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L’objectif de cette recherche a été la synthése de biocéramique (CaSiO3) pour des appli-

cations médicales. Nous avons développé une méthode simple, pour synthétiser cette
derniére, en utilisant une méthode chimique basée sur la précipitation aqueuse assistée
par des ultrasons. D’ou, un silicate de calcium hydraté (C-S-H) a été obtenu dans un pre-
mier temps. Par la suite, ce C-S-H a été transformé en wollastonite par une calcina-
tion(823°C). A travers cette étude, il est clair que la température de calcination influence
significativement la morphologie des échantillons. Finalement et afin de juger I’aptitude
du matériau (CaSi03) comme biomatériau, nous avons réalisé un test standard /n Vitro en
« S.B.F». Les résultats des analyses (EDS, XPS et XRD) montrent que le matériau en
question (CaSiOs3) est doté d’une bonne bioactivité. Dou ce dernier peut €tre utilisé dans
le domaine médicale, notamment en chirurgie orthopédique.

Mots clés : Calcium silicate— Biomatériau — Wollastonite — poudre nanocristalline — chimie douce

En The aim of this research was the synthesis of a CaSiOz(Wollastonite) for medical applica-
tions. We have developed a simple, efficient synthesis method, based on aqueous pre-
cipitation assisted by ultrasound. Hence a hydrated calcium silicate (C-S-H) is firstly ob-
tained. Where this one(C-S-H) was transformed into wollastonite after calcination
(823°C). Through this study, it is clear that the calcination temperature has a signifi-
cantly influences on the morphology and the composition of the samples. Finally, and in
order to judge the suitability of our CaSiOs material as a biomaterial, we had carried out
a standard In Vitro test in “S.B.F”. Results of the analyzes (EDS, XPS and XRD) show that
the material has good bioactivity. Where, the latter can be used in the medical field, in
particular in orthopedic surgery.

Key words: Calcium silicate— Biomaterial — Wollastonite — Nanocrystalline powders —Wet chemical
synthesis.
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Glossaire des abréviations

2Si MAS RMN : Spectroscopie RMN
A

ACP : « Amorphous Calcium Phosphate »

AFRICAVER : Entreprise, filiale du groupe ENAVA,
relevant du holding Algeria Chemical Specialities (ACS
Spa)

ALPHAGAZ1™: pure gases exceed the purity rec-
ommendations of most laboratory instrument manufac-
turers.

ASTM: «American Society for Testing and Materials»
ATD : Analyse Thermique Différentielle
ATG : Analyse ThermoGravimétrique, 139, 140, 141

ATR-FTIR: «Attenuated Total Reflectance Fourier
Transform Infrared Spectroscopy»

A—W: « Apatite -Wollastonite » composite
B

B.J.H: Barrett-Joyner-Halenda

BET : Brunauer-Emmett-Teller
C

CERMET : Ceramic Metal Composites

C-E-S : Chimie et Electrochimie des Surfaces un lab a
Namur.

CMC : « Composite a matrice céramique »
CNSL: « Cashew nut Shell Liquid »
C-S-H: « Calcium Silicate Hydrate »

CTAB : « Cetyltrimethylammonium Bromide ou bro-
mure de cétyltriméthylammonium »

D
DFT: «Density Functional Theory »

Dow: American multinational chemical corporation
headquartered in Midland, Michigan, United States

DSC: Differential Scanning Calorimetry »

E

EDS: « Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS
or EDX) »

E

FGMSs: Functionally Graded Materials
FTIR: Fourier Transform Infrared

G

H
HA : Hydroxyapatite ou Hydroxylapatite
HAC : Hydroxyapatite ou hydroxylapatite Carbonatée
HAPp : Hydroxyapatite ou Hydroxylapatite

1
ICDD: International Centre for Diffraction Data
ICP: «Inductively Coupled Plasmay
ICR/CD-1: Mouse model

IMA-CNMNC : International Mineralogical Asso-
ciation-Commission on New Minerals, Nomenclature
and Classification

In Vitro : Test en dehors de I’organisme vivant (par
opposition a ex In Vivo).

In Vivo : Test dans l'organisme vivant (par opposition
a ex In Vitro).

IR: Infrared
ISO: International Standards Organization

IUPAC: International Union of Pure and Applied
Chemistry

J

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction
Standards

L

LABE: Low-Angle Backscattered Electron lapinus
M

MSTU: Moscow State Technological University
N

nCSi: No Stechiométriques Calcium Silicate

Nyco: NYCO is a French independent and privately-
owned company

P
PMMA: Poly(methyl methacrylate)

PPM : Partie Par Million



Glossaire des abréviations

PQ® corporation : Usine chimique a Trosly-Breuil,
France

PSD: Pore Size Distributio
R

RRUFF: Raman Research Used For Fun
S

S.B.F: Simulated Body Fluid

S.S. Ager: Brunauer-Emmett-Teller Specific Surface
Area

SEI: Secondary Electron Imaging
SEM: Scanning Electron Microscope

SIAM: «Synthesis, Irradiation & Analysis of Materi-
als» platform of Unamur

SPS: Spark Plasma Sintering
T

TEM: Transmission Electron Microscope
TEOS: Tetraethyl orthosilicate
TPV : Total Pore Volume
TRIS : Tris(hydroxyméthyl)aminométhane
U
UNamur : Université de Namur en Belgique
UV: Ultraviolet
X
XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy
XRD: X-Ray Diffraction
Z

ZAF: correction that takes into account atomic number
(Z) effect, Absorption (A) effect, and Fluorescence exci-
tation (F) effect
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Introduction générale

Actuellement, grace ou progres en plein essor scientifique et technologique, I’espérance de
vie chez les humains a augmentée et par contre et la population vieillisse, elle souffre actuelle-
ment de problémes sanitaires. D'autre part, cette évolution technologique et scientifique no-
tamment au domaine des transports, par exemple, expose la majeure partie de I'humanité a des
accidents graves provoquant de fractures critiques. Apparu pendant il y a 7 millions d’années
de I’apparition des premiers ancétres de la lignée des « hommes », le squelette fut une des
grandes innovations de I’évolution dont la nature a doté les vertébrés[1]. C’est en partie grace
a cette avancée dans I’histoire de 1’évolution que des étres aussi complexes que I’Homme ont
pu voir le jour. Chez les humains, un adulte, peut compter 206 os articulés, supportés et étayés
par des ligaments, tendons, muscles, fascias et du cartilage, formant 1'appareil locomoteur[2].
Etant donné que le squelette humain déja apparu pendant il y a 500 millions d’années est la
charpente rigide servant a la fois comme charpente du corps, sur laquelle les muscles et autres
structures pourront se fixer et il assure également la fonction de protection pour certains or-
ganes, comme ceux situés dans la cage thoracique (cceur, poumons...) ou le cerveau, protégé
par les os du crane et permet le mouvement du corps. Ce qui permet a 1’organisme pluricellu-

laire de se protéger et de garder une certaine forme malgré les forces exercées sur le corps.

Suite aux actions (accidents, chocs...etc.) menant parfois aux fractures et aux fissures, et
malgré que, 1’os humain se caractérise par d’étonnantes propriétés en qualité d’autoréparation,
qu’ils le rendant souvent capable de s’auto régénérer (se régénérer spontanément) en cas de
lésion. D’un point de vue thérapeutique, apres fracture chez un patient, le réalignement et le
maintien du membre (platre) suffisent généralement a obtenir la consolidation totale et la res-
tauration fonctionnelle de 1’0os. Cependant, environ un dixiéme (1/10), des problémes méca-
niques ou biologiques empéchent 1’autoréparation d’une fracture et la reconstruction de 1’os
doit étre assistée. C’est le cas des défauts dits « critiques » dont la taille et/ou la géométrie
empéche une auto cicatrisation (spontanée). Dans ces types de situation, il est essentiel d’inter-
venir, le plus souvent chirurgicalement, afin de réaligner et stabiliser les fragments osseux dans
des conditions favorables a la réparation et d’implanter des matériaux de substitution. Et malgré
le développement d’un grand nombre de substituts osseux, la réparation des pertes osseuses de
grande taille reste une difficulté majeure en chirurgie osseuse. En parall¢le, 1’évolution rapide
et continue en science des matériaux hors d'ingénierie dite classique (traditionnel) a été large-
ment imposée par des exigences technologiques émergentes en termes de nouveaux matériaux

structurellement sophistiqués inclus dans la liste des technologies avancées comme le génie
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médical. Exclusivement le mot qui est utilisé pour décrire et classer les matériaux envisagés
pour la médecine est bien le terme « biomatériau » (a ne pas confondre avec un éco-matériau).
Comme tous domaines réglementés, les biomatériaux destinés a la substitution ou a la répara-
tion osseuse doivent répondre aux exigences principales (Hollinger et al., 1996) .Biologique-
ment : ils doivent étre biocompatibles, bioactifs, résorbables, ostéogéniques ou au moins ostéo-
conducteurs, radio-opaques, faciles a manipuler, ne doivent pas étre le support d’un pathogéne
oral, ils doivent étre hydrophiles, et disponibles dans des formes modelées ou en particules, ils

doivent étre microporeux, et disponibles a tout moment, ils ne doivent pas étre allergenes).

Physico chimiquement : ils doivent avoir a la fois des bonnes propriétés physico-chimiques
y compris la composition élémentaire (pureté, ¢léments trace...etc.), 1’état cristallin ou
amorphe, sa résistance a la biodégradation, a la corrosion. En parall¢le, ils doivent avoir des
bonnes propriétés mécanique (résistance mécanique, ¢lasticité, flexibilité, plasticité, ductilité,
malléabilité, résilience...etc.). Et Finalement, ils doivent présentés des bonnes propriétés mor-
phologiques et structurelles (porosité adéquate, texturales, état de ...etc.). Une fois ces proprié-
tés combinées dans un matériau, elles lui permettent de remplir sa fonction sur le site de la
1ésion et de soutenir les mécanismes biologiques de régénération.

Economiquement : ils doivent étre aisément conservables pour faciliter leur gestion et leur
mise en ceuvre et avoir également un colit de revient accessible.

Depuis leur premicre apparition en 1971, les biomatériaux connaissent un essor considé-
rable dans le domaine des biomatériaux. En effet, il existe un besoin de plus en plus important
en chirurgie orthopédique, cet essor s’explique également par les améliorations apportées au
niveau de la conception, de I’élaboration du biomatériau par de nouvelles techniques. Avec un
marché mondial actuellement de plus de 30 milliards d’euros en 2002, les biomatériaux repré-
sentent, au niveau international, un enjeu économique et social considérable. D’ou plus de 5%
de la population est porteuse d’un biomatériau implanté. Cette demande ne cesse pas d’aug-
menter a cause de I’amélioration du cadre de vie et du systéme sanitaire d’une part et 1’aug-
mentation de la durée de vie moyenne de la population mondiale d’autre part. Ce marché va
continuer d’augmenter et obliger a 1’élaboration de biomatériaux avec une durée de vie plus

importante et un cout moir¢.

Largement étudié ces dernicres décennies, I'hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)2), est une cé-
ramique de phosphate de calcium d'un grand intérét dans les applications biomédicales, en rai-
son de la similitude de ce composé avec le matériau qui compose les os. Cependant, I'hydroxya-

patite synthétique a de mauvaises propriétés mécaniques, c'est pourquoi elle est principalement
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généralement utilisée pour revétir d'autres matériaux avec des propriétés mécaniques plus ré-
sistantes. L'un des minéraux candidats pour le remplacement ou le renforcement les plus im-
portants est la wollastonite. Il s’agit d’un silicate de calcium trouvé sous forme naturelle ou
artificielle avec une formule moléculaire CaSiOs. En pratique, la wollastonite présente deux
phases cristallographiques différentes, la phase B-wollastonite et la phase a-wollastonite ; tous
deux ont des propriétés et des qualités différentes, qu'il faut étudier pour trouver leurs applica-
tions les plus efficaces dans I'environnement des tissus durs. Néanmoins, la wollastonite en tant
que phase individuelle, s'est avérée avoir un comportement mécanique efficace, ainsi que d'ex-
cellentes propriétés bioactives, ce qui la place a I'avant-garde, en tant que biocéramique impor-
tante a utiliser sous forme de poudres ou de matériaux frittés denses, pour réparer les blessures
liées aux tissus durs humains.

C’est un matériau polyvalent, d’une part ; ce matériau entre dans I’industrie (matériaux
pour isolation haute fréquence, matériau de remplissage pour résines et plastiques, il entre dans
la fabrication du papier, dans la construction, la métallurgie, la peinture et les produits de fric-
tion...etc.). D’autre part il est biocompatible doté de caractéristiques bioactives, similaires a
celles de I'hydroxyapatite, qui a été utilisé largement avec une grande efficacité comme phase
de renforcement pour de nombreux matériaux composites.

Dans son état naturel, chez certains payés, la wollastonite est une richesse nationale, elle
représente un minéral de grande importance économique. Hélas en Algérie, a notre connais-
sance, I’état n'a pas encore commencer 1’exploitation de ces réserves a ce jour, (ni dans le do-
maine industriel, ni dans le domaine agricole, ni dans le domaine des biomatériaux).

En revanche d’autres payés produisant de la wollastonite de haute pureté, qui pourrait étre
utilis¢é méme comme biomatériau dans diverses applications cliniques. Avec un prix d’environ
300 a 320 dollars/ tonne ou plus (dépond de la pureté et la qualité de la poudre). D’apres le
rapport du centre national d'information sur les minéraux « National Minerals Information Cen-
ter »[3], ’'USA est désormais le premier exportateur mondial de la wollastonite (malgré que les
statistiques commerciales complétes n'étaient pas disponibles car la wollastonite est exportée
sous un générique). Le marché mondial de wollastonite a été estimé entre et 900 000 et 1000000
tonnes en 2019[3].

Cependant, de nombreux pays ne publient pas leurs statistiques. Les données pour la Chine
ont été révisées sur la base de nouvelles données source, qui a considérablement augmenté la
production estimée par rapport aux données publiées précédemment.

Cette situation a incité les chercheurs a le produire synthétiquement par plusieurs voies,

telles que précipitation, sol-gel, réaction a I'état solide...etc.
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Artificiellement, c’est un matériau extrémement intéressant ; mais peu étudié¢, malgré qu’il
ait une combinaison de plusieurs propriétés remarquables. Conventionnellement, il est obtenu
par beaucoup de chercheurs via des voies dites « réaction a I'état solide » (900 a 1250°C).
D’autres chercheurs, ont utilisé¢ également des méthodes dites « chimie douce » (sol-gel, préci-
pitation ...etc.). Ces méthodes demeurent les mieux adaptées par rapport aux voies classiques,
elles sont les voies privilégiées pour obtenir des poudres céramiques, notamment quand il s’agit
de la synthése d’un biomatériau dont lequel certaines propriétés sont imposées (pureté et 1'ho-
mogénéité, surface spécifique, basse température ...etc.). De sa part, la quasi-totalité de la wol-
lastonite synthétisée via les méthodes de la « chimie douce » généralement non aqueuse, qui
utilisent des précurseurs organique (alcoolates ou alcoxydes...etc.), chéres et toxiques. Par
contre, et en raison de la difficulté de controler les paramétres de syntheése (malgré qu’elles ne
soient pas cheéres) ; ils sont rares les auteurs qui ont synthétisés ce silicate via des voies de
« chimie douce » en voie aqueuse en utilisant des précurseurs inorganiques, et notamment ceux
basées sur la réaction des sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) et des verres li-

quides (silicate de sodium) en solution aqueuse. Ces méthodes restent encore trés peu utilisées.

Pour cette raison, ce travail de recherche est destiné pour le développement d’une nouvelle
méthode de synthése « innovante » pour 1’¢laboration d’une poudre biocéramiques (CaSiO3 ou
encore Wollastonite) destinée aux applications médicales. Cette nouvelle méthode est basée sur
le principe de combiner la sonochimie et précipitation conventionnelle dans un milieu aqueux
; avec des températures modérées (50°C max) en utilisant comme matériaux de départ un verre
liquide (Na,028S102) comme source de silicium (NaxO:S10,=2) et un sel de calcium (CaCl,)
comme source de calcium dans un milieu, basic (11<pH<11.5) et sous un flux d’un gaze rare
(Ar) assisté par onde ultrason (sonication). Le principe de cette méthode consiste a la synthese
d’un silicate de calcium hydraté le plus steechiométrique que possible (appelé parfois C-S-H(I)).
Puis transformé le systeme (Ca0O-SiO2-xH>0) des traitements thermiques appropriés en wollas-

tonite (B-CaSiO3 or a-CaSi0O3) selon le schéma suivant :
Sel de calcium + disilicate de sodium=> C-S-H+ sels = lavage + traitement thermique = Wollastonite

Exclusivement, pour évaluer la bioactivité du matériau (Wollastonite), il est devenu néces-
saire de mener des tests (essais) in vitro. C’est la méthode la plus appropriée pour évaluer la
bioactivité des matériaux. Car la faculté¢ d'un biomatériau a se lier avec un tissu vivant est dé-
pendante de sa capacité a former une couche d'hydroxyapatite a sa surface lorsqu'il est immergé
dans un liquide physiologique synthétique communément appelé Simulated Body Fluid «

S.B.F».
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Ce projet de these est composé de cinqg chapitres, répartis en deux parties, dont la pre-
miere, est une partie purement théorique (trois chapitres), qui contienne enverront quatre-vingts
pages, consacrées uniquement a une recherche bibliographique. La seconde, est une partie pra-

tique (expérimentale), dans laquelle, les manipulations ainsi que les résultats ont été exposés.

e Le premier chapitre de cette thése a été est réservé a une synthése bibliographique sur
le matériau de 1’étude (recherche bibliographique).

e Le deuxieme chapitre a ét¢ réservé pour une lecture bibliographique concernant les
diverses méthodes de synthese des silicates de calcium. Dans cette section de these, elles sont
exposées quelques méthodes de synthése des silicates et d'hydrosilicate de calcium avec un
rapport steechiométrique égal a un (Ca:Si=1).

e Le troisieme chapitre a été réservé pour I’usage du matériau de I’étude dans les divers

domaines.

e Le quatrieme chapitre ; a été réservé pour 1’exposition d’un nouveau protocole expéri-
mentale, envisagé pour synthétiser des poudres biocéramiques, par une méthode basée sur com-
binaison de la sonochimie et la précipitation dans un milieu aqueux basic et sous un flux d’un
gaz rare (Ar).

e Le cinquieme chapitre autrement dit - la partie essentielle de la recherche- a été consa-
crée pour la présentation des résultats des analyses relatifs au note matériau (XRD, XPS,
SEM/EDS, ATR-FTIR, TEM, BET, ATG/ATD...etc.). Des tests de biocompatibilité « In Vi-

tro » dans un milieu SBF ont été.

11 est a noter que la plupart des résultats obtenus dans cette partie ont été publiés dans un
article scientifique (A+) intitulé « A modified wet chemical synthesis of Wollastonite ceramic nano-
powders and their characterizations » dans le journal « Ceramics International, 2020, vol. 46, no 8,

p. 12618-12625 ». https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.02.026.
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Chapitre.l. Présentation du matériau d’étude

I-1. Introduction

Dans un souci de crédibilité et d'intégrité scientifiques et en toute objectivité et afin d'éviter
toute confusion ou erreur scientifique, nous devons souligner une question fondamentale et
sensible qui peut éveiller une certaine méfiance et méfiance de la part du lecteur ou du cher-
cheur, qui est I'incohérence dans le nom. L une des difficultés que nous ayons rencontrées lors
de la préparation de cette recherche est la contradiction franche et la confusion scientifique sur
la dénomination la wollastonite a basse température et a haute température nommeées respecti-
vement d'Alpha-wollastonite et, Beta-wollastonite par certain chercheur et inversement chez
les autres. Alors que les minéralogistes B-wollastonite, la forme de la wollastonite de haute
température (Pseudowollastonite ou cyclowollastonite). Les chercheurs du ciment ont été ce-
pendant influencés par Ranking et Wright (1915), ils ont inversé exactement cette nomination
et le terme Pseudowollastonite vaux chez eux a-CaSiOs. L’utilisation de terme Haute tempéra-

ture ou basse température est donc a privilégier.

La Commission IMA sur les nouveaux minéraux et les noms de minéraux a ainsi approuvée
l'utilisation du nom wollastonite ( La forme a basse température) et Pseudowollastonite (La
forme a haute température), mais elle a également recommandé que le terme parrawollastonite
soit abandonné au profit de I'utilisation du suffixe (Tc, 2M...etc.) pour distinguer les poly-

morphes CaSiOs3[4]

La Commission CNMMN (Commission on New Minerals and Mineral Names) a ainsi ap-
prouvée l'utilisation du nom wollastonite pour la forme a basse température et Pseudowollas-
tonite pour la forme a haute température, mais elle a également recommandée que le terme
parrawollastonite soit abandonné au profit de l'utilisation du suffixe (-Tc,-2M... etc.) pour dis-

tinguer les polymorphes CaSiO3[4].

Sur cette base, nous pouvons rassurer le lecteur, que c’est vrai, il existe une incohérence dans
le nom. Ou nous avons décidé, pour lever toute confusion, de mentionner a chaque fois le nom
du polytype de ce minéral. Nous nous sommes également basés sur la popularité tu termes et
I’ancienneté du nom[5][6][7][8][9][10]et nous avons adopté le nomination B-Wollastonite pour
le polymorphe la wollastonite stable a basse température et a-Wollastonite pour 1’autre poly-

morphe stable a haute température.
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1-2.  La Wollastonite (matériau de I’étude)

Anciennement connue sous le nom de longeron, elle est décrite dés 1818 par le minéralo-
giste J. Léhman, mais a partir de la fin du 18¢éme siecle(1822), elle été renommé « wollasto-
nite » en 1'honneur du chimiste et philosophe anglais William Hyde Wollaston[4]. Cependant
cette derniére dénomination est restée rien qu'une curiosité scientifique, jusqu’a le commence-
ment des premiéres utilisations au XX°™ siécle (1933) en industrie, quand les américains
commencent réellement 1’exploitation d’un gisement en Californie comme mati¢re premicre
pour la production de fibres minérales (fibres les laines blanches a 1’époque). Mais elle n’été
pas largement diffusée a cette époque, c’est apres la deuxieme guerre mondiale (les années 50)
durant le boom de la construction qu’elle été vraiment utilisée pour la fabrication de la peinture,
le plastique et céramique[4][11][12]. A son état naturel, elle peut contenir des ¢léments impu-
reté mineurs comme 1’aluminium(Al), le fer (Fe), la manganése (Mn), le magnésium (Mg), le

sodium (Na), le potassium(K), le souftre (s) et de I’humidité (H.O)[4][13][13][14][15].

Cette présence des impuretés lui confére diverses propriétés intéressantes. D’ou cette parti-
cularité devienne un atout I’ors de 1’utilisation dans 1'industrie céramique qui diminue le retrait
lors du séchage et de la cuisson, augmente la résistance des produits, diminue la température de
frittage et la température de formation des phases vitreuses, et confére a la céramique de bonnes
propriétés diélectriques et des glagures de haute qualité. La wollastonite peut étre aussi obtenue
artificiellement a la suite du cuisant a haute température de matieres premicres naturelles riche

en calcium et en silicium, la wollastonite peur étre aussi obtenue par plusieurs techniques.

La wollastonite est un composé minéralogique cristallin d’origine naturel. C’est un minéral
formant les roches dans la couche supérieure de la crotite terrestre[4][16][17][12]. Elle est
formée via plusieurs processus géologiques, dons les plus importants sont le métamorphisme
thermique et le métasomatose des roches carbonatées au voisinage des roches chauds; telles
que les calcaires et autres roches riches en calcium, a haute température et pression élevée, et
en présence de fluides riches en silice[18][12]. C’est a cause du premier processus (métamor-
phisme) qui conduit a la formation par recristallisation des calcaireuses en marbres taché de la
wollastonite. Tandis que le deuxiéme processus (métasomatique) transforme les roches carbo-

natées en "skarns" a wollastonite.
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En pratique, les gites exploités de wollastonite sont le résultat de I'action combinée de ces

deux processus et d'autres facteurs de nature magmatique, lithologique et structurale.

Ce minéral trés polyvalent se caractérise par sa blancheur, sa haute luminosité, et son éclat
brillant (Figure I-1). En revanche, dans certain gisement, il peut contenir certaines impuretés
sous forme de métaux tels que le fer, le manganése, le magnésium ou méme le strontium, cette

présence peut ajouter un aspect gris, brun ou vert pale a ce minéral[12][11].

I-3-1. Nom et synonymes de la wollastonite

e La B-Wollastonite[12][19]: Aedelforsite(of Beudant), Brunstens-tremolit, Donegalite,
Gillebachite, Gillebackite, Gjellebéackite, Grammite, Okenite (of Rink), Parrawollastonite,
Rivaite, Tabular Spar, Vilnite, Wollastonite.

e La Pseudowollastonite[20]: Bourgeoisite; Cyclowollastonite, a-Wollastonite.
I-3-2. Symboles minéralogiques et abréviations de la wollastonite

Dés 2021, il existe désormais des symboles minéraux approuvés par 'lMA-CNMNC (abré-
viations) pour chaque espéce minérale (Tableau I-1).

Tableau I-1 Symboles minéralogique et abréviations

Symbol Source Référence
Wo IMA-CNMNC [21]
WO The Canadian Mineralogist [21]
Pwo IMA-CNMNC [22]

I-3-3. Occurrence dans la nature de la wollastonite

D’habitude, dans son état naturel la wollastonite se présente dans des gisements sous forme
de blocs ou masses constituées de cristaux aciculaires ou semi-fibreux, plus ou moins enchevé-
trés et cohérents en forme d'aiguille. Dans une structure triclinique ; ou monoclinique (¢a dé-
pend le polytype) ; possédant un bon clivage, une faible capacitée d'absorption d'humidité et
d'huiles ainsi qu’une bonne stabilité thermique. Mais on trouve parfois des cristaux sous forme
de filaments [11]. En outre, le "degré acicularité¢ " de ces fibres ou "aspect ratio" (rapport entre
leur diametre et leur longueur) varie entre 1:3 a 1:50, le diamétre moyen de la wollastonite étant

estimé a 3.5 microns[18].

Il est a noter que, plus le degré d'acicularité des fibres est ¢levé, mieux elles résistent aux
tensions qui leur sont appliquées. Cette caractéristique est a la base de nombreux usages indus-

triels de la wollastonite. Comme on a déja évoqué précédemment, la wollastonite se produit le



@ UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA — JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

plus souvent dans des environnements naturelles calcaireuses, d’ou le calcaire peut réagir avec
les roches silicatées ignées a haute température, afin de créer 1'un des deux principaux polytypes
de wollastonite. Dans les gisements de skarn (genése métamorphique de contact), le premier
type de la wollastonite est généralement doté d'une grande pureté et représente la plupart des
minerais extraits dans le monde. Ce dernier se caractérise par des grains plus fins et générale-

ment entremélés d'autres especes silicatées.

Le deuxieéme type est alors formé par le processus magmatique, dans lequel la wollastonite
est associée souvent a des carbonates, ce type se trouve dans des gisements beaucoup plus

limités dans la nature[23][24].

D’une fagon générale ; les minerais des principaux gisements mondiales de wollastonite
contiennent entre 18 & 97% de wollastonite. Tandis que les minéraux associés (impuretés) sont
le plus souvent la calcite, le quartz, le grenat, 1'épidote, I'apatite, le sphene, 1'idocrase et le diop-
side. Andrews, a ¢galement reporté que les minerais indiens contiennent également des quan-

tités mineures de ces minéraux[25][18][26].

Figure I-1 Cristaux de wollastonite prélevés d’un rocher a proximité de Balvanyos dans les mon-
tagnes « Harghitay en Roumanie[27]

1-3.  Structure cristallographique de la wollastonite

Cristallographiquement, la wollastonite appartienne au groupe des silicates répertorié dans

son sous-groupe appelé inosilicates de la famille des peroxénoides. Elle a une formule
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empirique CaSiOs ; d’ou cette derniere peut contenir des éléments impureté mineurs comme
I’aluminium (Al), le fer (Fe), la manganese (Mn), le magnésium (Mg), le sodium (Na), le po-

tassium(K), le soufre (s) et de ’humidité (H2O).

Comme il est déja évoqué précédemment, Il est bien connu que les silicates sont des miné-
raux remarquables constitués essentiellement de tétracdres (Si104) écrites par convention [SiO4]
et d’autres éléments comme 1’aluminium, magnésium, fer, calcium, potassium, sodium ...etc.
Ces tétraddres sont composés des ions Si*" et O%, ou le Si*" est entouré de 4 oxygenes O*
voisins qui I’entoure, on dit que le silicium est en position tétra-coordonné et que sa coordinence
par rapport a I’oxygéne est IV, on écrit Si'V. Il y a donc 4 charges négatives a neutraliser soit
par polymérisation de polyédres identiques, soit par combinaison avec un cation (Ca*" K*,
Mg?*... etc.), pour assure 1’équilibre de charge électrique des minéraux (Electroneutralité). A
leurs tours ces tétraédres (SiOs) peuvent s’associer en longueur (en chaine) via des enchaine-

ments covalents :

[-Si-O-Si-O-Si-0O-Si], pour former des structures de taille importante typiquement infinies,
qui peuvent étre des chaines unidimensionnelles ou des réseaux bi- ou tri-dimensionnels (Struc-
tures polymeres). Ces derniers (structures) se présentent ainsi sous la forme de macro-anions a
extension indéfinie, linéaires comme dans les pyroxenes, en chaines doubles (rubans) comme
dans les amphiboles, en feuillets comme dans les phyllosilicates, tridimensionnels comme dans
les aluminosilicates tels que les feldspaths, ou sous la forme d'une structure macromoléculaire
tridimensionnelle dans la silice qui peut étre cristalline ou amorphe[28]. Par ailleurs, les inosi-
licates sont des minéraux de la famille des silicates dont les groupes (SiO3)*” sont organisés en
chaines (alternées) ou en rubans (chaine simple). Formellement, la wollastonite CaSiO; est un
inosilicates qui appartienne a la famille des Peroxénoides, dont la chaine tétraédrique a une
période de répétition supérieure a deux tétraedres et cette caractéristique différencie les peroxé-
noides par rapport aux pyroxenes. La wollastonite est une substance cristallographiquement
polymorphique, dans son état naturel ; elle compte deux formes structurales polymorphique

différentes :

La B-wollastonite est I’'un des polymorphes ; est stable a basse température (le plus souvent
appelé wollastonite tout simplement) peut étre divisée en six polytypes, a savoir 1T, 2M, 3T,
4T, 5T et 7T. D’ou Le M et T représentent la structure monoclinique ou triclinique, respective-
ment. Il s’agit d’un ancien polymorphe de référence[17][28]. Dans laquelle sa structure est

constituée de I’empilement de simples chaines linaires infiniment longues, qui s'étendent le
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long de I'axe b caractérisé par une périodicité de trois. Ces chaines sont composées d'une paire
de deux tétraedres de silicium, Si,O7, appariés a un tétraédre de silicium, SiO4 (Figure 1-2).
Alors, les chaines sont liées par des cations de calcium (Ca), situés dans des polyedres octaé-
driques déformés (Figure 1-2). Dans les tétra¢dres, une substitution mineure de Si par Al peut
se produire, tandis que dans I'octaédre une forte probabilité de substitution de I’un des ¢léments
suivants est possible (Mg, Mn et Fe). Les deux polytypes les plus abondants et les plus courants
dans la nature sont la wollastonite (La wollastonite 1T; Figure I-3 et Tableau I-3) triclinique et
la wollastonite-2M (parawollastonite), qui appartienne au systéme monoclinique[29]. Quant au
Parawollastonite; elle a une structure unique car elle posséde de longues chaines de tétra¢dres
de silicium[SiO4] parall¢le a son axe b, d'ou provienne sa nature fibreuse[30][17][31]. Ces po-
lytypes se trouvent généralement; dans les roches métamorphiques calcareux (par exemple, les
Alpes, les roches métamorphiques archéens finlandais, le complexe de la série métamor-
phique du « Namaqualand en Namibie » en tant que produit de la réaction de la calcite et du
quartz[32]. D'autres occurrences sont des inclusions dans le feldspath, la néphéline et 'aegirine

de la syénite a néphéline ou comme produit secondaire apres le plagioclase[33].

La wollastonite 1T et la wollastonite-2M, en raison de leur faible différence structurale[34],
elles coexistent, avec une occurrence prédominante de wollastonite 1T. Sauf exception dans
certains cas ; la wollastonite-2M est la plus abondante, comme dans les roches de Somma (Cam-
panie, Italie). Car la wollastonite-1T et la wollastonite-2M sont étroitement liées, en raison de
ce que l'on appelle le «jumelage des groupes spatiaux»[35][36][37][38]. Dans la littérature, ces
différents modes d'empilement ont été¢ observés dans d'autres polytypes (3T, 4T et 5T) décou-
verts prés de Kushiro (région d'Hokkaidd, Japon)[39]. Ils peuvent apparaitre dans de nom-
breuses couleurs différentes (par exemple, jaune, rouge, vert clair, marron et rose), mais ils sont

plus fréquemment blancs ou gris-blanc.

L'a-wollastonite est une phase minérale a haute température c’est I’autre polymorphe de la
wollastonite. Sa formule peut également s'écrire CazSizOy, Cette formule indique uniquement
la steechiométrie du minéral. Afin de refléter les unités structurelles, dont le minéral est com-
posé, la formule peut également étre €crite comme Ca(Si309)0.33 ou comme Ca3(Si309). C’est

une structure formée par des anneaux isolés de trisilicate (SizO9).

D'autres noms incluent la wollastonite 7T, la a-Wollastonite et la cyclowollastonite[40][17]

la pseudo-wollastonite[41]. D’ou la température de transition de la P-wollastonite a -
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wollastonite a été signalé entre 1120°C et 1150°C[42][43][44][45]. C’est un polymorphe qui se

produit naturellement a pression ambiante et a haute température (d'environ 1125°C).

Historiquement, on pensait que la Pseudowollastonite n'était stable qu'en tant que matériau
synthétique. Car elle n'était trouvée que comme produit secondaire dans les scories, le ciment
et les matériaux céramiques. Par contre ; dans la nature, la Pseudowollastonite a été tres rare,
elle n'a été signalée que dans trois localités a cette époque (Le champ pétrolifere de Chillingar

en Iran et deux zones situées dans les complexes dits de la zone marbrée en Palestine).

Les roches qui contiennent la Pseudowollastonite sont les roches métamorphiques de com-
bustion, elles sont riches en Ca (paralavas rock), formées dans un environnement a ultra-haute
température et a trés basse pression, en raison de l'inflammation spontanée d'hydrocarbures a
haut pouvoir calorifique[46]. La Pseudowollastonite a é¢galement été signalée comme une phase

rare dans la mélilitolite dérivée du manteau de Colle Fabbri en Italie[47].

La Pseudowollastonite est un cyclosilicate caractérisé par une structure en couches. En effet,
les couches d'anneaux ternaires, Si3Oo, sont perpendiculaires a 1'axe c, et elles sont reliées par
des couches de Ca-polyedres octaédriques coordonnés (Figure [-3)[47]. Jusqu'en 2012, la Pseu-
dowollastonite n'était étudiée que via des €chantillons synthétiques, qui présentaient plusieurs
polytypes dus aux différentes séquences d'empilement des couches déplacées d'anneaux de si-
licate ternaire. Un polytype monoclinique a été décrit par[48], caractérisé par une structure a 4
couches, tandis que les expériences faites par[45], ont obtenu la coexistence de trois polytypes

distincts (2, 4 et 6 couches), en raison de différences expérimentales procédés.

En 2012, une premiére étude basée sur la Pseudowollastonite naturelle a été publiée[4].
Comme cela avait déja été prédit expérimentalement[16][45]. la Pseudowollastonite naturelle
est un composé stoechiométrique de formule CaSiOs; tandis qu’elle peut incorporer jusqu'a 10%

(molaire) de FeSiO3 ou MgSi0O3[45].

La structure de la Pseudowollastonite naturelle appartenait au polytype a quatre couches le
plus courant caractérisé par une symétrie monoclinique dans le groupe d'espace C2/c[12]. En
plus de la wollastonite naturelle, il existe également sa variante artificielle. Elle est chimique-
ment plus pure et possede une structure cristalline excellente, ce qui qui la distingue de wollas-
tonite naturelle. Ces différences structurelles déterminent certains décalages au niveau des pro-
priétés physiques (la température de frittage de la wollastonite synthétique est inférieure de

100~200 a celle de la wollastonite naturelle).
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Minéralogiquement la wollastonite est un monosilicate de calcium appartenant a la famille
des inosilicate de formule CaSiOs (la teneur théorique en oxydes de calcium (CaO) et de
48.25% (en poids), tandis que la silice (SiO2) est de 51.75% (en poids)- Il s’agit d’un minéral primor-
dial d’origine terreuse avec la formule chimique générale « CaSiO3 »[32][25][49][18]. Mais en
pratique c¢’est la formule cristallochimique Ca3[Si3O9] qui est é¢galement utilisée, d’apres cette
derniére, il s’agit du nombre de tétraédres dans la période de répétition des chaines silicium-
oxygeéne. Dotée d’un caractére trés dur ( de 5 a 6) sur 1’échelle de Mohs), avec un éclat vitreux

et une adorable blancheur quand elle est dans son état pure[12][25][38].

Unité répétitive

mSi #0 ACa

Figure I-2 Disposition des tétraédres dans une chaine de wollastonite[ 50|

Figure I-3 Structures cristallines de : (a) wollastonite:(b) parawollastonite le long de l'axe c.

(c) les séquences d'empilement de (100) des polytypes de wollastonite (les lignes gras indiquent les
cellules unitaires|38].

Dans la nature, elle est rare, elle se produit dans des environnements a haute température
(pyrométamorphiques) ou également artificiellement dans les scories et le ciment.
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La wollastonite appartienne au groupe des silicates répertorié dans son sous-groupe appelé
inosilicates de la famille des peroxénoides. Elle a une formule empirique CaSiOs (la teneur
théorique en oxydes de calcium ( CaO) et de 48.25% (en poids), tandis que la silice ( SiO2) est de
51.75% (en poigs) [25]. La formule cristallochimique Cas3[Si309] est également utilisée, d’apres
laquelle, il s’agit d’un nombre de tétracdres dans la période de répétition des chaines silicium-
oxygene. L’a-wollastonite (a-Ca3zSi309, obtenue par synthése a haute température ou apres
cuisson des hydrosilicates de calcium (obtenue que ce soit par  des procédés hydrothermaux,
chimie douces), ce sont des chaines appartient sans fin constituées par des tétracdres simples
(silicium-oxygene), chacun ayant deux liaisons de ponte (Si-O-Si) avec celles adjacentes. Le
groupement anionique de la chaine silicium-oxygene de la wollastonite se répéte avec une pé-
riodicité de trois tétraedres silicium-oxygene le long de I'axe de la chaine[32][4](Figure 1-2).

I-3-1. Polymorphisme et polytypes de la wollastonite

En général les silicates sont classés selon le mode de raccordement dans le tétracdre [SiO4].
D’ou la wollastonite (CaSiO3) est caractérisée avec une structure en chaines. Elle se présente
sous deux différentes arrangement polymorphiques stables (Dont le premier cristallise dans une

structure pseudo-hexagonale, tandis que le second a une structure triclinique)[12][51]:

La p-wollastonite : Selon sa cristallisation cette forme compte deux polymorphes qui ont
une structure formée de simple chaines linaires infinies, le premier est triclinique c’est 1’ancien
polymorphe de référence. Il est divisé en cing polytypes (1T, 3T, 4T, 5T et 7T) ou encore (1 A,
3A, 4A, 5A et 7A). Le second est monoclinique «M »anciennement nommée parawollastonite,
il est actuellement connu sous le nom de la wollastonite-2M[4][28][52][32]. La wollastonite-
2M a une structure unique car elle posséde de longues chaines de tétraédres (SiO4)* paralléles
a son axe b, ce qui lui confére sa nature fibreuse. Tandis que la structure cristalline de la par-
rawollastonite a été principalement expliquée par Barnik[52]qui a suggéré que les anneaux
[Si309]% sont a I’origine de la propriété structurelle essentielle du parrawollastonite[4][15].

Tableau I-2 polymorphes de Ia wollastonite

Polymorphes Synonymes

Wollastonite B-Wollastonite, Wollastonite 1A/3A/4A/5A/TA
Wollastonite 2M Parawollastonite, f-Wollastonite

Pseudowollastonite Cyclowollastonite, Pseudowollastonite, a-Wollastonite

La a-wollastonite : est le troisiéme polymorphe connu sous le nom de la wollastonite a
haute température, il se cristallise dans un systéme monoclinique. En raison des différents

modes d'empilement le long de la direction de I'axe a, la wollastonite monoclinique croit en
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formant le syst¢tme monoclinique. D’autres norms, la a-Wollastonite, la cyclowollastonite, la

Pseudowollastonite[ 13].

I-3-1. Classification cristallographique de la wollastonite
A. La p-wollastonite:[19][53][21]

e C(lassification « Dana » : 65.02.01.01a

(65) Inosilicate Single-Width Unbranched Chains, W=1
(65.02) with chains P=3

(65.02.01) Wollastonite group

65.02.01.01a  Wollastonite-14 CaSiO3 Pl1
65.02.01.01b  Wollastonite-2M CaSiO3 P212

65.02.01.01c Wollastonite-34-44-54-74 CaSiO3 Pl 1

° Classification Strunz : 09.DG.05 09 - Silicates (Germanates)

09.D: Inosilicates* Structural terminology according to Liebau (1985)
09.DG: Inosilicates with 3-periodic single and multiple chains
09.DG.05: Wollastonite-34-44-54-74 CaSiOsz P1 1

09.DG.05: Wollastonite-14 CaSiOs P1 1

09.DG.05: Wollastonite-2M CaSiOs3 P 2; 2

B. L’ a-wollastonite (Pseudowollastonite)[21][19-21]

IMA status: ‘Grandfathered' (first described prior to 1959)
e  Classification Strunz (2021): 9. CA.20

9: Silicates (Germanates)
C: Cyclosilicates

A: [Si300]% 3-membered single rings (dreier-Einfachringe), without insular complex anions
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Tableau 1I-3 Données cristallographiques de la wollastonite[4][54][4]

Données cristallographiques pour la wollastonite[4][54][4]

Nom Wollastonite-1A Wollastonite-2M Pseudowollastonite
Wollastonite Parawollastonite Cyclowollastonite

Systeme Triclinique (Tc) Monoclinique (M) Monoclinique (M)

cristallin

Classe 1 2/m 2/m

cristalline Pinacoidal Prismatique Prismatique

Espace P1 P21/b b2/b

Parametres a=794A «=90.03° a=1541A a=90° a=6.83A a=90°

de maille b=732A PB=9537° b=732A PB=953° b=11.86A B =90.6°
c=7.07A y=10343° c=7.06A y=90° c=19.62A vy =90°

N d'unités 6 12 8

de formule

dans la cellule

I-3-2. Distinctivite de la wollastonite

La wollastonite se présente généralement sous forme de lame ou de fibre en masses cristal-
lines ou, rarement, sous forme tabulaire, fréquemment en monocristaux aciculaires. La distinc-
tion entre la wollastonite Tc et la wollastonite-2M est basée sur I'angle d'extinction B:y, qui est
de ~4° dans la wollastonite-Tc et de 0° dans la wollastonite-2M. Ces deux formes peuvent éga-
lement étre distinguées par la diffraction des rayons X (XRD). La distinction entre Tc et la
wollastonite “2M” est basée sur la valeur de 1’angle d'extinction B:y qui est de 3°~5° dans la
wollastonite TC et de 0° dans la wollastonite 2M. Les deux formes précédentes peuvent égale-
ment €tre distinguées avec certitude via le diffractogramme XRD. Par ailleurs, la Pseudowol-
lastonite est distincte, avec sa biréfringence ¢€levée et son petit 2V et son signe (+); mais elle a
un B:y variable[4][54][55].

Tableau 1I-4 propriétés optique de la wollastonite[56][57]

o B 2% ) A:z B:y Signe
Wollastonite-Tc 1.618 1.630 1.632 0.014 39° 4° ()
Wollastonite-2M 1.618 1.630 1.632 0.014 38° 0° ()
Pseudowollastonite 1.610 1.611 1.654 0.044 9° - (+)
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4 —— wollstonite 2M (RRUFF ID: R040008)
] ——— wollstonite 1A (RRUFF ID: R040131)
- Pssudowollstonite (RRUFF ID: R080145)

I
30 _ 40 50 60 70 80 90
_ Position 26(°) J

Figure I-4 Diffractogramme (XRD) :
(a) Référence de Pseudowollastonite (b) référence de wollastonite-2M (JCPDS 43-1460)
(c) référence de Wollastonite-A1[4][58]

I-3-3. Apparence de la wollastonite

La wollastonite naturelle est presque entierement constituée de la B-wollastonite. Cette
forme a basse température peut étre convertie en forme o (Pseudowollastonite), par chauffage
a des températures d'environ 1120°C. Cependant, la Pseudowollastonite est rarement présente
dans les roches pyrométamorphisées[59]. Elle se présente sous forme de lame ou de fibre
masses cristallines ou, rarement, sous forme tabulaire, fréquemment maclées ou monocristaux
aciculaires. En lame mince, la wollastonite se distingue de la trémolite et de la pectolite par sa
biréfringence plus faible et son signe variable d'allongement (B || y); le diopside, auquel il est
souvent associ¢, a un relief plus élevé, et optiquement positif[25]. Certaines wollastonites émet-
tront une fluorescence sous la lumicre ultraviolette, avec des couleurs allant du rose-orange au
jaune-orange et, plus rarement, au vert bleuté. Naturellement, elle se présente en masses a lames

grossicres, elle ne présente pas une bonne forme cristalline. En raison de ses propriétés de
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clivage uniques, la wollastonite se réduit lors du concassage et du broyage en particules (fibres)
en forme d'aiguilles d'acicularité variable. Cette morphologie des particules confére une résis-
tance ¢levée et est donc d'une importance considérable dans de nombreuses applications[60].
Alors que l'acicularité des particules est définie par le rapport d'aspect) (longueur/ largeur) ou
(longueur/diametre). Méme les plus petites particules individuelles présentent généralement un
rapport d'aspect de 7:1 ou 8:1(diametre moyen de 3.5 pm). Les produits a faible rapport d'aspect
(wollastonite en poudre ou broyées) avec des rapports d'aspect de 3:1 a 5:1 sont utilisés comme
charges dans les céramiques et la métallurgie. Les produits a rapport d'aspect élevé (15:1 a20:1)
sont envisagés comme charges fonctionnelles dans le renforcement des polymeéres en rempla-
cement de I'amiante[59][25]. La distinction entre la wollastonite-Tc et la wollastonite-2M est
basée sur l'angle d'extinction B:y, qui est de ~4° dans la wollastonite-Tc et de 0° dans la wollas-
tonite-2M. Ces deux formes peuvent ¢galement €tre distinguées par la diffraction des rayons

X(XRD)[58].

1-4. Chimie de la wollastonite

Chimiquement, la wollastonite est un monosilicate de calcium appartenant a la famille des
inosilicate d’une masse molaire 116.16 g/mol de formule CaSiOs3 ; Théoriquement il contient
48.28% (en poids) Ca0, tandis que la silice SiO2 est de 51.72% (en poids)- Le calcium représente
34.50% de sa masse molaire, le silicium est de 24.18% tandis que I’oxygene, il représente

41.32%.

Tableau I-5 Composition chimique de la wollastonite

Elément % (en poids) Oxyde % (en poids)
Calcium (Ca) 34.50% CaO 48.25%
Silicium (Si) 24.18% Si02 51.75%
Oxygene (O) 41.32% Totale 100.00%
Totale 100.00%

En général, la wollastonite est chimiquement inerte ; cependant, il peut étre décomposé
lors de son contact avec 1’acide chlorhydrique concentré. Alors que certaines variétés de wol-
lastonites émettront une fluorescence sous la lumiére ultraviolette, avec des couleurs allant du
rose-orange au jaune-orange et, plus rarement, au vert bleuté. De plus, la wollastonite peut
présenter une phosphorescence.

La wollastonite est un composé alcalin, d’ou une suspension aqueuse de 10% a un pH
relativement ¢élevé de 9.9[25][59][18]. Bien qu'il s'agisse de la formule « CaSiO3 », la wollas-
tonite peut accepter aussi des quantités considérables de Fe et de Mn en par substitution des

atomes de Calcium.
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Quant a la composition chimique de la wollastonite naturelle, telle qu'elle a été trouvée et
commentée par différents chercheurs, et pas exclusivement, leurs résultats peuvent étre résumés
dans le Tableau I-6. De ces résultats, nous pouvons extrapoler certaines caractéristiques remar-
quables de ce minéral. D'ou, la présence de certains composés pouzzolanique varié entre 42-
52% et 42-47%, respectivement. Alors que I’ Al,03, varie entre 0.25-2%. 1l est également clair
que la wollastonite avait également une faible perte au feu d'environ 2.45-4.40%, ce qui peut

étre attribué au fait que les fibres de wollastonite sont fines et minces[49][32].

Chimiquement, la wollastonite peut étre facilement synthétisée a partir de ses oxydes cons-
titutifs, ou a partir des silicates hydratés comme la xonotlite, Cas(SisO17)(OH)> par exemple,
qui se décompose en chauffant pour donner de la wollastonite. Dans la nature, la wollastonite
est généralement formée a la suite de la réaction du quartz et de la calcite dans les calcaires

métamorphisés ; par la réaction :

heat
CaCOs + Si0, — CaSiOs + CO, ...[61]

Tableau I-6 Composition de la Wollastonite de type«IN-370-03-2ONYCO»[55]

Oxyde % (en poids)
CaO 45.72

Si0, 46.52

Fe,03 0.25

Al,O3 0.25

MnO 0.02

MgO 0.71

TiO> 0.05

K20 0.20

P.F(a 1000°C) 6.30

1I-5.  Propriétés physiques de la wollastonite

I-5-1. Couleur est apparence

Dans la poudre synthétique, tous les polymorphes de la wollastonite se caractérise par une
blancheur intense et une homogénéité absolue, due a sa pureté. Dans son état naturel est pur
(généralement la B-wollastonite), le minéral est d'une blancheur éclatante aussi, mais les impu-
retés (méme a I'état de traces), peuvent cassés cette blancheur en réduisant la colorer en créme,
gris, rose, marron ou rouge (Figure I-5). Ce changement de couleur est li¢ a la présence ions

colorants (ferre manganese...etc.). Il est causé par le dépdt de polluants en surface externe
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sans toucher la profondeur (déposés par le passage des eaux souterraines) ou par des impuretés
effectivement contenues dans la structure cristalline (en profondeur)[32][25]. L'éclat est vitreux
a soyeux (vitreux a nacré). Il est bien de noter que le lustre est important dans des applications
telles que les plastiques, les peintures et les revétements, car il donne de 1'éclat aux finitions de
surface. Sur la Erreur ! Source du renvoi introuvable., clle est présentée une image SEM

(x750) d’une wollastonite naturelle commerciale « Nyco wollastocoat » ; (une variété naturelle

recommandée pour le renforcement en polymere). D’apres la photo, il s’agit d’une poudre
blanche naturelle avec une structure de particules aciculaires (en forme d'aiguille). Cette mor-
phologie particuliere fait de cette poudre un minéral de performance idéal pour une large
gamme d'applications industrielles et grand public, y compris le renforcement des polyméres ;
revétement ; renforcement de la construction/architecture ; améliorer la stabilité du frottement
dans les disques, les lingues et les freins ; et la métallurgie. Sur la Figure I-6; une partie d'un
spécimen naturel de Wollastonite-2M, préservé sous la forme de cristaux aciculaires paralleles
et incolores, qui est exposé au musée de l'université d’Arizona aux Etats-Unis d'Amérique. Ce

dernier a été obtenue depuis le lac Baikal, (Sibérie) en Russie.

R040008

Figure I-5 Wollastonite-2M naturelle de provenance du lac Baikal (Sibérie)en Russie; exposé au
musée de I'Université d’Arizona (U.S.A)[20]
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Figure I 6 Observation SEM(X750), d’une poudre naturelle commercialisée par la compagnie «
NYCO Minerals, Inc » sous le nom « M1250 WOLLASTOCOAT »

I-5-2. Luminosité & brillance

Les principales propriétés physiques de la wollastonite recherchées sont la blancheur, la bril-
lance (G.E, entre 80 et 95) et un degré d’allongement élevé. Elles sont si importantes pour
déterminer son aptitude a certaines applications en industrie tel que les charges ou encore les
céramiques. La brillance est déterminée généralement en mesurant la réflectance d'une poudre
finement broyée par rapport a un étalon auquel est assigné une luminosité de 100 (L'oxyde de
magnésium ou sulfate de baryum). Typiquement, la luminosité « G. E » est un terme utilisé au
« Nord Amérique », et qui fait référence a la luminosité mesurée avec un réflectometre de
marque « General Electric ». Dans ce contexte, tous les produits commercialisés de wollastonite
ont généralement une Brillance « G.E » allant de 80 a 95[18]. La méthode Hunter est également

utilisée pour mesurer la brillance de la wollastonite[32].
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Figure I-6 Cristaux de wollastonite[27]

I-5-3. Densité

La densité théorique de la wollastonite pure (triclinique) peut étre alors calculée, sur la base
des parametres de cellule unitaire a 2.96. Tandis que ceux mesurées, elles se situent générale-
ment dans la plage de 2.87 a 3.09. Cette variation est due a la présence ou non, des traces ou a
des quantités mineures d'impuretés tels que 1'aluminium, le fer, le magnésium, le manganese,
le potassium et le sodium, qui se substituent au calcium et déforment le réseau cristallin[32].
En outre la densité¢ des produits commerciaux de wollastonite est également affectée par la
teneur en impuretés minérales telles que la calcite (2.70~2.95), grenat (3.5~3.8), diopside (3.2-
3.3) ...etc.[32].

I-5-4. Masse volumique

La masse volumique d’une poudre, aussi connue sous le nom de « densité volumique de
masse » correspond a la densité des particules de solides en vrac, sous forme pulvérulente,

comprenant les espaces entre les solides. Elle s’exprime en kilogramme par métre cube (kg/m?).
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Cette grandeur est une donnée essentielle en sciences des matériaux, influengant également
leurs propriétés fonctionnelles. Dans une poudre par exemple ; elle dépend principalement a la
finesse et au rapport d’aspect et a la teneur en humidité. Par conséquence un test volume-poids
consiste a mesurer le volume d'un poids donné de matiére sous conditions spécifiées, puis cal-
culer le poids par unité de volume. Cela se fait a dans deux états (libre et entass¢). La masse
volumique apparente est une propriété des solides en particules, tels que les poudres et les gra-
nules. Par définition, la masse volumique apparente (en vrac) est le rapport entre la masse et le
volume, mais elle correspond au poids dans l'air. Tandis que la masse volumique tassée ou
masse volumique apparente apres tassement est la masse volumique d'un matériau granulaire
qui est opposée a sa masse volumique apparente. Elle est obtenue a la suite du compactage ou
du tapotement de ce matériau. Les masse volumique apparentes est typiques mesurées pour les

produits NYCO sont les suivantes[32]:

e Densité apparente en vrac (g/m?) varient de 0.20 a 1.23

e Densité apparente tassée (g/m’) varient de 0.35 2 1.66

I-5-5. Point de fusion

Le point de fusion est une propreté cruciale et importante pour les utilisations finales de la
wollastonite telles que la céramique, les fondants métallurgiques et la résistance a la chaleur ou

au feu.

Le point de fusion de la wollastonite pure est généralement reporté étant 1540°C. Alors celle
qui correspond la wollastonite naturelle commercialisée est généralement inférieure a cette va-
leur « NYCO Incy» Il est bien a constaté que la température de fusion pour les produits ces

produits « NYCO », peut descendre jusqu'a 1380°C[55].

La mesure du point de fusion semble simple ; mais, il peut étre plutét compliqué, y compris
d’autres parametres tels que le point de ramollissement, le point de déformation plastique, le
point de fluidité, la plage de fusion, le taux de fusion...etc. Malheureusement, il existe peu de
test standardisé. Donc les valeurs reportées peuvent tre facilement influencés par d’autres pa-
rametres tels que la méthode de test, la taille des particules, la densité apparente, 'atmosphere

du test.. .etc.
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I-5-6. Conductivité thermique

D’apres les valeurs de la conductivité thermique reportées dans la littérature scientifique,
La wollastonite est normalement considérée comme isolateur thermique(réfractaire), caracté-
ris¢ par une faible conductivité thermique. D’ou les valeurs de conductivité thermique sont
spécifiques aux applications elles dépendent de la densité apparente, etc. A titre de référence,

la conductivité thermique est rapportée entre 2.70 + 0.07 W/m°K[55].

I-5-7. Dilatation thermique

Le coefficient de linéaire 1'expansion est généralement accepté comme étant de 6.5 107
mm/°C. C’est grace au faible coefficient de dilatation linéaire que la wollastonite limite les
fissurations et la formation de défauts dans les émaux et les glagures. En pratique, la wollasto-
nite confére aux revétements vitreux( protecteurs ou décoratifs) une haute résistance chimique,
en réduisant leur abrasion, ce qui est trés important pour les revétements de sol (céramique et
dalles de sols par exemple)[62]. La wollastonite, introduite dans la composition d'émail, affecte
favorablement sa qualité, car le coefficient de dilatation lin¢aire du minéral lui-méme a une

valeur faible (5 10 mm/°C)[62].

Dotée d’un faible coefficient de dilatation thermique, une stabilité¢ thermique ¢élevée, une
résistance mécanique, de faibles pertes di¢lectriques et la bonne résistance a la corrosion, la
wollastonite synthétique est utilisée dans la synthése des vitrocéramiques, utilisé€s a la fois dans
la fabrication d'ogives de missiles et de pieces de moteurs de fusée. Ces vitrocéramiques peu-
vent étre accouplées avec des picces métalliques en raison du voisinage de leurs coefficients de
dilatation[63][64]. De plus, en raison du faible coefficient de dilatation thermique, la wollasto-
nite ¢limine la possibilité de fragilisation et de microfissuration en métallurgie[62][63]. L'apti-
tude de la wollastonite synthétique a une cuisson a grande vitesse est également déterminée par
sa dilatation thermique relativement faible et par 1'absence d'impuretés qui, a des températures

¢levées, peuvent libérer de I'eau liée chimiquement ou des composants volatils.

Dans les matériaux de construction (ciment et clinquer...etc.), I’ajout de la wollastonite di-
minua le coefficient de de dilatation thermique linéaire, et donc limitera la probabilité de fissu-

ration et de courbure.

La wollastonite est caractérisée par un coetficient de dilatation thermique typiquement faible

combiné a un rapport d'aspect, confeére une résistance ¢levée aux chocs thermiques et stabilité
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dimensionnelle dans les applications a haute température telles que les panneaux résistants au
feu ou les revétements réfractaires. Elle a également un coefficient de dilatation thermique ac-
ceptable dans le domaine de polymeére. De plus, ces vitrocéramiques peuvent étre accouplées

avec des pieces métalliques en raison du voisinage de leurs coefficients de dilatation[63][64].

I-5-8. Propretés mécaniques

Les informations limitées concernant les propriétés mécaniques de la wollastonite sont indi-

quées dans le Tableau I-7 ci-dessous[55]

e Ladureté

La dureté¢ des minéraux s'estime comparativement a une échelle empirique, dite de Mohs,
qui posséde dix degrés, du talc (trés tendre) au diamant (trés dur). A cette échelle minéralogique,
on ajoute les duretés mesurées de matériaux usuels. Méme les minéraux les plus durs, comme
le diamant, peuvent étre facilement coupés en deux grace a l'opération de clivage. C'est un
minéral dur: sa dureté sur 1'échelle de Mohs est entre 4.5 et 5, ce qui le situe entre le fluorite et

I’apatite[55].

e Le clivage

Certains minéraux se brisent beaucoup plus facilement suivant certains plans cristallogra-
phiques bien définis appelés « plans de clivage ». Ainsi, si le diamant est le plus dure, il peut
se briser tres facilement selon certains plans particuliers. Une simple pression avec une lame de
couteau appuy¢ séchement avec un marteau de bois selon ces plans suffit a couper un diamant
en deux instantanément. Cette propriété est souvent utilisée par les diamantaires pour diviser
un diamant brut sans grande perte de volume, ce qui aurait été le cas s'ils I'avaient sci¢. La
fluorine posseéde un clivage identique. Le graphite doit sa faible dureté a des plans de clivage,
comme la molybdénite, le gypse et les micas.

Tableau 1I-7 Propriétés mécaniques de la wollastonite [55]

Diamétre Module d’élasticité, GPa  Module de Young 10° psi Résistance a la
des fibres traction MPa

(3-150) pm  303-530 44-72 2700-4100

I-5-9. Propriétés électriques

La wollastonite peut étre considérée comme un bon isolant électrique. Dans son état pure, la
valeur communément acceptée en terme de conductivité électrique en courant continu est de
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1.510!"" S/m (Specific Conductance)[55]. Alors que la constante diélectrique est généralement
donnée comme étant de 6.9 a une fréquence de 1 MHz (Tableau I-8)[65].

Tableau 1I-8 propriétés électriques de la wollastonite

Permittivité diélectrique relative & Tangente de perte ou tan(d)

Description 1kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz

Wollastonite 6.9 0.0152 6.8 0.0046 6.8 0.0078 6.9 0.0046
(Mexico)

La valeur diélectrique de la wollastonite dans une formulation époxy est de 4.6. Pour une
utilisation dans les céramiques électriques, la wollastonite fournit une phase cristalline diélec-
trique a faible perte qui s'est avérée utile dans la production d'équipements électroniques a haute
fréquence. En tant qu'isolant, les poudres de wollastonite a 1'état sec sont sujettes a I'accumula-

tion de charge statique.

La charge statique peut entrainer des problémes de flux de mati¢re. La décharge statique est
une préoccupation lors des transferts. Bien que la wollastonite elle-méme ne soit pas inflam-
mable, la mise a la terre appropri¢e des 1'équipement via la wollastonite est recommandée, en

particulier dans les zones contenant d'autres matériaux pouvant étre explosifs ou inflammables.

La wollastonite a une faible perte diélectrique et une résistivité élevée, elle est donc utilisée
pour préparer des matériaux isolants & haute fréquence. Les Etats-Unis utilisent la wollastonite

pour fabriquer des revétements de tubes a vide.

La wollastonite peut également étre utilisée comme charge pour le polypropyléne, et son

effet isolant est meilleur que 1'amiante et la poudre de talc comme charge[66].

Pour ¢tudier I’effet de la transition de phase sur les propriétés di¢lectriques de wollastonite
par la conversion de la wollastonite (type ) en Pseudowollastonite (type a)[64] et afin de
réaliser cette étude, la constante di¢lectrique (¢) et le facteur de dissipation (tan 6) de la B-
wollastonite obtenus sur deux méthodes différentes ont ét¢ comparés a ceux de I'a-wollastonite.
I1 a trouvé que la poudre de B-wollastonite obtenue a 1000°C a de bonnes propriétés di¢lec-
triques (£=6.5, tan(8)=4.2x10%) et la poudre de o-wollastonite obtenue lors de la cuisson du
méme verre a 1400°C pendant 2 heures a ¢galement des propriétés similaires (¢ = 8.6 tan(o) =
5.0 x 10%). D'apres les résultats de ces mesures, aucune différence dans les propriétés diélec-

triques entre la B et I'a-wollastonite n'a été reconnue.
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Ce matériau isolant est caractérisé par une tres faible fuite ¢électrique. 11 est utilisé¢ dans les
systemes de commande et dans la fabrication de bougies d'allumage d'aviation pour turboréac-
teurs fonctionnant a une température qui peut parfois atteindre plus de mille (>1000°C)[63].
Dotée d’un une stabilité¢ thermique élevée, une résistance mécanique, de faibles pertes diélec-
triques et une bonne résistance a la corrosion ; la wollastonite synthétique est utilisée dans la
synthése des vitrocéramiques. Ces derniers années ce matériau est utilisé dans la fabrication
d'ogives de missiles et de pieces de moteurs de fusée. De plus, ces vitrocéramiques peuvent étre
accouplées avec des pieces métalliques en raison du voisinage de leurs coefficients de dilata-
tion[64][67].

Tableau 1I-9 Valeurs de la constante diélectrique de quelque matériau[55][55]

Matériau Constante diélectrique
Vide 1.0000

Air 1.0006

Papier 3-7

Porcelaine 6-8

Wollastonite 6-8

Eau 80

I-5-10.Morphologie

La wollastonite est unique pour sa structure aciculaire ou en forme d'aiguille qui fournit un
renforcement mécanique est une multitude de applications[68]. La structure en effet est égale-
ment un ingrédient clé dans le remplacement de I'amiante[59]. Etant thermiquement stables, les
fibres de wollastonite conférent également une stabilité¢ a haute température aux résines orga-

niques et aux produits en ciment.

L’obtention de variétés industrielles souhaitée de wollastonite nécessite souvent des efforts
technologiques pour éliminer ou a réduire le contenu en impuretés indésirables. Généralement
les minerais sont d'abord broyés plusieurs fois a 1’aide des broyeurs a boulets, jusqu’a un niveau
relativement bas rapport caractéristique (3:1~5:1) pour isoler les constituants et les minéraux.
D’ou, la grenade et la diopside (composants colorés du minerai de wollastonite) qui ont des
faibles propriétés magnétiques peuvent étre enlevés par de courants haute intensité dans les

séparateurs magnétiques. Quant a la calcite, elle est ¢liminée par flottation[25][25].

Les variétés caractérisées par un rapport d’anisotropie €élevé (de 12:1 a 20:1)[59], sont ob-
tenus par un fraisage soigneux tout en maintenant la structure des particules en aiguille, puis
séparés par des séparateurs d'air si nécessaire[59]. Dans I’industrie la variété de micro-aiguilles

(Wollastonite) a une longues moyenne d’aiguille de 20 microns et jusqu'a 200 microns[19].
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Tandis que les variétés de petite taille et de grande taille sont produites industriellement en
traitement par le silane et organosilane avec des tensioactifs pour améliorer la compatibilité

avec les matrices organiques[69][20].

Sur la Figure I-7 et Figure I-8 respectivement, des images SEM et TEM de la wollastonite
artificielle obtenue par[69], elle a une morphologie différente de celle qui existe a la nature; elle

a une taille nanométrique.

s vd

SEl 15kV  WD13mmSS19 X2,000  10pm | SEI 15kv  WD13mmSS18 X2,000  AQpm  —

Figure I-7 Images SEM de la poudre synthétique de wollastonite[ 69]

Figure I-8 Image TEM d’une poudre de wollastonite[ 69]

28



@ UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA — JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION CURVE
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Figure I-9 Image SEM de la poudre Nyco 400 WOLLASTOCOAT® de NYCO Minerals[55][70]

Tableau I-10 Propriétés morphologique d’une wollastonite de « NYCO Minerals Inc »
(les données techniques sont extraites de « NYCO Minerals Inc »)[32][71]

Grade Longueur Diametre Surface spécifique  Aspect ratio moyen
Moyenne (um) Moyen(um) (m’°/g)
o NYAD 1250 13.00 3.7 2.6 -
-‘g NYAD 400 15.00 3.7 1.6 -
2 NYAD 325 16.00 4.00 1.3 -
NYAD G 60.00 6.2 0.5 15:1
o NYGLOS 12 23.00 3.1 0.8 15:1
= NYGLOS 8 21.00 3.5 1.2 19:1
B NYGLOS 5 18.00 3.7 2.0 13:1
3 NYGLOS 4 14.00 2.7 2.2 8:1
NYGLOS 4 W 12.00 2.6 2.2 6:1
NYGLOS 2 10.00 2.5 3.7 6:1

En terme morphologie, le diametre des fibres de wollastonite peut atteindre 150 pm et une
longueur de 650 um. A titre d’exemple, les produits couramment mis sur le marché par deux

sociétés américaines présentent les caractéristiques suivantes[72]:

e Dans les produits classés sous forme de poudres, le diamétre des fibres peut varier entre
2.5 et 6.7 um, alors que la longueur variant de 9.6 a 24.5 um.

e Tandis que dans les produits en forme aciculaire, les fibres ont une longueur de I’ordre
de 10 2 90 um et d’un diametre allant de 2.5 a 6.2 um, avec un degré d’allongement allant de
6:1 a 19:1. Ces fibres sont dotées également d’une excellente dureté, une stabilité¢ thermique
¢levée. En outre elles sont comptées parmi les bons isolants thermiques et acoustiques (Tem-

pérature de transformation en parawollastonite : 1120 +10°C ; perte au feu (LOI: 0.5~2%). Elles
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sont résistantes ¢galement au rayonnement « UV » et possédant a la fois des bonnes propriétés

de renforcement mécanique[73][60][74][18][75].

I-5-11. Propriétés Optique

Le tableau suivant (Tableau I-11 ) résume les valeurs typiques des trois pure polymorphes

de wollastonite.

Tableau I-11 Prophéties optique de la wollastonite (CaSiO3)[55][14]

a B v ) A:z B:y Signe
Wollastonite-Tc 1.618 1.630 1.632  0.014  39° 4° ()
Wollastonite-2M 1.618 1.630 1.632  0.014  38° 0° (-)
Pseudowollastonite  1.610 1.611 1.654 0.044 9° - +)

Tableau I-12 Propriétés d’une poudre Wollastonite de type « IN-370-03-2 ©ONYCO »[76]

N° CAS 13983-17-0
Densité 2.9
Indice de réfraction 1.63
Solubilité dans 1’eau (g/100cm?) 0.0095
Dureté Mohs 4.5
Coefficient d’Expansion (Mm/Mm/°C) 6.5.10°
Point de fusion théorétique (°C) 1540
Point de fusion théorétique (°C) «Astm D1857» 1410
Degré de brillance GE 80
Capacité d’absorption des huiles 31
Taille moyenne des Particules (um) 33
Surface spécifique(m?/g) 0.4
Taux d’humidité (%) 0.05

1-6. Production

La wollastonite a probablement été exploitée pour la premiére fois en Californie, aux Etats-

Unis, en 1933 pour la production de laine minérale. Une production commerciale importante a

commencé vers 1950 au gisement de Willsboro, NY, Etats-Unis. Depuis cette époque, la wol-

lastonite s'est largement répandue, notamment dans les industries de la céramique[24].Le gise-

ment de wollastonite initialement exploité cette commercialement époque « Californie » a été

une carriere a ciel ouvert. Pour la production des dalles et briques ornementales[77]. Depuis

1960, cependant, les gisements de New York ont été exploités sous terre[24]. Les mines de

wollastonite dans d'autres principales zones de production, en Finlande, en Chine, en Inde et au

Mexique, sont exploitées a ciel ouvert et souterraines[23][78].Aux Etats-Unis, la production de
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wollastonite a diminué en 2018, mais les statistiques et données sur la production et les ventes
ont été retenues. En 2018, « NYCO Minerals Inc ». (Filiale d’Imerys, S.A. en France) exploitait
une mine de Essex a New Jersey, NY, et Vanderbilt Minerals, LLC (une filiale de R.T. Van-
derbilt Holding Co., Inc.) exploitait aussi la mine de Lewis, NY. Le minerai a ét¢ traité a 1'usine
Willsboro de la société, ou le diopside et le grenat ont été €liminés a I'aide de séparateurs ma-
gnétiques a haute intensité. Le Vanderbilt le gisement contient de la calcite, du diopside et de
la wollastonite. Le minerai a été trait¢ a 1'usine de Balmat de la société. NYCO a interrompu
son expansion prévue apres avoir évalué les résultats d'un programme de forage explora-

toire[79].

1-7. Consommation

D’apres le « USGS » (U.S. Geological Survey) qui ne collecte pas vraiment de données
exactes sur la consommation et la production mondial de wollastonite. D’ou cette production
n’est assurée que par quelques pays dans le monde. En 2017, les ventes mondiales de wollas-
tonite raffinée étaient estimées entre 825000 et 875000 tons, une légere augmentation par rap-
port a 2016[80]. La Chine a produit environ 500000 t de wollastonite en 2017, identique a la
production qui aura lieu en 2016. Quant a I'Inde elle est classée deuxieéme pour la production
avec 160000 t de wollastonite raffinée en 2017 et 170000t en 2016[78], suivie par le Mexique
avec une production de 88000t en 2017 et 64000 t en 2016[78], la Finlande avec environ 10000
t chaque année et le Canada avec 10000t en 2017 et environ 11000t en 2016[78]. Mais les
données concernant la production en U.S.A ont été retenues pour éviter de divulguer des don-
nées propriétaires des entreprises. Alors que de petites quantités de wollastonite (~ 6000t ou
moins) ont également ét¢ produites en Namibie, en Afrique du Sud, en Espagne et peut-&tre
dans d'autres pays; pourtant, la production n'était pas officiellement déclarée et les informations

disponibles étaient insuffisantes pour faire des estimations fiables de la production[81].

A titre d’exemple, le marché américain autant que premier consommateur et premier pro-
ducteur se résume dans I’industrie céramiques (frittes, sanitaire et carrelage), produits de fric-
tion (principalement garnitures de frein), les applications métallurgiques (flux et condition-
neur), peinture (peintures architecturales et industrielles), les plastiques, les caoutchouc (résines
thermoplastiques et thermodurcissables et composés €lastoméres), et diverses utilisations (y
compris les adhésifs, le béton, le verre et les mastics). En outre; la production industrielle de
plastiques et de caoutchouc a augment¢ 1égerement en U.S.A[78]. Tandis que la fabrication de

véhicules automobiles et de piéces (qui contiennent de la wollastonite dans les produits de
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friction et les composants en plastique et en caoutchouc) a légérement diminué[78]. La con-
sommation de wollastonite pour les applications métallurgiques a probablement augmenté
parce que la production d'acier aux Etats-Unis a augmenté de 4.8% en 2018[60]. Les nouvelles
unités d'habitation privées mises en chantier ont augmenté de 3.9% en 2018, ce qui indique que
les ventes de wollastonite pourraient avoir augmenté sur ces marchés pour la fabrication de
produits tels que les adhésifs, les calfeutrant, la céramique, les peintures, le stuc et les revéte-
ments de toiture[ 14].

Tableau I-13 Production Mondial de la wollastonite [82]

Pays 1960 1970 1980 1983 1986 1990 1993
Chine - - - - >13 000 70 000 120 000
Finlande 2 300 6 100 8 800 15400 23000 40 000 30 000
Inde - 600 5800 16 600 25000 35 000 62 000
Mexique 4 500 6 600 20 900 10800 9000 15 000 36 000
USA 27 000 30000 76 000 83 000 75000 110000 124 000

1I-8.  Gisements remarquables dans le monde
e Canada: Jeffrey mine, Asbestos, les Sources RCM, Estrie, Québec[15][83]

e France: Lapanouse-de-Sévérac, Aveyron, Midi-Pyrénées: site d'anciennes scories[16]
Saint-Maime-Volx, Alpes-de-Haute-Provence, Provence-Alpes-Cote d'Azur[17][84]

e Italie: Monte Somma, Somma-Vésuve, Province de Naples[85]

Madagascar: Ambindandrakemba, Commune de Tranomaro, District d'Amboasary, Région
d'Anosy (Fort Dauphin), Province de Tuléar[9].

Chapitre.Il. Syntheése et application

II-1. Introduction
Le présent travail a ét¢ mené pour fabriquer de la wollastonite de haute pureté en utilisant

une nouvelle méthode de synthése. A notre connaissance, aucun protocole de ce type n'a été
menée pour I’obtention des matériaux céramiques CaSiOs. Dans cette section du travail de
thése elles sont exposées les informations relatives au matériau d’étude et quelques méthodes
de synthése et d’obtention des silicates et d'hydrosilicate de calcium. Ainsi que les procédés
connus pour I’obtention de la wollastonite a partir des matiéres premicres contenant du calcium
(Ca) et du silicium (Si), que ce soit naturelles ou artificielles (synthétiques) et finalement les

domaines d’application connus pour ce matériau.
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11-2. Les diverses méthodes de synthése des silicates de calcium
Actuellement, a I’échelle mondiale, la wollastonite naturelle est exploitée par un nombre

relativement faible d'entreprises miniéres, malheureusement, son exploitation est inexistante
en Algérie. Malgré que il y a des gisement localisés localité¢ dans la Wilaya de Skikda daira de
Azzaba commune Es Sebt exactement « Djebel Guettara » et a Tamanrasset en Ahaggar « An

Ouzzal » respectivement[86][87,88][89][90][91].

Actuellement, les gisements de wollastonite sont assez rares, de tel sort que méme les gise-
ments trés pauvres sont exploités, en outre, la wollastonite naturelle ne se trouve généralement
que dans des conditions géologiques spécifiques[62][91]. Comme déja évoqué dans le chapitre
précedent, il est aussi bien connu que la wollastonite dans sa forme naturelle contient généra-
lement des minéraux comme impuretés (quartz, calcite, diopside, ...etc.). D’ou, la présence ces
impuretés (fer (I, I1I, manganese I, magnésium, aluminium... etc.), affecte profondément les
propriétés physicochimiques de la wollastonite naturelle (couleur, résistivité électrique, cons-
tante di¢lectriques, point de fusion, coefficient de dilatation thermique, inertie chimique, den-

sité... etc.). La teneur en impuretés se différe d’un gisement a I’autre.

En général, dans I’industrie la wollastonite la plus largement utilisée est sous forme d'une
poudre hautement dispersée ; par conséquent, la technologie pour obtenir une telle poudre pure

est homogene appelle a des procédés de broyages couteux.

En revanche, la wollastonite de synthése, contrairement au naturelle, se caractérise par un
degré ¢levé de dispersion et une uniformité de composition et de structure et une faible teneur
en impuretés. C’est pour cette raison qu’un large intérét a été dédi¢ pour le développement de
nombreuses méthodes de synthése de la wollastonite artificielle. D’ou, certaines méthodes
sont basées sur le recyclage des déchets chimiques contenant du silicium (Si) de I’industrie
ou de calcium (Ca)[92]. Il faut aussi noter, cependant, que ce grand d’intérét mondial est for-
tement li¢ au développement de nouveaux procédés de synthese, tout en réduisant le colit en
termes de matieres premicres et énergie et temps respectivement[92][69]. Par conséquence, la
qualité, (composition, pureté, structure et propriétés physico-chimiques...etc.) dépend forte-
ment a 1’état et a la nature des matieres premicres utilisées, et aux conditions dans lesquelles
elles ont été obtenues.

Dans la littérature scientifique, la quasi-totalité des méthodes de synthése de la wollastonite
artificielle sont ceux basées sur la méthode dite « en Phase Solide » qui consiste a fritter des
maticres premicres contenant du calcium et du silicium en présence ou non d'une phase liquide

a une température élevée. D’autres méthodes sont basées sur la synthése en milieu aqueux a

33



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

des températures élevées et a une pression atmosphérique généralement normale ; mais des
fois a des pressions élevées en simulant ce qui passe dans la crodite terrestre en termes de tem-
pérature et pression ¢élevées (synthése hydrothermale).

I1 convient également de noter que pour optimiser une telle méthode, il faut toujours jouer

sur points suivants :

o Le rendement

o La qualité du produit final,

o Les cotits (énergétiques, maticre et temps),

° Les déchets et les restes nocives de la méthode (oxydes métalliques, calcite, silice, etc.).

En pratique au laboratoire, les principaux parametres qui affecte le produit final sont :

e La composition chimique et le rapport des composants du mélange initial (nature et type de
matiére primaire),

o L’utilisation ou non des additifs et catalyseurs d'amorcage,

o Les prétraitements et les préparations préliminaires de la matiére premiére initiale,

. La température de synthese,

o La durée et conditions de cuisson (traitements thermiques).

Par conséquence, une grande importance est donnée a la disponibilité (abondance) d’une telle

matiere premicre pure (eaux, réactifs, catalyseurs air...etc.).

1I-3. Formation géologiques naturelles
Dans la nature, la teneur en silicium et de calcium dans la crolte terrestre est assez élevée.

D’ou le silicium est de 27.6% (en poids), 1€ calcium est de 3.38% (en poids) selon le site[93]. Dans
la nature ; la diatomite, la cristobalite, la tridymite, la montmorillonite, le quartzite, le sable de
quartz, le quartz veineux, le Calcaire, la chaux, la calcite ...etc. peuvent étre utilisées comme

matieres primaires.

Les chercheurs ont développé de nombreuses méthodes de production de wollastonite syn-
thétique de puis le recyclage des déchets industrielles, telles que les déchets de phos-
phogypse, les boues de bélite (néphéline), les scories phosphoriques et les déchets de fluorure
d'aluminium. De plus, dans un certain nombre de travaux pour la synthése de la wollastonite,
deux ou plusieurs types de déchets artificiels ont été utilisés. Que ce soit naturelle ou synthé-
tique, la structure, la composition et 1'état des maticres premieres dépendent largement de ces

origines. A cet égard, la nature des maticres premieres contenant du calcium (Ca) et du
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silicium (Si) détermine en une grande partie les propriétés de la wollastonite finale. En outre,
les conditions dans lesquelles ces minéraux ont été formés (trés diverses et complexes).

Géologiquement il existe trois principaux processus de formation des matic¢res premieres:
endogéne, exogeéne ou métamorphique[94][95][96].

Le processus endogéne : a lieu dans les entrailles de la Terre. D’ou les minéraux sont for-

més a partir de magma (une masse liquide chaude composée principalement de silicate). De

cette maniere, par exemple, le quartz(SiO») et divers silicates se forment[97][96][95].

Le processus exogene est un phénomene caractéristique de la surface de la crofite terrestre.

Dans ce cas, les minéraux se forment sur terre et dans la mer[24][23][95][96]. Dans le second
cas, des minéraux se forment au cours du processus de précipitation chimique a partir des so-
lutions aqueuses (halite, sylvin...etc.). Dans le processus exogene, un certain nombre de miné-
raux se forment également en raison de l'activité vitale de divers organismes (opale, etc.). Les
minéraux exogenes ont des propriétés variées. Alors que dans la plupart des cas, ils ont une

faible dureté, interagissent activement avec l'eau ou s'y dissolvent.

Dans le premier cas, leur création est associée au processus d'altération (hypergénése), c'est-
a-dire a l'effet destructeur de I'eau, de 1'oxygene, des fluctuations de température sur les miné-

raux endogenes[24][23][95][96].

Le processus métamorphique est associ¢ a la transformation de minéraux préalablement

formés dans des processus exogenes. Il se produit a une certaine profondeur dans la crotite
terrestre sous l'influence de températures et de pressions élevées, ainsi que de gaz magmatiques

et d'eau. La ou les minéraux changent leur état d'origine, recristallisent, acquierent plus de

densité. C'est le nombre de minéraux silicatés formés (hornblende, actino-
lite...etc.)[96][98][95]. Nous citons par la suite une bréve description des principales classes
de minéraux les plus répandues dans la crofite terrestre, qui peuvent étre utilisées comme ma-

tieres premiceres pour la synthese des silicates de calcium[96][98].

A. Les oxydes et hydroxydes : Ces deux classes combinent environ 200 minéraux et re-
présentent jusqu'a 17% de la masse totale de la crofite terrestre. Les plus courants sont le quartz,
'opale et la limonite.

B. Les Carbonates : Ceux-ci comprennent plus de 80 minéraux. Les plus courants sont la
calcite, la magnésite, la dolomite. L'origine est principalement exogene et associée a des solu-
tions aqueuses. Au contact de 1'eau, ils réduisent légerement leur résistance mécanique, bien

que légérement, ils se dissolvent dans I'eau, se décomposent en acides[95][98].
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C. Les sulfates : Cette classe regroupe jusqu'a 260 minéraux dont I'origine certains sont
associés a des solutions aqueuses. Ils se caractérisent par une faible dureté et une couleur claire.
Ils sont relativement bien solubles dans I'eau. Les plus répandus sont le gypse et I'anhydrite.

Au contact de I'eau, I'anhydrite se transforme en gypse, augmentant en volume jusqu'a 33%.

La nature des minéraux détermine le type et, par conséquent, les propriétés physico-méca-
niques et chimiques des roches qu'ils forment.

Les minéraux endogenes et leurs roches ignées constitutives se caractérisent par une résis-
tance et une dureté élevée, une insolubilité dans 1'eau et les solutions aqueuses et une résistance

a l'action des acides et des alcalis.

Le point commun de leurs caractéristiques physico-mécaniques est di a la présence de liai-
sons de cristallisation rigides entre les grains de minéraux qui surviennent au cours du proces-
sus de formation des roches dans presque toutes la classe des roches ignées.

Selon la teneur en SiO», les roches ignées sont subdivisées en quatre groupes[94][95]:

(a) Acidiques (la teneur en oxyde de SiO2 est supérieure a 65% en poids) : granites, porphyre
de quartz, liparite, formés par des minéraux tels que le quartz, les feldspaths (le plus souvent
orthoclase).

(b) Neutres (teneur en oxyde de SiO2 est de 52~65% en poids) : syénite, diorite, porphyre
orthoclase, trachyte, porphyrite, andésite, formés par des minéraux tels que les feldspaths
(généralement orthoclase), la hornblende, la biotite, le plagioclase, 1’augite.

(c¢) Basique (teneur en oxyde SiO; ; de 40 a 52% enpoids) : Gabbro, diabase, basalte, formé
par des minéraux tels que le plagioclase (généralement labradorite), l'augite, parfois I’olivine.

(d) Ultrabasique (teneur en oxyde de SiO: inférieure a 40% en poids) : pyroxénites, pérido-
tites, d’unités formées par des minéraux tels que 1'augite, I'olivine, les minerais.

Les minéraux exogénes forment des roches sédimentaires qui composent les couches supé-
rieures de la crolite terrestre et recouvrent les roches d'origine magmatique et métamorphique
d'une sorte de couverture.

Malgré le fait que la part des roches sédimentaires n'est que de 5% (en poids) de la croiite
terrestre, 1'épaisseur des couches sédimentaires a certains endroits est calculée en kilo-
metres[94][95], en raison de qu'ils ne sont des matiéres premicres minérales disponibles.

En raison des conditions spécifiques de formation, les roches sédimentaires acquic¢rent un
certain nombre de caractéristiques qui les distinguent considérablement des roches ignées et

métamorphiques.

36



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

Cela se manifeste dans la composition minérale et chimique, les structures, la stratification,
la porosité, la dépendance de la composition et des propriétés des roches au climat, dans la
teneur en résidus organiques. De par leur genése, les roches sédimentaires sont divisées en
roches d'origine marine et continentale.

Parmi les roches sédimentaires d'origine marine, les plus typiques sont les calcaires, les
conglomérats, les quartzites, les gres, les schistes et les argiles. En revanche les roches sé-
dimentaires continentales sont représentées conglomérats, galets, gres, sables, argiles, limons,

sels et autres dépots[94][95][96].

Parmi les roches sédimentaires, on distingue les roches dites chimiogéniques, qui se for-

ment a la suite de précipitations a partir de solutions aqueuses. Ce processus se déroule dans
les eaux des mers, des bassins continentaux, des sources salines...etc. Elles comprennent di-
vers calcaires, (dolomite, anhydrite, gypse... etc.). Une caractéristique commune de ces roches
est la solubilité¢ dans I'eau et la fracturation[96][97]. Cependant, les roches sédimentaires or-
ganogéniques se forment a la suite de I'accumulation et de la transformation des restes ani-
maux et des plantes, elles se distinguent par une porosité importante, se dissolvent dans l'eau
et ont une compressibilité élevée.

Elles comprennent le calcaire, la diatomite, le tripoli (accumulation de coquilles de silicium
de diatomées), la shungite( sédiments biogéniques)...etc.[96]. Les diatomites, le tripoli, sont
des roches sédimentaires siliceuses d'origine marine, assez répandues dans la croiite terrestre.
Leurs teneur en Si0; atteint 85 @ 90% (en poids) [96]. Par contre, les roches sédimentaires carbo-
natées comprennent des calcaires et des dolomites, de la craie[94]. En régle générale, les cal-
caires se forment dans des conditions marines et, en fonction des impuretés (argile, bitumi-

neux... etc.), la structure et la texture ont des propriétés sensiblement différentes.

11-4. Méthodes artificielles pour la synthése des silicates de calcium

II-4-1. Méthodes a haute température pour la synthése de la Wollastonite
La synthese a haute température est réalisable généralement dans la plage de température

entre 1000 et 1300 °C. Un assez grand nombre de méthodes, différentes, de synthése a haute
température de la wollastonite sont basées sur la synthese en phase dite « solide », une méthode
de cristallisation a partir d'une masse fondue. La détermination des intervalles de température
pour la formation de wollastonite et d'autres minéraux silicatés a été largement étudié a l'aide
du tragage des diagramme de phase correspondants au systeme CaO-SiO: dans la plage de

température de 0 & 2600°C[94][99][99][62].
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En raison de leurs complexité structurelle et cristalline, la diversité des variantes de leur
composition chimique, de leur insolubilité et de leur inertie chimique, de leur capacité a passer
a des états instables et d'un point de fusion élevé, 1’étude systématique des silicates et ces com-
posés a commencé relativement tard par rapport a d’autre composés chimiques. C’est a la fin
du XIX®siecle, que les méthodes dites chimiques (analytiques et synthétiques) ont été utilisées
pour étudier ces composés. Alors que des treés bons résultats significatifs ont été obtenus (mé-

thode d'analyse physico-chimique) par N.S. Kurnakov dans les années 1920.

En résumé, les diagrammes de phases étudiés ont permis de déterminer les intervalles et les
concentrations et les températures de l'existence de différents silicates cristallins et liquides, et

de juger leurs transformations (fusion, cristallisation, décomposition).

Sur la Figure II-1, un schéma d’un diagramme de phase du systeéme CaO-SiO> est présenté.
I1 a été établi a partir de données provenant de diverses sources[99]. Compte tenu de la com-
plexité du schéma et de la diversité des phénoménes décrits par celui-ci, il est conseillé de
considérer ses parties distinctes, chacune correspondant a un systéme propre a deux compo-
sants, a savoir[62][99][100]:

(a) Le systeme Ca0-2Ca0.Si0O; ;
(b) Le systeme 2Ca0Si0,-Ca0OSiOs ;
(¢) Le systeme CaO SiO»-SiO;;

Dans le premier (a) Il existe trois composés chimiques dans le CaO, le 2Ca0O-SiO> et le
3Ca0-Si0a. Le 3CaO SiO; n'apparait pas sur la courbe de fusion, ou un eutectique se forme
entre le CaO et le 2CaO SiO; a une température de 2065°C, car a une température de 1900°C,
la décomposition thermique du 3Ca0O-SiO; se produit par la réaction suivante[62][100]:

3Ca0-SiO>— 2Ca0-Si0; + CaO

Le silicate tricalcique(3Ca0O-SiO») a non seulement une limite de stabilité supérieure, mais
aussi une limite inférieure correspondant a une température d'environ 1300°C, a laquelle il
commence également a se décomposer.

A des températures inférieures a 1300°C, la vitesse de décomposition du silicate tricalcique
est négligeable et il peut exister dans un ¢état de surfusion aussi instable pendant une longue
période. D'un point de vue thermodynamique, un tel état instable doit étre caractérisé par un
apport accru d'énergie interne, qui détermine en grande partie la réactivité ¢levée du silicate

tricalcique.
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La décomposition du (3Ca0-Si0;) dans la plage de température de 1100 a 1300°C peut tre
considérablement accélérée par 1'ajout de certaines additif, telles que le gypse déshydraté, le
fluorure de calcium...etc.[62].

La deuxiéme section(b) du diagramme de phase du systeéme CaO-SiO> est la région située
entre les composés 2Ca0-SiO; et Ca0.Si0z. Le composé intermédiaire ici est le 3Ca028Si0z,
connu sous forme de « rankinite » minéral (souvent présents dans les scories des hauts four-
neaux). Lorsque le rapport CaO:Si10; < 1, le produit le plus stable est le métasilicate de calcium
(wollastonite), dont la formation se déroule selon le schéma suivant[99][62]:

2Ca0 SiO; + SiO2 — 2(Ca0SiO3)

Et finalement la troisiéme section (c) du diagramme contenant en particulier le CaO-SiO»-
Si0,, c’est une région pour laquelle deux phénomeénes sont les plus caractéristiques (poly-
morphes complexe du dioxyde de silicium et eutectique de fusion a haute teneur en Si0,)[99].
Le systéme CaO-Si0; a trois eutectiques et 14 points invariants[62]; d’ou 4 points sont associés
a la wollastonite:

e o-tridymite + a-CaOSiO: + liquide - eutectique a 1436°C et 63% Si0: ;

e a-CaO0SiO: + liquide - fusion congruente (formation d'un liquide de méme compo-
sition chimique) a 1540°C et 51.8% SiO; ;

e -Ca0-SiO:2 + 3Ca0-2S10; + liquide eutectique a 1455°C et 45.4% SiO> ;

e Transformation polymorphe a-CaO-SiO; + B-Ca0-SiO2 a 1150°C et 51.8% SiO».
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Figure I1-1 Diagramme de phase du systeme Ca0O-SiO;
(expiré et redessiné depuis plusieurs références[62][99][101])

II-4-2. La Synthese en phase solide

La synthése en phase solide, a ét¢ inventée par Robert Bruce Merrifield dans les années

1950-1960, ce qui lui a valu d'obtenir le prix Nobel de chimie 1984[102]. Il est a noter que la

wollastonite synthétique actuellement présente sur le marché est principalement obtenue par le

procédé dit « en phase solide ». Lors du cuisson des composants contenant du calcium et du

silicium dans la plage de température de 1000 a 1400°C, le silicate de synthese final est souvent

obtenu sous forme de granules[103]. Cette technique est basée sur le phénomene de la cuisson

d'un mélange contenant du silicium (Si) et du calcium (Ca) avec ou sans additifs, a des tempé-

ratures relativement élevées ; mais inférieures au point de fusion. La condition principale pour

I’amorgage de cette réaction en phase solide est la présence d'un transfert de masse entre les
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solides en réaction. D’ou, ils provient les facteurs importants affectant la vitesse du processus

de synthése en phase solide sont[103]:

e La distribution granulométrique du mélange (y compris la dispersion, I'uniformit¢)
e La composition chimique des réactifs
e La température de réaction.

Par conséquence, la réduction de la taille des particules résulte en une augmentation de la

surface spécifique des réactifs, lorsque 1’énergie de surface des grains et le parcours moyen de

diffusion interne diminues, ce qui conduit & une augmentation de la vitesse réaction, et puis

une amélioration dans le rendement de la synthese, le temps et la qualité du produit final, ce
qui en revanche peut également réduire la température ainsi que la consommation d'énergie
dissipée lors de la cuisson. Cependant, une diminution de la taille des particules n’est pas gra-

tuite, elle nécessite toujours un procéd¢ de broyage qui, ce qui augmente les colits de revient.

Quant a la dépendance de la vitesse de réaction vis-a-vis a la température de traitement, elle
est imposée par la nature chimique des réactifs. Dans un processus de diffusion, la vitesse de
réaction change relativement avec le changement de température[103]. Elle dépend de la com-
position chimique et 1'uniformité granulométrique du mélange réactionnel, et de la surface de

contact entre les grains[103].

L'effet de la pression sur le processus de synthése en phase solide peut se manifester par
une modification de la cinétique réactionnelle, due & une modification de la forme des grains
et de leur distribution(disposition) spatiale lors du pressage préalable du mélange avant la cuis-
son[104].0r, les impuretés contenues dans le mélange initial peuvent a la fois ralentir/accélérer
les réactions dans le processus de synthése en phase solide. En outre leurs présences affectent
significativement la composition et les propriétés physico-chimiques du matériau obtenu. Une
analyse thermodynamique des réactions possibles en phase solide dans le systéme CaO-SiOz a
été réalisée par Glasser[104]. Dans laquelle I’auteur a noter que pour ce systéme, il y a les
données les plus fiables pour la cinétique des réactions. Généralement les composés suivants

existent dans le systéme CaO-SiO; :

e  Me¢étasilicate de calcium CaO-Si0O;

e Bisilicate tricalcique 3Ca0-2Si0>

e  Orthosilicate de calcium 2Ca0O-SiO>
e Silicate tricalcique 3Ca0O-SiO2

Pour ces composés, la réaction principale de formation a partir d'oxydes est[104]:
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M(CaO) + n(Si0z) 2 m(CaO)n(SiO>)

Cette analyse a été réalisée divers rapport Ca0:SiOx (1, 3/2, 2 et 3), pour lequel les produits
les plus stables thermodynamiquement ont été déterminés, afin de tirer des conclusions sur la
séquence des réactions (Figure 1I-2.a). D’aprés cette étude, 1'évolution du potentiel isobare-
isotherme des réactions indique sans ambiguité que, le rapport CaO:SiO2=1, correspond a la
wollastonite, le composé le plus stable (CaO-SiO») (Figure 2 b), et pour d'autres rapports, ¢’est

orthosilicate de calcium (2Ca0O-SiO»).

Sur cette base, Glasser[104]a conclu que la formation de 3Ca0-2Si0; et de 3Ca0-SiO, dans
des réactions en phase solide est improbable quel que soit le rapport CaO:SiO».

Alors que la formation de wollastonite n'est possible que lorsque le rapport CaO:SiO; = 1
selon la réaction :

2Ca0-Si0: + Si0>22(Ca0Si0,).

Dans d'autres cas, 2Ca0O-SiO; est la formation la plus stable.
Dans le travail de Kukolev[100], il est montré que l'interaction du quartz dispersé avec 'oxyde
de calcium commence a 500~600°C, et avec le carbonate de calcium a environ 700~800°C.
Dans le cas de 1'utilisation d'oxyde de calcium (CaO) avec du quartz (SiO2) dispersé pour un
mélange avec un rapport molaire CaO:SiOz = 1 et une e température de 1000°C, la synthese
de la wollastonite est achevée en 87 h. En revanche, dans le cas de 'utilisation du carbonate de
calcium (CaCOs3) avec du quartz (Si0y) dispersé dans les mémes conditions(1000°C), la wol-
lastonite est obtenue apres 400 h. Alors que dans le cas d'un exces du CaO en présence d’une

température ¢élevée, la diffusion du CaO devienne rapide, ce qui provoque la formation de

3Ca02Si0:; et de CaO-SiO:.

Par contre ; une carence du CaO a une température plus basse donne naissance aux compo-
sés 2Ca0Si0z et 3Ca0 SiOz. Si le rapport molaire de CaO:Si02 = 1 et que la température est
inférieure a 1300°C, alors le composé 3CaO-SiO, disparait rapidement et le CaO-SiO se
forme[104]. D’ou toute la chaux libre (CaO) sera consommée, alors sa diffusion a partir de
2Ca0-Si0; commence et le taux de la wollastonite augmente jusqu'a ce qu'elle devienne la
phase majoritaire. Tandis qu’un cuisson d’ un mélange finement broyé ( CaO:SiO; = 1), a une
température de 1200°C, durant 7 heures, conduit a un produit d’une teneur de 95% wollastonite
(en poids) (5% seulement de 3Ca0-2S510;).Alors que le 2Ca0-Si0> est pratiquement disparu dans
le premiers heurs[62][100]. En outre, une réaction similaire, (mélange sans broyage), apres 16
h de cuisson (1200 °C), a donné une quantité de wollastonite de 80% (en poids) [52]. Ces exemples

ci-dessus illustrent 1'effet de la dispersion des mélanges sur la synthése en phase solide.
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On note également que dans le travail de Kukolev[100],la vitesse de la réaction de synthése
du silicate a été accélérée en présence de la vapeur d'eau, ainsi qu’ un champ magnétique.

Alors, la vitesse de réaction avec CaO augmente avec le changement de la silice cristalline a la

~

silice amorphe.
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Figure II-2 Dépendance de l'énergie de Gibbs (A4Gy) dans le systeme CaO-SiO: en fonction de la
température ( 1000-1800 K) (a):CaO: SiO: = 1:1; (b) Ca0:Si0; = 3:2[104]

Pour obtenir la wollastonite, la possibilité d'utiliser des scories de dolomite et de silicate
dicalcique, qui est un déchet de la production de magnésium métallique, a été établie. Le pro-
cédé comprend la préparation d'une charge contenant du laitier, une source de silice, un fondant
et sa torréfaction. De I'eau peut étre ajoutée a la charge en tant que liant, puis pressée et obtenant
un produit de la forme requise[105]. Aux Etats-Unis, malgré la présence du plus grand gise-
ment naturel de wollastonite (Fox Knoll, prés de Gillsborough, New York), la wollastonite
synthétique est également produite. D’ou; la technologie de fabrication de nombreuses variétés
de wollastonite synthétique dans ce pays comprend le traitement des mélange initiaux de ma-
tieres premicres a des températures et pressions élevées[62].

A son tour Regueiro[106], a décrit un processus de synthese de la wollastonite en laboratoire
dans son papier de recherche basé sur la calcination & 1050°C d'une charge riche en diatomées
provenant de décharges de gisements de diatomées d'Hellin (Albacete en Espagne). Les résul-
tats montrent qu'il est viable d'obtenir de la wollastonite en utilisant des roches riches en dia-
tomées naturel. De sa part Khater[107],a préparé des échantillons en céramique a partir de
déchets d’industries cimentiére et de boues de céramique produites lors de la fabrication de

glagure céramique.
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Les échantillons de céramique préparés contenaient respectivement 10 @ 80% (en poids) de
poussiére de ciment de dérivation et 90 a 20% (en poids) de boue de céramique. Ces derniers ont
été formés dans des moules en forme de disque en utilisant le pressage uniaxial (20 MPa) puis
frittés a une de 1100°C pendant une heure. Les résultats obtenus aprés analyses par diverses
techniques (XRD, FTIR, BET, SEM ...etc.) montrent que les échenillions sont principalement
composés de phases de wollastonite et de gehlénite avec de fins cristaux a grains grossiers. Le
produit final possédait une densité allant de 1.280 a 1.574 g/cm’®, une porosité ouverte allant

de 43.2 2 58.1%, ce qui les rend adaptés aux applications de matériaux de construction.

Alors Owoeye[108] dans son travail de recherche, dans lequel des vitrocéramiques en wol-
lastonite comme phase cristalline principale été préparés a partir de déchets de verre de Na,O
— Ca0-Al,03—S10,, avec addition d'agents de nucléation tels que TiO», ZrO» et ZnO respecti-
vement en utilisant un frittage de cristallisation de contrdle traiter. Deux compositions de corps
de verre libellées GC1 et GC2 respectivement ont été préparées comprenant un ajout variable
d'agents de nucléation. Les corps ont ensuite été soumis a un processus de frittage-cristallisa-
tion controlé dans un four a moufle électrique a une température de 1000°C pendant 4 h. La

composition de la phase a montré que la wollastonite était la phase cristalline.

Vakalova[82]a montré que la synthése en phase solide de la wollastonite est principalement
affectée par les propriétés structurales et minéralogiques du réactifs siliceux (sa composition-
minéralogie, pureté) est son état amorphe ou cristallin et sa granularité. L’auteur a conclu que
la synthése de la wollastonite en phase solide se produit souvent dans les mélanges contenant
du carbonate de calcium et de la silice amorphe (microsilice) ou semi-cristallin (gaize ou dia-

tomite), ces mélanges donnant de 92 a 96% de wollastonite a 1200 °C.

Dans son travail De Aza[109],a obtenu une poudre de céramique de Pseudowollastonite (a-
Ca0-Si0,) d'une granulométrie moyenne de 2 a 3 um par une réaction en phase solide a
1500°C pendant 2 h a partir d'un mélange steechiométrique de carbonate de calcium (CaCO3)
et de silice(Si0z). D’ou des barres de Pseudowollastonite ont été obtenues par pressage isosta-
tique a froid a 200 MPa, suivi d'un frittage a 1400°C pendant 2 h avec une vitesse de chauf-
fage de 5°C/min. Les barres ont été découpées en pastilles mesurant 5 mm de diameétre et 2

mm d'épaisseur.

Pogrebenkov[82] a rapporté que la synthése en phase solide de la wollastonite est principa-
lement affectée par les propriétés structurales et minéralogiques de la matiére premiere sili-
ceuse, de sa composition chimique et minéralogique (pureté et présence de composant

amorphe) et sa granularité, ainsi que les variations du comportement de changement de phase
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a haute températures. Dans son travail, la synthése de la wollastonite se produit le plus com-
pletement dans les mélanges de carbonate de calcium avec une silice amorphe (microsilice)
ou semi-cristallin (diatomite), donnant 92 a 96% de wollastonite a 1200 °C. Pour les silices
naturelles a base de quartz (marshallite), le rendement en wollastonite ne dépasse pas 60 a
80%. La synthése de wollastonite en phase solide dans des mélanges de siliceux amorphe ou
semi-cristallin avec des quantités variables de CaO (10 a 50%en poids) produit une d’une densité

de 1.1 2 1.7 g/cm® avec une résistance a la compression de 28 a 76 MPa.

Mardina[110]a synthétisé la b-wollastonite a partir de SiO> amorphe et de la cendre de feuilles
de bambou (BLA) et de CaO dérivé de meretix shell (MMS) en utilisant une réaction a 1'état
solide. Les résultats montrent la formation d’une phase unique de b-wollastonite, aprés calci-
nation a 900, 1000 et 1100°C, d’une morphologie aciculaire avec une taille moyenne de grains

de 0.28, 0.33 et 0.71 mm respectivement.

Obeid[6]a obtenu une wollastonite (CaSiOs3) par la méthode de réaction a 1'état solide a une
plage de température de 1050-1250°C a partir de maticres premicres locales, (sable de silice et
calcaire...etc.); ainsi que des produits chimiques purs sous forme de carbonate et de quartz

avec et sans ajout de B2O3 en tant que minéralisé.

Les produits résultants sont étudiés en utilisant les techniques XRD et SEM. De la B-wol-
lastonite a été obtenue a 1050°C et transformée en Pseudowollastonite (a-CaSiO3) a 1150°C
en raison de la présence de B2Os. Alors que les produits chimiques purs n'ont pas donné de
wollastonite a cette plage de température 1050~1150°C. Au fur et a mesure que la température

augmentait jusqu'a 1400°C, les échantillons expérimentaux et standard ont été fondus.

11-4-3. Méthodes de synthése par la méthode hydrothermale
Parmi les méthodes simples envisagée a la synthése de silicates de calcium artificielles,

basées sur la réaction dans un environnement aqueux et a température et pression élevées en
compte la méthode dite hydrothermale. D’ou, ce mot « Hydrothermal » remonte géophysi-
ciens[111] travaillant sur les équilibres de phases hydrothermales depuis le début du XXe
siecle. Parmi les scientifiques qui ont fait 'objet de recherches dans ce domaine, on ne peut
manquer de mentionner le scientifique George W. Morey de la « Carnegie Institution » qui
devienne t plus tard « Percy W. Bridgeman de I'Université de Harvard ». Ce chercheur a beau-
coup travaillé pour déterminer les paramétres (température et pression) nécessaires aux réac-

tions hydrothermales.

Cette technique de synthese dépend fortement a la solubilité des minéraux (température et

pression). Alors que les réactions se déroulent dans un dispositif constitu¢ d'un récipient (sous
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pression et température) appelé autoclave, dans lequel les réactifs sont fourni avec de I’eau (ou
d’autre supports) ; en tout maintenant un gradient de température entre les cotés opposées de
I’autoclave. Au coté chaud, le soluté se dissout, tandis qu'a 1’autre c6té plus froide, il se dépose
sur un cristal germe, faisant croitre le cristal souhaité[111]. Donc cette technique repose sur
I’opportunité de 1’eau (H20) a modifier les propriétés des réactifs (solubilité, vitesse de diffu-
sion, réactivité) quand elle soumise a haute température et pression[112]. Dans de telles con-
ditions, la synthése des nouveaux silicates (obtenus précédemment a des températures ¢levées)
est demeure possible. Cette synthése présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes
précédentes (réaction en phase solide a haute température); elle est prometteuse pour une vo-

cation industrielle[113].

Coté technique, cette technique offre de nombreuses possibilités pour la synthése des nou-
velles particules, dont la composition, la forme et la morphologie sont bien déterminés et mai-
trisables. Grace a la possibilité de varier de nombreux parameétres (température, pression de
vapeur, durée de synthése, composition chimique des solutions hydrothermales...etc.) qui per-
met de contrdler le processus avec une grande souplesse[113][112]. Contrairement aux mé-
thodes précédentes (phase solide a haute température), cette méthode de synthése permette
¢galement d’obtenir des hydrosilicates de calcium ou autrement dit des silicates de calcium
hydratés (C-S-H, tobermorite, xonotlite, ...etc.), qui sont d’un intérét technologique trés élevé.
D’ou, ils sont largement utilisés dans diverses applications. Il faut bien noter dans cette partie
que la formation d'hydrosilicates de calcium (C-S-H) d'une certaine composition stoechiomé-
trique est I'étape principale de la synthése du monosilicate de calcium anhydre CaSiO3 (wol-

lastonite).

Zulumyan[114] a mis en évidence une méthode en deux étapes pour la synthese de B-wol-
lastonite, la premiére étape consiste a un traitement hydrothermal d’une suspension préparée a
partir de dioxyde de silicium (SiO») et d'hydroxyde de calcium[Ca(OH):] et la deuxiéme con-
siste a une calcination. Mais cette méthode exagere un traitement durant des heures (forte dé-
pense d'énergie). Cependant, cette dépense peut-Etre éviter si de la silice amorphe est utilisée
comme matiere premicre. D’ou ’hydrosilicates de calcium peut étre produits a partir de cette
silice. De plus, lors de la calcination, ces composés commencent a se transformer en f-wollas-
tonite a des températures de 800 a 810°C.

Le systeme CaO-Si02-H>20 est un peu compliqué par rapport aux autres systémes ternaires

en termes de nombre de composés individuels. A ce jour, il existe des résultats sur 1'existence
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de plus de 30 hydrosilicates de calcium individuels, dont 11 entre eux sont naturels; cependant,

presque la quasi-totalité parmi eux peuvent étre obtenus synthétiquement[62][100][104].

Généralement, les hydrosilicates de calcium différent les uns des autres par leurs teneurs en
eau (eau de structure ou 1’eau liée). A I’heure actuelle, il existe pas mal de chercheurs qui ont
déja travaillés sur les hydrosilicates de calcium a travers le systeme CaO-Si02-H20; que ce soit
dans des conditions normales ou hydrothermales[104]. D’ou, Kukolev[100] a présenter des
données récapitulatives sur les conditions de formation et d'équilibre des composés stables du
systtme CaO—-Si0,—H>O en fonction de la température et du rapport molaire CaO:SiO,. En
revanche et au cours des trois derniéres décennies, un certain nombre de travaux ont été con-
sacrés a I'étude des propriétés physicochimiques et aux applications technologiques probables
des hydrosilicates de calcium (C-S-H).

D’ou le Tableau II-1 présente quelques données des hydrosilicates (C-S-H), ce sont les pre-
miers ancétres de wollastonite (CaSi03), car ils sont basés sur des chaines identiques que celle
de la wollastonite. Cette dernieére (wollastonite) peut étre facilement obtenue par une déshy-
dratation totale de ces hydrosilicates(C-S-H). Dans ce tableau( Tableau II-1), I’abréviation
C:SmH utilisée, est équivalente a la formule (rCaO-mSiO>-nH,0)[62][100][115][104].

Dans les travaux de Kukolev et Gorshkov[100][115], les compositions d'hydrosilicates de
calcium synthétiques C.S.H (I) et C-S-H (II) ont été étudiées. Alors que d’hydrosilicates de
calcium de type tobermorite ont été¢ obtenus avec un rapport molaire CaO:SiO; variable entre
0.6 et 1.5 a et c une quantité variable d'eau de structure (0.5~2.5) :

e (0.6~1.5) CaOSiO:H20 ;
e (0.8~1.5) CaOSi102(0.5~2.5) H.O[112];

Tandis que le C.S.H (II), I'autre type d’hydrosilicate de calcium de type tobermorite par-
tiellement cristallisé avec un rapport C:S = 1.5~2[114] et une teneur en eau liée difficilement
déterminée(une description détaillée de C-S-H (1) et C-S-H (Il) a été exposée dans le travail.:

e (1.5~2.0)Ca0O-SiO2:(1~4)H20
e (1.7~2.0)Ca0.Si02.nH20[62].

D'apres ce qui précede, il est clair qu’il existe des différences dans la description de certains
hydrosilicates par différents auteurs. Mais la description la plus compléte est exposée dans le
travail de Gorshkov[115] Il a noté également dans le travail de Kukolev[100] que la structure
de I’okénite, la xonotlite, la foshagite et I’hillebrandite prédétermine la formation de la wollas-
tonite lors la déshydratation. Pour ces hydrosilicates, ce fait peut étre expliqué par la présence

dans leurs structures d’une périodicité (répétition) de (SisO17)2, qui forment des chaines de
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wollastonite lors de la recristallisation a haute température[ 118][119]. La xonotlite est I'hydro-
silicate de calcium le plus stable thermodynamiquement avec un rapport steechiométrique dans
une large plage de températures (90~600°C)[62][104]. Ce composé se déshydrate a 300~
400°C, puis se recristallise vers 750°C par une transformation chimique en B-wollastonite[62].
Ainsi, la xonotlite peut étre considérée comme un compos¢ de transition des hydrosilicates de
calcium, riches en eau liée, a la wollastonite.

Tableau I1-1 Hydprosilicates de calcium[116][117]

Nom Formule steechiométrique Densité (g / cm’)
Gillebrandit C2SHi[100];C2SH[115] 2.69
Afwillite C3S2H3[100][115] 2.64
Foshagit C4S3H15[100];C4S3H[115] 2.36-2.73
CsS3H3[115];C3SoHo[115]
Xonotlite CsScH[100];CsScH1.6[52] 2.70-2.51
CsSsH[115],CSHo.18[62],C3S3H[115] 2.67-271
Riverside CsSeH1.5[100];CsS¢H3[115] 2.6
Tobermorite C5S6H5[100];C5S6H4.8[115] 2.42-2.44
Plombrite CsSeHi10.5[52];CsSsHo[100];CsSsH11[115] 2.04
Gyrolite C2S3Ha25[115];C2S3H1.75[52] 2.39-2.33
CoSsHo[115];C8S12Hg[115] 2.34-2.45
Okénite CS2H,[100][115] 2.33-2.41
Truscotite CS2Ho.67[100];C6S10H3[115] 2.35-2.47
Nekoit C3S6He[100][115];C3SeH2[62];3S6Hs[115] 2.21-2.24

De ce qui précede, on peut conclure que les hydrosilicates de calcium (C.S.H) sont des
composés chimiques de composition variable, formés a la suite de la décomposition des solu-
tions interstitielles solides dans le systeme CaO-Si0,-H,O. La raison de la décomposition des
solutions solides est la grande différence dans les tailles des atomes de calcium, de silicium,
d'oxygene et d'hydrogene. Une solubilité limitée a I'état solide conduit a la formation des solu-
tions sursaturées et donc des composés instables. D’ou la température, la présence d'impuretés
dans le systéme, la nature de silice (la méthode de sa préparation) sont des principaux facteurs
affectant largement les propriétés physicochimiques et rhéologiques des hydrosilicates de cal-
cium formés. Autant que ces conditions changent, ces hydrosilicates passent d'un type a l'autre.
Tout cela permet de conclure que les hydrosilicates de calcium sont des composés métastables
de composition variable[120].

Comme déja évoqué, la synthése hydrothermale implique la production de produits cristal-
lins, dans des conditions qui simulent les processus physico-chimiques de formation de miné-

raux a l'intérieur de la terre dans la croute terrestre. Elle est basée sur la capacité de 1’eau (ou
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généralement les solutions aqueuses) a dissoudre des composés difficilement solubles (certains
oxydes, carbonates, sulfates, sulfures, silicates... etc.) a haute température et pression.

En pratique, la méthode hydrothermale est mise en ceuvre a des températures et des pres-
sions ¢levées a 'aide d'un équipement nommé ['autoclave[113][121]. D’ou le choix du solvant
n'est pas limité uniquement a l'eau et aux solutions aqueuses, mais inclut aussi d'autres solvants
polaires et non polaires (synthése solvothermique) tels que le toluéne, le benzeéne, 1'al-
cool...etc.[112]. Alors que le temps de traitement, il peut varier de 10 minutes a quelques jours.

Dans la littérature scientifique, la synthése hydrothermale des hydrosilicates de calcium est
le plus souvent réalisée a partir des matic¢res premicres peu solubles contenant du calcium et /
ou de la silice (par exemple, gypse, craie, calcite, sable de quartz, diatomite... etc.). En effet,
la haute pression augmente le point d'ébullition, de sorte que le processus se déroule a une
température plus €élevée que dans des solutions aqueuses a pression atmosphérique. Par la suite,
I’augmentation de la température, augmente a son tours la solubilité des deux substances puis
enclenche une réaction chimique entre eux. Par conséquent, la cristallisation des hydrosilicates
de calcium a partir de la phase liquide se déroule lentement(comparativement a la précipitation
dans des conditions normales); pour donner naissance a des produits de synthese sous la forme
de nano poudres/files mono dispersées[112]. Il existe toute une revue sur la cinétique de la
synthése des hydrosilicates dans le travail de V. 4 et al[62]. Ce dernier a noter qu’ils existent a
la fois des paramétres affectant la vitesse de la réaction chimique, tels que la solubilité¢ du
Ca(OH); et Si0O dans les conditions hydrothermales, la surface spécifique du dioxyde de sili-
cium initial, la vitesse de diffusion mutuelle des ions Ca** et celle du dioxyde de silicium (SiO2)
dans le milieu réactionnel. D’aprés lui[62], la solubilité du Ca(OH). dans I'eau se diminue avec
I’augmentation de la température et du pH (inversement proportionnelles), tandis que la solu-
bilité¢ du SiO; dans 1'eau, augmente avec 1’augmentation du pH et du température (proportion-
nalité directe). Il est a noter aussi que pour la préparation d’une suspension aqueuse de chaux
éteinte Ca(OH); et de silice (Si02), la chaux se dissout rapidement que la silice. Mais cette
propriété s’inverse lors de I’augmentation de la température, la situation change complétement

comme il est schématisé sur la Figure 1I-3.

La solubilité de la silice SiO, dans I'eau dépend également de la taille des particules, et de

la proportion de la phase amorphe dans cette derniére[122][104][123].
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Figure II-3 Dépendance de la solubilité de la silice , la chaux et I’hydrosilicate de calcium amorphe
en fonction de la température [122]

D’apres Chinner[123], le processus de dissolution de la silice (gel de silice, verre de quartz,
quartz cristallin) est visionné d'un point de vue thermodynamique. Mais ik faut noter qu'avec
une augmentation de la concentration de CaO en solution, la solubilité du SiO, diminue forte-
ment[104]. La composition chimique du produit via la synthése hydrothermale est fortement
influencée par la dispersion des réactifs initiaux (silice, oxydes de calcium). Il a été noter que
la formation d'hydrosilicates dans des conditions hydrothermales se déroule généralement en

deux étapes :

e Dans un premier temps, des phases plus riches en oxyde de calcium apparaissent en
premier, a la suite d'une sursaturation importante de la suspension de Ca(OH)> pendant cette
période ces phase passent ensuite lentement en autres phases avec un rapport molaire plus
faible de Ca0O:Si0,. Ce processus est di a une diminution de la concentration de Ca(OH); suite
a sa consommation lors de la réaction et a une augmentation de la concentration de SiO> dans
le milieu réactionnel[104][100].

¢ En deuxiéme lieu, le augmentation de la température de la réaction (°C) hydrothermal,
diminua la durée de vie phases intermédiaires existants[ 100][104].

Tyulnin[62] a constater que lors de I'utilisation de quartz et de chaux d'une surface spécifique,

respectivement, égale a 3000~4000 et 26 cm?/g, le processus de formation d'hydrosilicates de
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calcium s'est déroulé en une seule étape[62]. Ils ont constaté que la valeur limite de la disper-
sion de SiOy, qui détermine la possibilité de formation de 1’hydrosilicates de calcium (C.S.H)
en une seule étape, diminua avec I'augmentation de la température de réaction.

Dans son travail, Spudulis[124],dans lequel, des cristaux de xonotlite ont été synthétisés par
voie de synthése hydrothermale a partir de CaO et SiO; avec un rapport molaire Si:Ca steechio-
métrique. Alors que la morphologie et leurs mécanismes de formation ont été explorés en pre-
nant les différentes silices sources en compte. En outre ; par la voie hydrothermale en autoclave
rotatif (2 et 4 heures) a 200°C. L’auteur a examiné comment les conditions de la synthese
hydrothermale influencent la structure cristalline de la xonotlite et sa morphologie. D’ou ce
dernier a utilisé de la silice amorphe avec un rapport molaire steechiométrique (égale a 1) avec
un rapport eau-solides W/S = 10 et 15 respectivement. Au cours de la synthése (de 4 heures a
W/S =15), des fibres de xonotlite bien formées (0.2 mm de diamétre) ont été obtenues d’apres
cet auteur. Alors que dans les mémes conditions, avec W/S = 10, la xonotlite obtenue était mal
formée, elle est caractérisée avec des fibres de 0.07 mm de diamétre.

A son tour Fei[125],a pu synthétisé par une voie hydrothermale des longues fibres de xono-
tlite sans instruments spéciaux ni conditions de synthese précises. D’ou il a conclu que 1'effet
du pH sur la cristallisation et la morphologie des fibres de xonotlite synthétisées a été un pa-
rametre clef. Ces résultats ont indiqué que les différentes valeurs de pH ont peu d'effet sur la
cristallinité¢ de la xonotlite synthétisée, mais ont un impact trés important sur la morphologie
des fibres de xonotlite. Plus le pH est €leve, plus les fibres de xonotlite sont notamment pour
les valeurs de pH sont comprises entre 12.0, 12.5, 13.0 et 13.5.

Il a constaté également que a 220°C pendant 15 h ; et dans un milieu trés basique (pH=
13.5), la formation des fibres de xonotlite de 10 a 30 um de longueur et de 100 a 200 nm de
diametre demeure possible.

Des scories de carbure ont été utilisées pour la premicre fois comme matériaux calcaires
pour préparer la xonotlite par synthése hydrothermale dynamique dans le travail de recherche
de Cao[126]. Les effets et les paramétres de synthése hydrothermale sur la microstructure et la
morphologie de la xonotlite, ont été étudi€s. Les matie¢res premieres étaient des mélanges de
CaO (prépare par calcination de laitier de carbure a différentes températures pendant 2 h) et de
la silice (avec un diamétre médian des particules inférieur a 75 um). Puis, ces réactifs ont été
introduits sous agitation dans une autoclave de 1 L, avec rapport molaire CaO:SiO; de 1:1
rapport pondéral eau/solide de 30:1 pendant de durés de temps de 00 :00 a 10 :00 "et 4 une
température de 205 a 225°C. Les résultats ont conclu que le laitier de carbure apres une calci-

nation appropriée pourrait étre utilis¢é pour préparer de la xonotlite pure. Tandis que les
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différentes températures de calcination ont peu d'effet sur la cristallinité de la xonotlite synthé-
tisée, mais ont un impact important sur la morphologie des particules secondaires. Dans le
méme travail, de la Xonotlite a également été synthétisée a partir de CaO pur dans les mémes
conditions expérimentales que celle préparée a partir de laitier de carbure calciné a des fins de
comparaison. L’auteur a confirmé qu’une faible quantité d'impuretés dans le laitier de carbure
n'a aucun effet sur le mécanisme de synthése hydrothermale de la xonotlite a partir du laitier
de carbure ; et que les différentes méthodes de prétraitement du laitier de carbure ont un impact
important sur la cristallinité et la morphologie des particules secondaires de xonotlite.

Des nanofibres de Xonotlite ont été a la fois synthétisées par Li[127]dans des conditions
hydrothermales via le contrdle du temps de réaction et de la température combinées avec un
tensioactif cationique comme matrices. Le résultat a montré qu'un long temps de réaction et
une faible température de réaction favorisaient la formation de nanofibres de xonotlite. Les
nanofibres obtenues a 180°C pendant 30h en présence de tensioactif cationique ont des rapports
d'aspect €levés supérieurs a 100 avec des diamétres de 50 a 200nm.

Des compositions a base de xonotlite pure et celles contenant de 1'oxyde de magnésium ont
¢té synthétisées en autoclave sous pression de vapeur autogene a des températures de 200, 225
et 250°C pendant 20 h par Milestone[128].

D’apres les résultats, ’auteur a conclu que les produits de synthése possédent une bonne
stabilité dimensionnelle lorsqu'ils sont fabriqués a partir de matiéres premicres pertinentes.

Une méthode originale de synthése hydrothermale de la xonotlite en autoclave utilisant du
quartz et de 1'hydroxyde de calcium a 250~300°C pendant 72 heures est proposée par
Tyulnin[116]. Dans laquelle 1’auteur rapporte que le quartz se dissout et réagit avec le Ca(OH)s,
et la xonotlite est obtenue sous forme de cristaux fibreux.

Yazdani[129], a mis en évidence une méthode hydrothermale a la synthése de la wollasto-
nite. Dans laquelle, du nano silice et carbonate de calcium ont été utilisés comme principales
matieres premicres et le chlorure de sodium comme minéralisateur. Six combinaisons diffé-
rentes ont été préparées avec des rapports molaires SiO2:CaO (0.54~1) et une teneur en solides
de 50% (en poids)- Ensuite, les réactifs ont été traitées hydro thermiquement dans un autoclave
pour des temps de 12 h a 130 °C a une pression de 1.5 at. Par la suite, les échantillons ont été
séchés a 150 °C pendant 8 h, puis calcinés a 1000°C durant 5 h. La microstructure et les ana-
lyses de phases ont été étudiées en utilisant la microscopie électronique a balayage (SEM) et
la diffraction des rayons X (XRD). Enfin, un mécanisme en trois étapes a été propos¢ pour la
synthése hydrothermale de la wollastonite. Les résultats ont montré qu'en utilisant de la nano-

silice, I’obtention d’une fine wollastonite est possible.
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En outre; une poudre wollastonite aciculaire a été préparée avec succes en utilisant le (Na-
Si03-9H:20) et le Ca(OH)2 comme matieres premieres via une synthése hydrothermale puis
calcination en deux étapes a été également reportée par Wu[130]. D’ou de la scawtite

(CasSis(CO3)015°2(H20) et la xonotlite ont été synthétisées successivement.

La wollastonite aciculaire a été préparée via la xonotlite synthétisée par calcination. La tem-
pérature de de la réaction hydrothermale, le rapport eau/solide et le temps de réaction ont été
¢tudiés. Les résultats ont montré que la poudre de wollastonite aciculaire pouvait €tre préparée
efficacement apres le traitement hydrothermique de la scawtite a 260°C (2 heures) avec un

rapport eau/solide de 6:1 en utilisant synthétique puis la calcination a 800°C pendant 2 heures.

Une autre méthode hydrothermale a été utilisée pour I’obtention de la wollastonite[129].
D’ou une Nao-silice, et du carbonate de calcium ont été utilisés comme matieres premieres.
Différentes suspensions ont été préparés préalablement avec des rapports molaires SiO2:CaO
de 0.54, 0.8 et 1.0 respectivement. Ensuite, les réactifs ont été traités hydrothermalement dans
un autoclave pendant 2 h a 200°C a des pressions de 3, 5 et 7 at. Puis les échantillons ont été
séchés a 150°C pendant 8 h puis ont été calcinés a 1000°C pendant 5 h. Les résultats ont montré
qu’il y’a une proportionnalité linaire entre la pression et la quantité de la wollastonite obtenue,
(plus la pression est ¢levée, plus la quantité¢ de wollastonite obtenue est considérable). Le tra-
vail a conclu aussi qu’a toutes les pressions utilisant de la silice, une suspension avec 50% (en
poids) avec un rapport molaire S102:CaO de 0.8 a donné les résultats optimaux tandis qu'en uti-

lisant de la nano silice, le rapport molaire SiO2:CaO optimal était 1.

Une méthode combinant la synthése hydrothermale et la microémulsion[131] a été égale-
ment utilisée pour 1’obtention des nanofils de wollastonite monodispersés d'un diamétre de 20
a 30 nm et jusqu'a des dizaines de micromeétres de longueur ont été obtenus en deux étapes,
une réaction hydrothermique en premier puis une calcination a 800°C pendant 2 h. D’ou les
nanofils de tobermorite ont ét¢ compleétement transformés en wollastonite, tout préservant la
structure initiale en fil.

La B-wollastonite (-CaSiOs) a été synthétisée par Ismail[132] a partir d’une cendre de balle
de riz et de carbonate de calcium. Aprés un autoclavage suivi d’un frittage a 8 h et 2 h une
phase B-wollastonite a été obtenue. L’auteur a conclu que I’introduction de I'étape d'autocla-
vage a favorisé la formation avec succes de la B-wollastonite a partir d'une réaction entre la
cendre de balle de riz et I'oxyde de calcium.

Chan[133] a utilisé une voie hydrothermale verte et controlable pour I’obtention des nano-

fibres de wollastonite. D’ou il a étudié 1'effet des paramétres de synthese sur le rapport d'aspect

53



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

(SWN) ; ainsi que le mécanisme de formation hydrothermale. La synthése a ¢t¢ menée dans
différentes conditions avec un milieu réactionnel contenant différentes compositions d'éthanol

a diverses températures (160°C~240°C) pour des durations allants de 8 h a 32 h.

Lin[134] a synthétisé des nanofils monocristallins de B-wollastonite (f-CaSiO3) via une mé-
thode hydrothermale simple, en I'absence de tout préforme ou tensioactif en utilisant des sels
inorganiques simples comme matieres premieres. Cette méthode se caractérise par un rende-
ment ¢leveé, une basse température et une réaction douce, ce qui permettra une production a
grande échelle a faible colt. En premier temps des nanofils de Xonotlite [Cas(SicO17).(OH)2]
ont d'abord été obtenus aprés un traitement hydrothermique a une température inférieure de
200°C pendant 24 h, et apres avoir été calcinés a 800°C pendant 2 h, les nanofils de xonotlite
se sont complétement transformés en B-wollastonite les nanofils et la structure en forme de fil
ont été retenue. Les nanofils de B-wollastonite synthétisés avaient un diameétre de 10 a 30 nm
et une longueur allant jusqu'a des dizaines de micromeétres. Un mécanisme de croissance pos-

sible des nanofils de B-wollastonite a également été proposé.

Ogur[135] a synthétisé une poudre de silicate de calcium hydraté (C.S.H) contenant plus de
60% (en poids) de xonotlite (le reste étant de la tobermorite, de la scawtite et de la calcite) a été
produite a partir de chaux (CaCO) et de verre sodo-calcique ordinaire recyclé par une simple
voie de synthése hydrothermale. L'analyse thermogravimétrique n'a démontré qu'une perte de
poids d'environ 20% jusqu'a 800°C (a peu pres a la température de transformation des C.S.H

en wollastonite), atteignant un plateau dans la plage de température de 800 a 1200°C.

I1-4-4. Méthodes de synthese sol gel
La méthode sol-gel est basée sur la gélification de substances inorganiques dans des sols

aqueux ou sur I'hydrolyse et la polymérisation de composés organométalliques[113]. La date
de naissance de la synthése sol-gel des matériaux silicatés est associée a 1844, lorsque le tech-
nologue francais J.J. Ebelmen on a d'abord obtenu le tétraéthoxysilane Si(OC>Hs)4[136].

En 1846, Ebelmen a découvert la capacité du tétraéthoxysilane a s'hydrolyser[137].

Le tétraé¢thoxysilane est devenu le précurseur le plus largement utilisé pour la synthése sol-
gel[138][139][140].

Des concepts tels que les procédés «sol-gel», la technologie «sol-gel» sont apparus bien plus
tard que les premiéres ¢tudes dans ce sens[138][139]. Le développement d'une technologie sol-
gel pour la production de matériaux silicatés techniquement précieux a été réalisé par des cher-

cheurs soviétiques et bien d'autres[138][139][140][141][142]. Le nom collectif de cette
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méthode - technologie sol-gel, souligne que les processus qui se produisent sont basés sur la
transition d'une solution colloidale (so/) a un précipité colloidal (gel).

Traditionnellement, la méthode sol-gel est comprise comme un ensemble d'étapes, compre-
nant la préparation d'une solution de précurseur, son transfert séquentiel d'abord dans un sol,
puis dans un gel, vieillissement ultérieur, séchage et traitement thermique du produit.

Récemment, ce terme est souvent utilisé pour désigner des processus dans lesquels 1'un de
ces étapes[112]. Les dispersions aqueuses de silicates colloidaux (granulométrie de 'ordre de

la dizaine de nanomeétres) a de trés faibles concentrations (fraction massique de 1'ordre de

0,01%) sont stables[139].

Dans le travail de Kenzhaliyev[143], des silicates de calcium ont été obtenus par la méthode

sol-gel a partir de solutions alcooliques aqueuses de tétraéthylorthosilane Si(OC2Hs)4 et de ni-

trate de calcium Ca(NO3)2-4H>0.

Le mélange réactionnel avec le rapport stoechiométrique Ca(NO3)2.4H>0:Si(OC,Hs)4=1:1 a
¢té agité a température ambiante pendant 2 heures. A une température de 90°C pendant 24
heures, le sol résultant était converti en gel. Le xérogel a ét¢ cuit a une température de 1150°C
pendant 1 heure et la pseudo-wollastonite a été obtenue sous la forme d'une poudre fine avec

une granulométrie de 50 a 60 nm.

L'apparition d'inter-croissances entre les particules lors de la cuisson a conduit a I'élargisse-
ment des particules a une taille de 100~200 nm. Ainsi, les procédés sol-gel permettent d'obtenir
des poudres nanométriques d'hydrosilicates et de silicates de calcium, utilisables comme base
pour la création de matériaux fonctionnels composites (pigments, phosphores, catalyseurs...
etc.).

Papynov[144] a décrit une méthode originale de synthese sol-gel (model) de formes disper-
sées de wollastonite (CaSi03) nanostructurées, fonctionnalisée avec des nanoparticules d'or
CaSiO3/Au-NPs, ainsi que son composite de 20% d'hydroxyapatite CaSiO3/HAp. La méthode
décrit la formation d’un préforme macroporeuse de silice due a l'application d’un porogene
polymere (latex) comme matrice. Les analyses TGA/DTA/DSC et XRD ont été utilisées pour
¢tudier le processus de destruction de la matrice et la formation de phase de CaSiOs cristallin
dans la composition des échantillons. Les résultats de 1'absorption physique de 'azote et de la
porosimétrie au mercure ont montré que le latex polymeére permet la formation de macropores
(100-160 nm) qui correspondent a la taille de la matrice pour les échantillons CaSiO3 et HAp.
La taille moyenne des pores du composite CaSiO3/HAp était plus faible (pas plus de 100 nm),

ce qui était associé au remplissage du volume poreux libre avec de I'hydroxyapatite. Il y avait
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des pores de taille > 1 um. Leur formation a été assurée par la destruction partielle de la car-
casse de silice lors de la cuisson d'un gabarit. Le SEM a montré la morphologie de la wollas-
tonite en forme d'aiguille et de son composite et a confirmé la formation de la structure macro-
poreuse des échantillons et méme la distribution de particules d'or nanométriques (40 a 60 nm)

dans la wollastonite.

Ribas[145] a synthétis¢ également des poudres cristallines de a-wollastonite (a-CaSiO3),
ces dernieres ont été préparée a basse température et en absence de solvants organiques, par la
méthode sol-gel. Dans ce travail les mécanismes de formation de la a-wollastonite (a-CaSiO3)
en utilisant comme matiéres premieres de l'acide silicique et des sels inorganiques (CaCl,.H>O
et Ca(NO3)2.4H20). Les, démontrent que la source de calcium influence fortement sur les ca-
ractéristiques des poudres résultantes (la pureté, la morphologie ...etc.). D’ou I’auteur a conclu
que lors de I'utilisation du CaCl>.H2O, la phase a-wollastonite a commencé a cristalliser en
phase majoritaire a 700°C. La cristallisation compléte de la f-wollastonite a été observée apres
la calcination a 1000°C pendant 5 h, tandis que les échantillons préparés avec Ca(NO3)2.4H20

ne cristallisaient que la a-wollastonite a 1200°C.

II-4-5. Méthodes de synthése par la méthode de microémulsions
L'utilisation de systémes colloidaux est spatialement limitée (microémulsions, micelles in-

versées, cristaux liquides, copolymeéres, biomolécules, latex...etc.).

Le principal avantage de la limitation spatiale de la zone de réaction, dans laquelle se forme
la nanophase, est le haut degré de monodispersité des particules synthétisées, qui est nécessaire
pour obtenir des matériaux aux caractéristiques fonctionnelles reproductibles[112][146][139]

[147][148][149][150][151].

L'utilisation de microémulsions comme base pour la synthése de matériaux inorganiques a
structure poreuse ordonnée a une histoire assez longue[112][151][147]. A I'heure actuelle, de
tels matériaux ont €été obtenus pour des composés d'éléments qui constituent plus de la moitié
du tableau périodique de Mendeleiev[152]. Avramenko[153] a montré que l'utilisation d'émul-
sions siloxane-polyacrylate permet de synthétiser a bon escient de nouveaux matériaux fonc-
tionnels (sorbant sélectifs pour résoudre des problémes radioécologiques, catalyseurs magné-
tiquement contrdélés) avec une structure et des propriétés prédéterminées. Les microémulsions
sont des systéemes colloidaux liquides isotropes relativement stables sur le plan thermodyna-
mique qui se forment spontanément lorsque deux liquides sont mélangés avec une solubilité

mutuelle limitée et sont stabilisés par un film interfacial d'un tensioactif.
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Les propriétés des microémulsions sont largement déterminées par la taille et la forme des
microgouttelettes de la phase dispersée, ainsi que par les propriétés rhéologiques des limites
d'interphase-couches d'adsorption[112]. L'étape préliminaire de la synthése de nanoparticules
en microémulsions est la dispersion de la phase aqueuse contenant les réactifs initiaux dans un
liquide apolaire contenant des tensioactifs jusqu'a l'obtention d'une émulsion stable. Dans les
microémulsions, la phase aqueuse est contenue dans un volume fermé d'une micelle et, par

conséquent, est spatialement limitée[ 112].

Pour former des particules par interactions chimiques (précipitation), deux identiques (con-
tenant le méme tensioactif, avec le méme rapport de phases aqueuse et organique) sont mélan-
gés dans des microémulsions. Des microémulsions dont les phases aqueuses contiennent des
réactifs de départ, par exemple des sels hautement solubles, qui forment la substance peu so-

luble requise apres 1'achévement de la réaction.

La réaction pour obtenir les hydrosilicates de calcium provenant de microémulsions conte-
nant du nitrate de calcium et du silicate de sodium[146]. Le N-hexane a été utilis¢é comme
phase organique, comme les tensioactifs sont le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
et le n-pentanol. Pour préparer des solutions de microémulsion transparentes, des solutions
aqueuses 0.6 M de Ca(NO3)2 et NaxSi0Os3 ont été utilisées. Une solution de microémulsion de
Ca(NO3); a été ajoutée a une solution de microémulsion Na,SiO3.Au cours de la coalescence
des microgouttelettes a la suite de la réaction d'échange d'ions, un précipité d'hydrosilicates de
calcium s'y est formé. Ensuite, la suspension de microémulsion a été soumise a un autoclavage

pendant 18 heures a une température de 200 ° C afin d'obtenir des nanofibres de tobermorite.

La poudre résultante a été séchée a 60°C pendant 48 h puis calcinée dans une étuve pendant
2 h a 800°C, le produit a été identifié comme tobermorite, et apres calcination il devient du [3-
wollastonite. Il été¢ conclu que la microémulsion hydrothermale la méthode est une méthode
efficace pour la préparation de nanofibres de tobermorite, et 1'utilisation de microémulsions
dans les systémes réactionnels permet de contrdler la morphologie des nanostructures[146].
Ainsi, le procédé de microémulsion pour la synthése de silicates de calcium a partir de matieres
premieres hydrosolubles disponibles contenant du calcium et des bandes (sels hydrosolubles)
utilisant certains latex industriels comme systémes colloidaux limités spatialement est promet-

teur pour la production de grands lots de matériaux a structure poreuse ordonnée[152].

II-4-6. Méthodes de synthése par combustion en solution
Huang[154] a synthétisé la wollastonite (pour la premiére fois) via une méthode de

combustion a base d’un gel citrate-nitrate en utilisant de 1'acide citrique comme

57



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

réducteur/carburant et du nitrate comme oxydant. Les résultats des poudres produites
calcinées a 650°C pendant 2 h ont montrées que le produit résultant était une phase pure de
wollastonite sans aucune autre impureté. Le produit final était trés poreux avec une surface
spécifique relativement élevée de 40.69 m2.g™. La taille moyenne des grains calculée a partir

des mesures BET des poudres de calcination s'avere étre de 50.7 nm.

De la wollastonite cristalline sans avoir besoin de traitements thermiques apres la synthese
a €té obtenue par Nascimento[155]. Dans laquelle, 'urée a été utilisée comme combustible. Le
nitrate de calcium a été choisi comme source de calcium et la silice colloidale a servi de source
de silicium. L'effet de la quantité de carburant sur le processus de combustion a été aussi étudié.
La température de la réaction de combustion a été suivie. Les produits obtenus ont été ensuite
caractérisés par microscopie €lectronique a balayage (SEM), diffraction des rayons X(XRD)
et surface spécifique. Les résultats ont montré que la synthése par combustion fournit des
poudres nanostructurées caractérisées par une surface spécifique ¢€levée. Lorsqu'un exces

d'urée a été utilisé, la wollastonite-2M a été obtenue avec une structure submicronique.

De sa part Chakradhar[156]a réussi la synthése des poudres macroporeuses de wollastonite
nanocristalline (CaSiO3) qui ont été préparées aussi via la technique de combustion en solution
(standard), initi¢ a basse température. Les effets de la température sur la formation de la phase
cristalline, la quantité de porogenes et la taille des particules de CaSiOs3 la structure ont été
¢tudiés. L auteur a observé également que la wollastonite traitée entre 950 et 1200°C montre
une seule phase de B-CaSiOs et a-CaSiOs, respectivement. Les résultats montrent aussi que les
températures de transformation des phases de la poudre de wollastonite dérivée de la combus-
tion en solution se sont avérées inférieures a celles des poudres obtenues via la méthode de
réaction a I'état solide. Il a été observé que la taille moyenne des particules des CaSiOs recuit
est comprise entre 29 et 50 nm. La densité de la poudre telle que formée est de 1.73 g.cm™
alors que la masse volumique apparente est de 2.321 g.cm™, ce qui correspond a prés de 80%
de la densité théorique (2.91 g.cm™). Les échantillons calcinés pendant 3 h a 950°C ont 51.1%
de densité théorique avec une porosité de 17.5%, cependant, la porosité augmente avec la cal-
cination et a 1200°C a une grande porosité de 31.6%. La microstructure et la morphologie ont
été étudiées au microscope électronique a balayage (SEM) et il est intéressant de noter qu'avec
I'augmentation de la température de calcination, les échantillons deviennent plus poreux et le
diametre des pores augmente de 0.25 a 8 um. La surface des échantillons calcinés tels que

formés a 950 et 1200°C était respectivement de 31.93, 0.585 et 3.48 m2.g’!. La structure de
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CaSiOs a été étudiée par 22Si MAS RMN. La forme de la distribution qui a été examinée pour

le CaSiOs tel que formé ainsi que pour I'échantillon calciné (950°C)[156].

La microstructure et la morphologie ont été étudi¢es au microscope €lectronique a balayage
(SEM) et il est intéressant de noter qu'avec I'augmentation de la température de calcination, les
¢chantillons deviennent plus poreux et le diamétre des pores passe de 0.25 a 8 um. La surface
spécifique des échantillons tels que formés, calcinés a 950 et 1200°C était de 31.93, 0.585 et

3.48 m*.g’!, respectivement.

II-4-7. Méthodes de synthése par la précipitation chimique
La méthode de précipitation chimique est I'une des méthodes de «chimie douce» les plus

répandues et les plus demandées, qui permettent d'obtenir des composés inorganiques diffici-
lement solubles a I'état nano dispersé[113] Le principe de cette méthode consiste a séparer les
composants des solutions sous forme de composés peu solubles a la suite d'une réaction
d'échange d'ions[157].

Lors de la précipitation d'hydrosilicates de calcium, une solution aqueuse de sels minéraux

contenant des ions calcium (CaCly.. etc.) et des ions silicate (Na2SiO3).

A la suite de la réaction d'échange d'ions qui se produit lorsque ces solutions sont mélangées,
des noyaux cristallins de silicates de calcium hydratés difficiles a dissoudre se forment, et leur

croissance et s€dimentation se produisent.

Par conséquent, la formation des systémes "précipité-solution" est caractérisée, d'une part,
par l'interaction des réactifs et, d'autre part, les processus physiques simultanés de formation et
de vieillissement d'une nouvelle phase solide[157]. En faisant varier les conditions de sédi-
mentation, on peut augmenter significativement la surface spécifique du sédiment, modifier la
morphologie des particules sédimentaires et réduire ou augmenter le temps de sédimenta-
tion[113][157]. Du silicate de calcium a été synthétisé avec une morphologie mixte composée
de nanoparticules et de nanofils en utilisant du nitrate de calcium et du silicate de sodium
comme réactifs, a 90°C pendant 17 jours et 25 jours dans des conditions de chauffage en reflux
a été utilisée par Khabooshani[158]. Cette poudre nanométrique a été synthétisée depuis deux
réactifs en solution avec une proportion steechiométrique. La premicre est une solution de
NaxSi03 (50 ml), la deuxiéme est une solution de Ca(NO3)2.D’ou, les deux solutions ont été
préparées a une concentration de 0.5 mol.I"!, Alors que 50 ml de Ca(NOs), a été titrée dans une

solution de Na>Si03 sous agitation, selon la formule chimique[139]:

NaxSiOs + Ca(NO3): 2CaSiOs3| + 2NaNO3
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Une fois la précipitation est terminée, la synthése a été réalisée par une voie de précipitation
homogene dans un milieu acidique et sous un chauffage a reflux a 90°C pendant diverses durées
(17 et 25 jours) puis le précipité obtenu a été lavé deux fois avec de l'eau déminéralisée, filtré,
relavé a 1'éthanol. Le gel obtenu a été séché a 90°C pendant 24h jusqu’a I’obtention d’une
poudre fine. Enfin, poudre obtenue a été calcinée a 800°C pendant 2h. Les résultats indiquent
qu'un silicate de calcium pur avec une morphologie mixte a 1'échelle nanométrique peut étre
facilement synthétisé dans des conditions pendant une longue durée de réaction. Tandis que
I’augmentation du temps de réaction de 17 a 25 jours conduisait a former une morphologie
mixte particule/fil a I'échelle nanométrique. Tandis que le diagramme XRD indique la forma-

tion d'une wollastonite en phase signal (CaSiO3).

II-4-8. Méthodes de synthése par la méthode de coprécipitation
Amin[159] a synthé thése une Nanopoudre (76-150 nm) de B wollastonite (B-CaSiOs), d’ou

il a mis en évidence une approche de coprécipitation. Cette méthode présente de grands avan-
tages que ce soit en termes de matieres premicres bon marché, ou du rendement élevé, ou du
temps de réaction réduit, ou de la simplicité¢. D’ou, 100.09 g de CaCOs et 212.14 g de
NazS103-5H>0 ont été dissous séparément dans 500 ml d'acide nitrique (20%) et 500 ml d'eau
distillée, respectivement. Apres avoir ajusté la valeur du pH de la solution de Ca(NO3)2 obtenue
a 9.25 par 'ajout de NH3-H>O(25%),(injectée rapidement dans la solution de silicate de so-
dium) avec une agitation vigoureuse jusqu’a I’obtention d’une suspension blanche laiteuse.
Dans un milieu réactionnel de pH égale a 10.8 et d’un rapport molaire Ca:Si égale a 1. Le
précipité résultant a été filtré, puis lavé avec de I'é¢thanol et de 1'eau déminéralisée. La poudre
résultante a été séchée a 60°C pendant 6 h, puis calcinée a 800, 900, 1000, 1100°C avec une
vitesse de chauffage de 5°C/min a l'intérieur du four a moufle pendant 2 h. Enfin, une poudre
blanche de B-CaSiOz a été obtenue modifiée. Les résultats montrent qu'une wollastonite
(parawollastonite de structure monoclinique) monophasique s'est formée a toutes les tempéra-
tures de calcination avec une texture de ver a soie unique. Les nanocristaux de -wollastonite
synthétisés avaient un diamétre de 76 a 150 nm et différentes morphologies a différentes sui-
vant la température de calcination.

Dans une procédure de syntheése de poudres de a-et B-Wollastonite via la méthode de co-
précipitation, Morsy[7] a utilis¢ du Ca(NO3)2-4H>0 et NaSi03-9H20 ont d'abord été dissous
séparément dans de I'eau distillée pour former des solutions de 0.1 mol L' .Puis 200 ml de
Ca(NO3)2-4H>0 ont été ajoutés a 200 ml de NaxS103.9H>0 sous agitation magnétique. En-

suite, le récipient contenant la solution a été chauffé a 100°C pendant 2h. Le précipité formé
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a été lavé trois fois avec de I'eau distill¢e, filtré, séché pendant une nuit a 100°C. Pour obtenir
la poudre de B-Wollastonite, la poudre séchée précédemment a été frittée a 800°C pendant 2h
tandis que pour l'a-Wollastonite, la poudre a été frittée a 1200°C pendant 2h. Les résultats
montrent que la B-Wollastonite s'est formée a 800°C avec une granulométrie moyenne com-
prise entre 2 et 7 um et la a-Wollastonite a 1 200°C avec une granulométrie moyenne com-

prise entre 2 et 7 um respectivement.

En conclusion I’hydrosilicate de calcium steechiométrique CaO:SiO2 = 1:1 sont synthétisés
a partir d'une variété de maticres premieres contenant du calcium et du silicium dans des con-
ditions hydrothermales, tandis que leur déshydratation donne naissance a la formation de la p-

wollastonite qui se produise a des températures plus basses que la synthése en phase solide.

La wollastonite synthétisée d’origine hydrothermale est moins abondante dans le commerce
par rapport a celle synthétisée en phase solide. La wollastonite hydrothermale est obtenu a
partir des suspensions aqueuses par formation d'hydrosilicates a des températures comprises
entre 80 et 350°C, suivie de leur transformation thermochimique en wollastonite a des tempé-
ratures supérieures a 800°C. Généralement, le produit est obtenu sous la forme d'une poudre
de 85% (en poids) constitué de particules d'une classe de taille de 10 a 44 microns.

L'analyse des données de la littérature a montré que l'utilisation de procédés de synthese
hydrothermale dans la préparation de silicates de calcium est efficace dans le cas de matiéres
premieres amorphes ou cristallines, ainsi que solubles dans I'eau. La possibilité d'obtention des
hydrosilicates de calcium par la méthode hydrothermale, possédant de précieuses propriétés

physico-chimiques, ¢largissent considérablement le champ de leur application.

61



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

Chapitre.Ill. Usages et domaines d’application

1II-1. Introduction
Que ce soit naturelles ou synthétiques, hydraté ou anhydre, et grace a leurs propriétés phy-

siques et physico-chimiques, les silicates de calcium, ont été largement utilisés dans divers
domaines et procédés en tant que matériau tels qui il est, et aussi autan qu’additif comme (ma-
tériaux composites par exemple). Mais il reste de noter que les silicates de calcium les plus
¢tudiés et les plus utilisés sont ceux utilisées comme charges pour divers matériaux. Un autre
domaine prometteur est basé sur leur utilisation comme matériaux fonctionnels et techniques

a des fins diverses comme la biotechnologies 1‘aérospatiales...etc.[70].

En général, le domaine d’utilisation est déterminé en fonction de la taille, la morphologie,
la texture, le degré d’allongement et d'autres parametres physicochimiques pour chaque maté-

riau.

Alors que les silicates de calcium synthétiques, contrairement aux silicates naturels, sont
plus homogenes en composition et en structure, exempts d'impuretés étrangeres, caractérisées
par une composition dispersée allant jusqu'a des milliémes de micron[160][146], sont dotés

d'une grande importance technologique et scientifique[161].

Généralement la wollastonite est amie a I’environnement(écologiques), possédant une iner-
tie chimique élevée, permet une ¢économie d’énergie en remplagant les matériaux utilisés en
divers environnements agressifs, la wollastonite est incombustible, et caractérisée par des pro-
priétés di¢lectriques uniques et favorables dotée d’une faible conductivité thermique et élec-
trique a la fois.

Elle est utilisée également dans la production de matériaux de construction, y compris les
composites, les cermets, les polymeres, les isolants électriques et thermiques, les céramiques,
les porcelaines, les glacis, les agents de nettoyage et de polissage...etc. Elle est également
utilisée comme charge dans la production de papier, de produits industriels en caoutchouc, de
peintures a I'huile résistantes a la chaleur, d'émaux, de matériaux pour la production de gref-

fons...etc.

C’est grace aux caractéristiques techniques uniques de la wollastonite synthétique, que la
demande mondiale pour ce matériau a connait une croissance continue. La wollastonite syn-
thétique, en régle générale, est caractérisée par une fine structure cristalline avec une forme de
grain bomb¢ et plus arrondie que la wollastonite naturelle[62][11]. Et malgré 1’absence (dans
un certain nombre de cas) d’aspect aciculaires des particules dans la wollastonite synthétique,

en revanche elle posséde une réactivité plus élevée (grace a sa surface spécifique importante),
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ce qui favorise son utilisation dans des composites. L autre avantage de la wollastonite synthé-
tique réside dans sa pureté (composition chimique), elle est plus homogene, que celle de la

wollastonite naturelle.

Coté couleur(blancheur) dans un certain nombre de domaine d'industriels, 1'utilisation de
wollastonite synthétique avec un indice de blancheur élevé est, imposé par des spécifications
industrielles (peinture par exemple). Dans ce contexte les travaux de[62][162]rapportent 1’ob-
tention d’un degré élevé de blancheur (>90%) depuis des silicates de calcium hydratés (la blan-
cheur d'une poudre contenant 99% massique de wollastonite est de 92 a 96%), cette valeur est
de 10% davantage que la wollastonite naturelle finnoise (81.3~82.4%) et plus que la blancheur
de I'américaine (89.2~91.1%). Pratiquement, il existe plusieurs solutions technologiques pour
modifier la structure, la forme et la taille des particules de wollastonite synthétique, en modi-
fiant les conditions de synthese. Cela permet a la fin d'obtenir des poudres avec une taille et
une forme de cristaux bien déterminé, ce qui rond le champ de son application plus large par

rapport la wollastonite naturel[62][163].

Coté¢ morphologique, I’utilisation de la wollastonite dépend fortement a sa disper-
sion[117][164].

La wollastonite en poudre « a fibres courtes » est utilisée pour les matériaux céramiques,
les revétements protecteurs, les produits de nettoyage et comme charge pour le papier, les pein-
tures et autres matériaux tandis que la wollastonite « a fibres longues » avec un rapport lon-
gueur / diameétre cristallin €élevé convient pour une utilisation comme substitut de 'amiante et

comme charge dans les plastiques, caoutchoucs, cermets et autres matériaux composites[68].

111-2. La wollastonite est une charge polyvalente
Grace a leur propriétés précieux (faible coefficient d'absorption d'eau, faible absorption

d'huile, faible constante diélectrique, faible viscosité, haute résistance a 1'usure et a la cha-
leur...etc.) comparativement aux autres charges minérales (talc, amiante, quartz...etc.)[68], la
wollastonite est une charge minérale non toxique[62][39], elle est devenue l'une des principales
charges minérales utilisées dans diverses industries[165]. En particulier, en génie mécanique,
métallurgie, automobile, construction navale, aviation et dans d’autres modes de trans-

port...etc.[165].

En pratique sur le terrain, les principaux consommateurs de la wollastonite aujourd'hui sont
I’industrie des céramiques, plastiques, matériaux de construction, peintures/vernis et la métal-

lurgie[76][731[63][39].
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C’est grace a la morphologie linéaire fibreuse des particules que la wollastonite est utilisée
comme charge renforgantes prometteuse dans plusieurs domaines[76][166][113]. Les fibres
naturelles sont déja utilisées comme charge de renforcement pour divers matériaux compo-
sites[62][62][167][63][165][168]. Sur la base des données propriétés uniques de la wollasto-
nite, par rapport aux autres charges minérales traditionnelles (amiante et chrysotile,
quartz...etc.); celle possede a la fois un degré élevé d'allongement et un trés bon module d'¢las-
ticité[68]. En outre, avoir une densité plus de 2,5 fois plus faible, la wollastonite s'approche de
la fibre d'acier en termes de module d'¢lasticité et la dépasse en termes de résistance en traction.
Par contre, les fibres polymeres organiques, la cellulose, la fibre de bois ne peuvent étre utili-

sées pour renforcer les réfractaires, composites résistants a la chaleur...etc.

111-3. Secteur des polyméres

Les plastiques sont I'une des applications prometteuses de la wollastonite comme charge
minérale. Actuellement, il existe plus de 200 types de charges pour les polymeres[62]. Parmi
ces charges minérales fines et moyennement dispersées, les plus répandues sont la suie, la craie,
le kaolin et le dioxyde de silicium naturel[169][170]. D’ou l'utilisation de cette charge est im-
posée par certain nombre des propriétés suivantes[171][169]:

e Faible absorption d'huile (20 g pour 100 g) ;

e Stabilité des suspensions lors du remplissage ;

e Bonnes propriétés d'isolation électrique ;

e Faible teneur en impuretés ;

e Haute résistance chimique ;

e Absence presque totale d'eau de structure ;

e Tendance accrue au traitement avec des pansements ;

e Coefficient de dilatation thermique acceptable dans le domaine de polymere ;
e La capacité de fonctionner a une large gamme de températures.

La wollastonite est mouillable vis-a-vis des liants organique et polymeéres, dans la pratique
elle se répartie uniformément, sans former d'agglomérats. Elle a un effet beaucoup plus faible
sur les propriétés rhéologiques la viscosité des polymeéres chargées par rapport a d'autres types
de charges de méme taille de particules. Les propriétés renforcantes de cette charge minérale,
(faible absorption d'eau, stabilité thermique, pureté chimique) déterminent une large gamme
d’applications envisagées aux polymeres (plastiques, résines, thermoplastiques, caoutchoucs

moulés et coulés, papier... etc.)[62].
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La wollastonite a trouvée ainsi des applications dans les thermodurcissables (poudres phé-
noliques a mouler, résines époxy, polyphénes, polyéthylénes insaturés...etc.) et les thermo-
plastiques (polyamides, polymeres cristallins liquides, caoutchouc technique). Les composites
en polymeéres contenant de la wollastonite sont aussi utilisés dans technologiques, y compris
les industries de 1'automobile, les machines, les outils et 'aérospatiale. La wollastonite est uti-
lisée efficacement et a grande échelle dans la production des plastiques thermoplastiques et
thermodurcissables chargés[62][63][169][165][172].

Ce minéral peut tre aussi utilis¢é comme charge dans les thermoplastiques tels que les plas-
tisols (plasti(que) + sol(vant)) en polychlorure de vinyle[169]; alcool polyvinylique, polysty-
réne, copolymeéres styréne-butadiene, copolymeéres styréne-acrylonitrile, polysulfones aroma-
tiques[173]; les polymeres acryliques, en particulier le polyméthacrylate de méthyle (PMMA);
les polyoléfines telles que le polyéthyleéne, le polypropylene[76][73][63], le polybuténe, le po-
lyméthylpentene; les dérivés de cellulose comme par exemple l'acétate de cellulose, I'acétobu-

tyrate de cellulose, éthylcellulose; polyamides[62][169][174][39].

L'utilisation de la wollastonite est prometteuse pour le remplissage de plastiques a fort im-
pact, comme le polyéthersulfone, le polyétherimide, le sulfure de polyphényléne, la polyéther-

cétone...etc.[175].

La wollastonite convient parfaitement pour les résines thermodurcissables telles que les ré-
sines phénoliques, les aminoplastes (en particulier les copolymeéres urée-formique, les résines

mélamine-formiques), les résines époxy et thermodurcissables polyesters[165][176][177].

La wollastonite peut également étre utilisée avec des polymeres spéciaux tels que les poly-
meres fluorés, en particulier le polytétrafluoroéthyléne, les polycarbonates, les élastomeéres de
silicone, les polyimides[173][169].

Du fait de la bonne dispersibilité de la wollastonite dans les polyméres matriciels, elle peut
étre aussi introduite dans les thermoplastiques et les résines en grande quantité directement
sous forme de poudre ou sous forme de mélange pateux avec une partie de la résine[63].

La part de wollastonite dans les compositions de polymére chargées représente générale-
ment a partir de 5% a 70% (en poids) [ 169].

I est important de noter aussi que contrairement a certaines autres charges minérales, par
exemple, le talc, I'amiante, le quartz cristallin hautement dispersé, la wollastonite n'a aucun
effet nocif sur la santé humaine[68]. En bref, elle améliore les propriétés de presque tous les

matériaux polymeres.
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En terme résistance a la flexion et a la traction, elle est toujours supérieure par rapport a

celles de la plupart des autres polymeéres chargés avec d’autre minéraux.

Ces polymeres chargés en wollastonite se distinguent par de faibles propriétés di¢lectriques,
une stabilité thermique élevée, une résistance aux chocs thermiques, une faible absorption
d'eau, une résistance a I'huile, un retrait modéré et une stabilité en terme de propriétés méca-
niques[63][169][165]. Généralement, les compositions chargées de wollastonite sont résis-
tantes aux rayons ultraviolets et a I'eau[169]. Cette charge améliore considérablement la qualité

surface des plastiques et augmente sa résistance aux rayures.

En dépit des effets significatifs ci-dessus de I'amélioration des propriétés techniques et opé-
rationnelles des matériaux polymeres et composites, le remplissage a la wollastonite, est pro-
metteur et opportun de l'utiliser dans des formulations de composés de caoutchouc pour la

production de matériaux en caoutchouc a des fins diverses[62][178].

Par exemple, Negmatov[178], a étudié les propriétés plasto-élastiques des composés de
caoutchouc ont été étudiées en utilisant un concentré de wollastonite et une wollastonite fine
hautement raffinée du gisement de Koitash (Ouzbékistan) comme charge au lieu de charges
d'aluminosilicate. Les résultats de la recherche ont montré que 1'introduction de la wollastonite
dans les caoutchoucs conduit a une amélioration dans le propriétés d’échantillons[62]. Sur la
base des données obtenues, des recettes industrielles modéles ont été proposées pour la pro-

duction de produits industriels en caoutchouc.

Grace a sa structure, la wollastonite permet la formation de matériaux spéciaux qui sont a
la fois résistants a I'humidité et étanches. Elle est utilisée dans la production de mastics de haute
qualité[170].

Une attention particuliére doit étre accordée au fait que certains domaines d'application des
plastiques, tels que la construction, le transport, I'exploitation miniere, I'électronique, 1’électro-

ménager, imposent des exigences strictes aux matériaux en ce qui concerne la sécurité incendie.

La nature de la plupart des matériaux polymeres est telle qu'il est impossible de les rendre

complétement ignifuges.

Lorsqu'ils sont chauftés, les polymeéres se décomposent facilement en hydrocarbures saturés
et insaturés de bas poids moléculaire, qui subissent des réactions d'oxydation exothermiques.
Pour augmenter la résistance thermique et au feu des plastiques, les produits ignifuges sont
largement utilisés, d’ou des additifs spéciaux qui empéchent I'allumage et réduisent la vitesse
de propagation de la flamme. D'autres exigences sont imposées aux matériaux modernes ; ils

ne doivent pas émettre de substances toxiques, odorantes et irritantes pendant la combustion
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ne doivent pas dégager de fumée épaisse qui géne la navigation dans une piece en feu et la

recherche de moyens de s'échapper.

Toutes ces propriétés sont obtenues grace a l'introduction de produits ignifuges, qui empé-
chent d'une maniere ou d'une autre la fagon dont la flamme se propage[179]. L'action des igni-
fuges repose sur isolation de 1'une des sources de flamme-chaleur, combustible ou oxygéne.

Pour protéger les produits en plastique, des combinaisons d'agents ignifuges de différents
types d'action sont généralement utilisées, qui ont un effet synergique[170][179].

La wollastonite synthétique en tant que charge finement dispersée et résistante a la chaleur,
sans danger pour I'environnement, peut étre utilisée avec succés comme synergiste de retarda-
teurs de feu dans la composition de polymeres chargés réfractaires, car son introduction dans
divers thermoplastiques, thermodurcissables et élastoméres réduit considérablement leur capa-

cité a s'enflammer et a entretenir la combustion.

La composition polymeére n'acquiert les propriétés des matériaux faiblement combustibles
qu'avec un remplissage suffisamment élevé (50~70%), mais en méme temps, elle doit mainte-
nir un certain niveau de propriétés physiques et mécaniques dictées par les parametres du pro-

duit fabriqué.

Par conséquent, la formulation optimale d'une composition & combustion lente est toujours

un compromis entre ces caractéristiques-résistance au feu, fabricabilité et résistance[179].

Pour réduire I'effet négatif d'un remplissage élevé sur les propriétés physiques et mécaniques
du matériau, des nuances modifiées en surface finement dispersées (encollage) traitées avec

des agents d'encollage organosilane sont utilisées.

L’application de wollastonite trés fine dans la composition les plastiques chargés ouvrent
de larges possibilités pour la conception de matériaux polymeres ignifuges modernes et leur
utilisation dans la construction, la fabrication d'instruments et toute une série d'autres industries

industries[180][181].

Selon NYCO Minerals, qui produise la wollastonite comme charge pour les plastiques de-
puis de nombreuses années, les caractéristiques et la qualité des produits finaux, augmentent
encore plus si de la wollastonite traitée est introduite dans la matrice polymére[55]. Le traite-
ment de la wollastonite avec des hydrofuges (silanes liquides ou gazeux, ainsi que des poly-
meres spéciaux) permet d'augmenter considérablement le taux de remplissage polymere (jus-
qu'a 80~120 parties en masse pour 100 parties de polymere), résistance caractéristique des
plastiques et leur stabilité thermique. Au total, la wollastonite est traitée avec des agents de

couplage organosilicique qui favorisent la liaison chimique des polymeres organiques et des
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charges minérales, ce qui conduit a une amélioration des propriétés mécaniques et diélectriques
des composites, et augmente la résistance du matériau dans les milieux agressifs et

I'eau[63][169][175][182].

111-4. Secteur des peintures et vernis
Les silicates de calcium synthétiques, ainsi que la wollastonite naturelle, sont utilisés avec

succes dans la production des peintures et des vernis comme charges, comme pigments blancs
de haute qualité et comme base pour créer des couleurs. Les charges traditionnelles dans
l'industrie des peintures et vernis sont le kaolin, la bentonite, la craie, le talc, I'amiante, la ba-
rytine, le mica et certains déchets contenant du silicium provenant des industries mi-
nicres[183][184][185][186]. D’ou, les caractéristiques physicochimiques des charges intro-
duites dans les compositions de peinture et de vernis ont un effet significatif sur la résistance
et la durabilité des revétements résultants. Alors que la présence d'une structure cristalline en
eux, représentée par une forme de particules en forme d'aiguille, fibreuse ou lamellaire, con-
fere des propriétés de renforcement et permet d'obtenir des compositions de peinture et de
vernis qui forment des revétements trés résistants et durables. Pour cet effet; la wollastonite a
commencé a étre utilisée comme charge pour les peintures et vernis au milieu du XX° si¢cle, a
cause de ces propriétés attractives notamment sa couleur blanche et sa dureté ¢levée[187].Elle
(wollastonite) confere aux revétements une résistance a la corrosion, une résistance a 1'usure
de surface et elle favorise la rétention de la couleur dans des conditions atmosphériques pé-

nibles[187].

Ces dernicres années, il y a eu une augmentation réguliére de l'utilisation de la wollastonite
dans une large gamme de revétements anticorrosion anticorrosion[188][189][190], pour aug-
menter 'efficacité des appréts protecteurs pour le métal (appréts marins, aéronautiques et auto-

mobiles).
La wollastonite agit comme un agent inhibiteurs pigmentaires protecteurs[ 189][191][192].

Bien que l'utilisation du chromate de strontium reste la solution idéale et incontestée dans
de nombreux systémes anti corrosifs, il est devenu possible d'utiliser la wollastonite afin de
réduire la quantité de chromate de strontium sans perdre ses propriétés anti-corrosion[188]. A
Cet effet, dans le travail de Hare[193] par exemple, des qualités de wollastonite spécifiques
(qui ont subis des modification de la surface) ont ét¢ également utilisées pour améliorer les
propriétés des pigment anticorrosion d’ alkyde de phosphate de zinc. Ecologiquement, la wol-
lastonite est une charge souhaitable dans le secteur de la production de peintures et de vernis,

c’est une amie de l'environnement, remplagant avec succes la craie, le kaolin, le talc et le
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mica[171]. C'est le nombre important de propriétés attrayantes du silicate de calcium qui se
traduit par son utilisation croissante dans les industries de la peinture et du ver-
nis[62][194][193].

Ainsi, un haut degré de dispersion (granulométrie moyenne inférieure a 5 microns) assure
un bon pouvoir couvrant et une bonne opacité des peintures et vernis. Tandis que le degré de
blancheur élevée permet une production de blancs de haute qualité et des couleurs pures bril-
lantes (en particulier dans les couleurs pastel). Alors que la haute résistance chimique et ther-
mique permet d'obtenir des peintures utilisées dans des conditions agressives et surtout pénible;
(chauffée a 1200°C dans un environnement oxydant, la wollastonite ne perd pas sa couleur
blanche)[18]. La wollastonite est également dotée d’un faible coefficient d'absorption d'huile
(20~26 ml d'huile de lin pour 100 g de wollastonite), ce qui conduit a une diminution du volume
du liant requis, et qui permet d'atteindre un degré ¢levé de concentration de pigment dans la
peinture et le vernis tout en allongeant la durée de vie des revétements ( peinture et de ver-
nis)[62]. Et comme nous I'avons déja mentionné dans les sections précédentes, le pH d'une
suspension aqueuse de wollastonite (de 7.5~9.0) contribue a la préservation de sa viscosité
pendant le stockage et augmente également les propriétés anticorrosives des revétements de
peinture et de vernis[188][189]. Alors que la structure cristalline a fibres courtes, offre d’ex-
cellentes propriétés (brillance, bonne adhérence, résistance anticorrosion, résistance a l'eau)
aux peintures et vernis. C’est le faible coefficient de frottement interarticulaire qui permet de
réguler la rhéologie des revétements. Sans oublier la faible densité (2.6~2.7 g.cm™), les pro-
priétés diélectriques uniques et la faible conductivité thermique qui ont un effet positif sur la
qualité des revétements de peinture et de vernis. Mais il faut citer aussi la propreté, et la sécurité
d'utilisation qui sont un avantage intégral de la wollastonite[189].

C’est grace a ses particules, sa structure fibreuse et de sa capacité de se répartir unifor-
mément sur la surface, que l'introduction de wollastonite dans les peintures et vernis améliore
considérablement leur résistance mécanique, qui deviennent plus durables et moins fissurables
au fil du temps, plus résistant aux intempéries et a I'abrasion[62][63][189]. La wollastonite peut
étre également utilisée dans des types de peintures a base des résines suivantes[182]:

o Les résines alkydes, qui sont généralement appelées résines glycérophtaliques ; résines
modifiées a I'huile avec long ou court chaine hydrocarbonée ;

o Résines acryliques dérivées d'esters d'acide acrylique (acrylate de méthyle ou d'éthyle)
et d'acide méthacrylique, éventuellement copolymérisées avec l'acrylate d'éthyle, 1'acry-

late de 2-¢éthyle ou I'acrylate de butyle ;
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o Les résines vinyliques ;

o Les aminoplastes ou résines phénoliques ;
o Résines de polyester ;

J Résines de polyuréthane ;

o Résines époxydes ;

° Résines de silicone ;

La wollastonite est également utilisée comme charge de renfort dans les peintures a I’huile
et aqueuses destinées a des applications extérieures ainsi que dans les peintures de marquage
routier et peintures au latex, comme agent matant, comme agent dispersant ou comme charge
dans d’autres revétements[183].

La wollastonite est utilisée dans les formulations des peintures a dispersion aqueuse. Habi-

tuellement, elle est utilisée en une quantité de 10 & 60% (en poids) [73]-

La wollastonite synthétique ultrafine peut étre aussi utilisée dans la fabrication de peintures
au latex spécialement utilisées dans marquage des chaussées des routes, d’ou en plus de la

wollastonite ils existe d’autres charges (ciment portland)[73].

Ces peintures au latex ont une couleur plus brillante que les peintures avec d'autres charges,

elles sont mieux reparties sur les surfaces.

Actuellement, I'un des principaux producteurs mondiaux et, en méme temps, exportateurs
de matiéres premiéres de wollastonite, est les Etats-Unis qui consacrent environ 30% de la

wollastonite a la production de peintures et de revétements divers.

Quant au Finlande, ¢’est un important producteur de wollastonite en Europe, elle exporte
ces matieres premicres vers le Japon, 1'Australie, la Thailande et les Philippines. Dans ces pays,
la majorité de wollastonite est utilisée dans les industries de la céramique, la peinture et du

vernis, revétements anticorrosion[62].

111-5. Secteur céramiques techniques et fonctionnelles
Les applications céramiques représentent environ 30 a 40% des ventes de wollastonite dans

le monde, suivies des polymeéres (plastiques et caoutchouc) avec un taux de 30 a 35% des
ventes et finalement la peinture avec 10 a 15% des ventes[6].

La plus grande part de cette consommation ( en tant que matieére premicre), est envisagée a
la production de divers types de céramiques[62][63][165][165][195]. Dou, ces derniers(céra-

miques) sont obtenus par frittage de poudres non métalliques[196][191].
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Le nombre de matériaux céramiques, y compris ceux contenant de la wollastonite, est tres
important et varié que ce soit en composition, en structure, ou en champs d’application. L'uti-
lisation répandue de la wollastonite dans ce domaine s'explique par un certain nombre de fac-

teurs[62][63][197]:

J Amélioration les propriétés mécaniques en termes de résistance ;
o Diminution du retrait, augmentation de la résistance au gel ;

o Assurer une résistance €lectrique spécifique élevée des matériaux ;
o La possibilité de cuisson a grande vitesse ;
J Réduire cout et d’énergie (remplacement du calcaire, du sable, du feldspath...etc.).

Pour la premicere fois, la céramique contenant de wollastonite a été utilisée dans la fabrica-
tion de quelques piéces envisagées pour les mécanismes des machines[63]. Ce sont les Etats-
Unis et le Japon les leaders dans ce domaine actuellement. D’ou, I’U.S.A dominent le secteur
des céramiques structurales et techniques, destinées principalement a la métallurgie et génie
mécanique (pour créer des structures mécaniquement résistantes)[196]. Tandis que le Japon,
domine le secteur de la céramique fonctionnelle (composant des appareils électroniques, élec-
triques, magnétiques, optiques, thermiques, biologiques...etc.)[196].

En littérature scientifique, une phase cristalline dié¢lectrique a haute résistance électrique a
¢té obtenue par I’introduction de la Wollastonite dans certaines céramiques techniques. D’ou,
une céramique technique a été créé a partir de silicate de plomb et la wollastonite, possédant
une ultrahaute résistance électrique, qui peut étre utilisée pour créer des composants électro-

niques a haute fréquence, dans le secteur d'ingénierie électronique et radiofréquence[165].

De ¢a part, Chakravorty[195] a décrit un procédé de synthése d’une céramique a faibles
coefficient de fuite(perte) di¢lectriques, obtenues a une température de cuisson de 1100~1220
°C & partir d’une charge contenante 55~71% de wollastonite. Aux Etats-Unis (U.S.A), des por-
celaines technique supers isolantes ont €té créée en ajoutant 20% (en poids) de wollastonite. Elles
se caractérisent par un coefficient de fuite d'électricité trés faible, elles peuvent donc étre utili-
sées dans des appareils, machines et composants électroniques, ainsi que dans la fabrication
des bougies d'allumage pour 1’automobile et méme dans des conditions extrémes comme 1’aé-
ronautique, dans lequel, ce matériau fonctionne a des températures élevées (1000°C) dans les

turboréacteurs[62]. D’autre part, 1’ajout de la wollastonite dans des céramiques envisagées
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pour le domaine d'¢lectro-céramique’ a réduit considérablement le cotit de revient des céra-

miques technique traditionnelles[165].

Mais il faut noter que ce secteur (composants ¢électro-céramique), la wollastonite naturelle
est indésirable, car elles contiennent des impuretés, ayant un impact négatif sur les propriétés

de la céramique technique.

Car le fait que les impuretés de fer et de manganeése présentes dans les matic¢res premieres
de wollastonite ; une détérioration des propriétés diélectriques d’électro-céramiques résul-

tante est garantie. C’est la wollastonite de synthese qui est utilisée largement dans ce secteur.

Des ¢études réalisées aux Etats-Unis ont déja montrées que la wollastonite envisagée pour
des tubes a vide est facile a emboutir et a usiner. D’ou diverses pic¢ces (disques, joints...etc.),
y compris des configurations complexes, peuvent étre produites par un pressage a sec ou hu-
mide[62].

Un autre exemple de l'utilisation de la wollastonite en céramique technique en construction
mécanique demeura dans la fabrication feuilles céramiques pour le montage des rouleaux de
disque, a plaques de vermiculite orientées. Dans lesquelles, les principaux additifs de la ver-
miculite lamellaire des fibres de la wollastonite naturelle (40~100%en poidgs) ; ou des fibres cé-
ramiques de wollastonite synthétique (10~100% en poids). Les feuilles sont fabriquées a partir de

ce mélange en pate par la technologie de la production de papier[198].

111-6. Secteur céramique domestique de construction
En fonction du type de matieres premicres utilisées et de la structure du matériau céramique

résultant, les céramiques sont classées en grossiéres (a gros grains) et fines (a grains fins). Alors
que le grain grossier comprend toutes les céramiques de construction (carreaux, briques, car-
reaux, dalles...etc.), par contre la porcelaine est une fine céramique (grains fins), avec la
faience, la majolique, les céramiques décoratives, les biocéramiques[62]. C’est la composition
et la dispersion de la wollastonite qui déterminent les caractéristiques de la céramique résul-
tante ; et par conséquent, la qualité et les propriétés du produit fini. C’est pour cette raison que
la wollastonite synthétique finement dispersée est utilisée avec succes dans la fabrication de
divers types de céramiques fonctionnelles, et céramiques biocompatibles.

Généralement, la wollastonite, introduite dans les céramiques de construction, se caractérise
par des exigences légerement différentes par rapport aux autres types (wollastonite), le grand
intérét ne demeure pas seulement a la pureté du matériau, mais a la forme et I’état de surface
(morphologie et texture). Que ce soit naturelle ou artificielle, le grade de la wollastonite et sa

nature sont devenus un atout dans ce domaine (la wollastonites possédant les cristaux en forme
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d’aiguille ou fibres est préférée). Alors que, c’est la fabrication des carreaux de parement et
carrelage qui consomme de plus en plus ces matériaux (wollastonite) en une consommation a
grande échelle[63][199][200][201][202]. D’ou, la teneur en wollastonite dans ces produits
(carreaux de parement et Carrelage) peut varier de 15 a 65% (en poids) [165]. En conséquence,
I’introduction de la wollastonite dans la composition de ces céramiques, permet d'éviter le re-
trait et la fissuration des carreaux lors du séchage et de la cuisson, elle réduira également la
température de frittage et la durée de cuisson, pour I'obtention des produits avec de bonnes
propriétés physiques et mécaniques|[72].

L’ajout de la wollastonite réduira aussi la sensibilité a la chaleur lors de cuisson (choque
thermiques), il sert comme frein contre la propagation des microfissurations. Mais dans le cas
d'utilisation de la wollastonite naturelles, il est évident d’ajuster le cycle et les paramétres de
cuisson a chaque nouveau lot, car les minerais de wollastonite naturelle se différent d’un gise-
ment a I’autre. En revanche Il est prouvé dans quelques papiers de recherche; que la présence
certaines impuretés contenus dans les wollastonite naturelle, a un effet positif sur le processus
de formation de la céramique et ses propriétés physico-chimiques[62][165][203]. Cependant,
il faut garantir que le taux de ces impuretés présents dans le minerai, soit a des concentrations
admissibles. De ce point de vue, la wollastonite synthétique est plus attractive, car elle contient

moins/ ou sans impuretés et se caractérise par une composition plus stable.

11I-7. Porcelaine & faience.

Dans la production de matériaux céramiques, par exemple la porcelaine et la faience, la
quantité de wollastonite a ajouter est généralement de 15 a 50% (en poids), de la masse de la
céramique totale[165][204][205]. Bien que les céramiques a base de wollastonite ont une faible
température de frittage (990~1200°C), c'est donc le matériau le plus approprié¢ pour réduire le
temps et la température de cuisson (facteur temps et cout)[72]. Dans la pratique, I’introduction
de wollastonite synthétique dans les porcelaines accélére le processus de frittage, et réduit la
température de cuisson en réduisant leur temps de maintien a la température maxi-

male[206][206].

Dans le travail du Dan[206], dans lequel une étude a été menée sur les propriétés de la
porcelaine fabriquée a partir d'un mélange céramique contenant de la wollastonite (25% en poids)s
frittée a des températures allons de 1050 jusqu'a 1200 °C pour des temps de maintien de trois
(03) heures seulement, ce qui est plusieurs fois inférieur a celui de la porcelaine classique. A
tous égards, la porcelaine /wollastonite ne perd pas de qualité par rapport a la porcelaine clas-

sique ; par contre elle s’améliore en termes de propriétés mécaniques par exemple. Apres une
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cuisson de la porcelaine /wollastonite a 1200°C, sa résistance était de 67 MPa, tandis que celle
de la porcelaine ordinaire a des températures de cuisson allant jusqu'a 1250°C ; était égale a 32
MPa. D’ou, Dan a conclu que 1’ajout de la wollastonite a la porcelaine, peut réduire considé-

rablement la consommation d'énergie.

Malgré la similitude du processus de fabrication entre porcelaine et de la faience en termes
de matieres premicres et la technologie utilisée, cependant, la production de faience a ses
propres caractéristiques et nuances distinctives. Ainsi, lors de 'utilisation des mémes matieres
premicres, le rapport de certains composants dans la matiere premiere et le mode de cuisson
de la faience doivent étre différents de celui de la porcelaine[62]. La résistance accrue des
produits en terre cuite & base de matiéres premicres a haute teneur en calcium est due a la
formation (lors de la cuisson) d'aluminosilicates de calcium cristallins tels que 1’anorthite
(CaO-AL0O3-2S102).

Dans des conditions de cuisson a basse température (900~1000°C), la formation de ce com-
posé n'est possible qu'a un certain rapport massique de CaO et de composants alcalins, car
I’augmentation de la proportion de ces derniers, provoque évidement un exces de la phase
liquide qui aura lieu durant la cuisson, c’est une phase qui se forme dans laquelle la chaux
(Ca0), se dissout partiellement dans cette phase et le rendement en anorthite diminue
(Ca0O-Alx03-2810,[62]. Par conséquence; l'utilisation de la wollastonite comme additif dans le
secteur des faiences offre la possibilité de controler le rapport des composants de la masse
céramique tout en permettant d'effectuer une cuisson dans la plage de température
890~930°C[62][165]. Elle permettra également de diminuer le retrait des faiences lors de la
cuisson dans la plage de 950 a 1100°C. Cette diminution du retrait peut étre s'expliquer par la
dissolution partielle du silice, présente dans la cristobalite et la wollastonite respectivement; en
formant une nouvelle phase cristalline moins denses, comme 1’anorthite(CaASiOs)[62]. A
une température de cuisson de 1000~1100°C, la wollastonite ne se dissout dans la masse fondue
que partiellement; alors qu’une ossature (armature) dense aura lieu, qui empécha la diminution
du volume initial (I’effondrement) de la masse fondue du produit[207]. Dés son refroidisse-
ment apres la cuisson, une cristallisation rapide aura lieu, d’ou les particules aciculaires de
wollastonite seront fermement fixées les unes aux autres, pour donner un matériau renforcé
avec une structure cristalline durcie, ce qui conduit a une augmentation de la résistance de la
faience finale. En outre, une augmentation de la teneur en wollastonite réduira considérable-
ment la température de formation de la phase vitreuse et augmenta sa quantité. Car lors de la

fusion de la phase vitreuse et la formation de nouvelles phases cristallines, le volume de la
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masse fondue diminue et des pores d'une taille de 150~200 um apparaissent. Alors que la wol-
lastonite ajoutée; modifiera la composition de la phase vitreuse qui,(changement du coefficient
de tension superficielle), et la porosité des céramiques augmenta[208][165]. Par la suite et en
raison de sa porosité €élevée et de sa structure de maillage, la céramique contenant la wollasto-

nite est presque incassable[209].

Il est important de noter que, comme la wollastonite naturelle, la wollastonite synthétique
provoque ¢galement des effets positifs dans les masses céramiques[62][210]. Lorsqu'elle est
introduite dans la masse de faience, le processus de frittage s’accéléra et s’améliora et le temps
de cuisson devient plus cours, ce qui permet une cuisson accélérée des céramiques (dans les
céramiques contenant plus de 70% (en poids) de wollastonite, le temps de cuisson est environ une
heure. Et cela est principalement di a son faible coefficient de dilatation thermique et a 1’ab-
sence d'impuretés qui, a des températures ¢élevées, peuvent libérer de 1'eau liée chimiquement

ou des composants volatils.

III-8. Glacures & émaux

En industrie céramique, il est bien connu que les émaux sont des revétements décoratifs ou
protecteurs vitreux (transparents, opaques, incolores ou colorés) sur porcelaine, faience, majo-
lique, carreaux de parement...etc. Que ce soit naturelle ou synthétique, la wollastonite est lar-
gement utilisée avec succes dans la production d'émaux, glacures et de teintures colorées; pos-
sédants une surface lisse a faible porosité[41][11].

C’est grace au faible coefficient de dilatation thermique linéaire de la wollastonite que les
fissurations et la formation de défauts dans ces émaux et ces glacures sont réduits. En pratique,
la wollastonite confere aux revétements vitreux protecteurs et décoratifs (glagures & émaux)
une haute résistance chimique (inertie chimique), réduit leur abrasion, ce qui est trés important
pour les revétements envisagés pour les sols ( céramique par terre par exemple)[62]. Alors que
la teneur des oxydes SiO, CaO et MgO, a été la clef de I’industrie des glagures au silicate
traditionnelles. D’ou, les principaux composants d’une glagure sont le sable de quartz, le quart-
zite, la dolomite et le marbre (naturel). Simultanément & ces minéraux, une quantité bien cal-
culée d’oxydes colorants (principalement des composés de fer), est introduite (ce qui peut étre
considérer comme impuretés). La réduction en termes d’impuretés (colorants, plasti-
fiants...etc.), peut étre réalisé lorsque ces minéraux (impuretés) sont remplacés par de la wol-
lastonite synthétique. Cette utilisation, améliore la force d'adhérence de I'émail sur la surface
céramique, et augmentera la blancheur et la brillance de I'émail, tandis que 1'absorption d'eau

diminuera (jusqu'a environ 2%)[62][165].
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D’une fagon générale, la teneur en wollastonite dans les revétements vitreux est générale-
ment de 10 a 40% (en poids), €lle peut atteindre jusqu’a 50% (en poids), 1a wollastonite est peut-étre
ajouté a la fois aux émaux bruts ou aux semi-frittés. D’ou, il sera possible de former a la fois
des revétements mats et brillants[62].

Des compositions pour glacure dans la production de carreaux de céramique ont été déve-
loppées, qui permettent d'obtenir une surface blanche émaillée lisse (wollastonite:50% en poids,
Na,Ca: 30% en poids, €au: 20% en poids), ainsi qu'une couleur jaune-brun (wollastonite 15%en poids,
néphéline / syénite 37%en poids, datolite 29% en poids argile 12% en poids, carbonate de baryum 5%
en poids, 0Xyde de zinc 2% en poids)[ 165][211].

La société frangaise "Luzenac" produit des émaux trés résistants pour les carreaux de sol,
d’ou la composition des d'émail est variée, mais il est a la base du talc, 'alumine et wollastonite.
Cette combinaison fournit le revétement de glagage aprés cuisson accélérée a une température
de ~1170°C dans un four a rouleaux avec une résistance a l'usure accrue et un bel aspect bril-
lant. Un glacage contenant 20% (en poids) Wollastonite, permet aussi d'obtenir des revétements
antidérapants sur les carreaux de sol, caractérisés par une résistance a 1'usure[55][75].

Les indices de réfraction des glagures vitreuses ont en reégle générale des valeurs proches de
1.5 pour la wollastonite, cette valeur est de 1.63; pour le diopside. La différence des valeurs
des coefficients pour les verres émaillés et ces minéraux n'est pas si grande, par conséquent,
pour obtenir des revétements mats, il est nécessaire d'avoir une concentration élevée de ces
minéraux.

Par exemple, lors de I'ajout d'environ 50% (en poids) de wollastonite dans la charge de glacage
sont mates sans l'utilisation d'additifs traditionnels (en particulier, le concentré de zirco-
nium)[62].

On sait que les défauts les plus courants des glagures sont la fissuration. Ils se forment lors
du refroidissement des produits céramiques dans le cas ou la glagure est plus comprimée que

la couche sous-glagure, ce qui entraine des contraintes de traction.

Pour éliminer les contre-mesures, la composition de 1'émail est choisie de maniére a réduire
la différence entre les coefficients de température d'expansion linéaire de 1'émail et de la céra-
mique[62].

Les glagures contenant de la wollastonite sont moins affectés parla fissuration et aux défauts
associés, par rapport a leurs homologues (sans wollastonite)[197].

La wollastonite, introduite dans la composition d'émail, affecte favorablement sa qualité,

car le coefficient de dilatation linéaire du minéral lui-méme a une valeur faible(6.5.10-6 K
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N[62]. L'obtention de carreaux de céramique auto-vitrés est une approche non conventionnelle
dans la production de matériaux de construction[212][213][214], qui permet de réduire le cott

du produit obtenu en excluant le processus de vitrage du cycle technologique.

Un certain nombre d'exigences sont imposées aux matieres premieres, dont 1'une est la fu-
sibilité, qui est obtenue en choisissant des matiéres premicres a haute teneur en oxydes de mé-
taux alcalins. Auparavant les tuiles auto-vitrées ont été produites a base de perlite, mais de nos
jours, de plus en plus de zéolites naturelles et de déchets industriels solides a un prix abordable

sont de plus en plus utilisés.

Il est important de noter que les carreaux utilisant la wollastonite se caractérisent par un

revétement uniforme de la surface avec une couche vitreuse[204].

Dans son étude Tasci[204], a étudié 1'effet de 'ajout de wollastonite en proportion standard
sur les propriétés de la composition des émaux opaques a été ¢tudié. Dans la prescription d'une
glacure opaque pour carrelage mural en une seule cuisson a 1125°C, de la wollastonite synthé-
tique, (obtenue a 1150°C), a été ajoutée a la place de la wollastonite d’importation par les
usines de céramique. L'ajout de wollastonite a également augmenté la blancheur de la compo-
sition des émaux par port a I'émail de référence. La valeur de blancheur et 1’état de surface ont

¢galement augmenté.

111-9. Secteur des matériaux composites
Une analyse des possibilités d'utilisation de la wollastonite dans la composition de poly-

meres, de peintures et de vernis et de matériaux céramiques a montré que la wollastonite,
comme d'autres silicates de calcium, a trouvé une application dans divers matériaux composites
en tant que charge. Dans ce cas, la wollastonite sous forme dispersée est uniformément répartie
dans la matrice (la phase continue) des composites que ce soit polymeres, céramiques ou pein-

tures.

La granulométrie de la wollastonite comme charge, peut varier considérablement jusqu'a
l'utilisation de matériaux fins et nanomatériaux[117] selon le but de son utilisation. En re-
vanche, les matériaux composites utilisant des silicates de calcium comme matrice inerte (une
phase continue imprégnée de composés aux propriétés particulieres) sont prometteurs. Dans ce
cas, la distribution des composants actifs peut se produire a la surface des particules, ainsi que

dans le volume d'un matériau poreux (catalyseurs et autres matériaux fonctionnels)[117].

Une autre ¢étude basée sur la synthese des composites géopolymeéres avec différentes teneurs
en métakaolin, wollastonite et fibres de verre, et sur 1'é¢tude des propriétés du matériau frais et

durci a ét¢ menée par Archez[215].. Les résultats de cette étude montrent que l'ajout de
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wollastonite améliore a la fois la viscosité du mélange (géopolymere) avant le temps de prise
d'une part, ainsi que la résistance mécanique des composites géopolymeres en assurant une
meilleure dissolution du métakaolin d'autre part, 1‘auteur a conclu que pour des applications
spécifiques, la formulation des composites géopolymeres peut étre controlée et adaptée en
choisissant non seulement la concentration initiale, mais également la nature et la quantité

d'éléments de renforcement.

Dans un papier de Karle[216] qui présente une procédure pour évaluer la méthode optimale
pour la fabrication de composants légers pour différentes industries. L’auteur a étudié, six for-
mulations de composites a matrice époxy renforcés par des charges de wollastonite (Epoxy+
wollastonite composites) avec des teneurs allant de 0% a 5% (en poids) de wollastonite. Les ré-
sultats montrent que le composite €poxy avec 2% (en poids) de wollastonite sont le mieux classé.
D’ou, le chargement(renforcement) avec les microparticules de wollastonite s'est avérée jouer
un role clé dans le contrdle des performances physiques, mécaniques et thermiques des com-
posites époxy. Ce dernier(composite) est le mieux classé, il présente un rapport résis-
tance/poids ¢€levé ainsi qu’une bonne stabilité thermique. L auteur a conclu que d’apres ces
résultats obtenus, le composite EW2 (2% wollastonite) peut €tre utilisé pour fabriquer des com-

posants légers dans différents domaines tels que I'automobile, les rails et les voitures de course.

11I-10. Secteur de génie civile& matériaux de construction
Beaucoup de chercheurs ont étudi¢s[217][218] I'effet de la wollastonite naturelle sur les pro-

priétés fonctionnelles, tels les matériaux de construction, comme le ciment. Jusqu'a présent, la
wollastonite était principalement utilisée dans 1'industrie de la peinture, du vernis et du plas-
tique. Malheureusement, la wollastonite est moins utilisée dans les compositions de ciment
(constructions en béton), malgré sa structure en forme d'aiguille, elle posséde de trés bonnes

propriétés[218].

L'effet de I'utilisation de fibres de wollastonite en béton de haute performance ont été étudiés
par Bogoroditskii et Kotsis, d’ou, la wollastonite a ¢t¢ utilisée sous forme de poudre avec une
taille de granules de 4 pm, comme charge. Les auteurs ont constaté que 1'augmentation de taux
de la wollastonite diminue la déformation a sec. Une large gamme de matériaux utilisés dans la
construction, la grande échelle de cette industrie détermine le volume et les perspectives d'uti-
lisation des silicates de calcium naturels et synthétiques dans le domaine de la construction et

en génie civile.
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Actuellement, la wollastonite est utilisée pour obtenir des matériaux tels que le ciment, le
béton et les mortiers, les mélanges secs et le platre, les mastics, les peintures et les vernis les
enduits[72].

Dans la construction, les liants composites sont largement utilisés, renforcés non seulement
avec des charges de renforts telles que le fil d'acier, I'amiante et la fibre de verre, mais égale-
ment avec des cristaux fibreux d'hydrosilicates de calcium et de wollastonite[219][68].

L'utilisation répandue des silicates de calcium est due a un certain nombre de qualités pré-
cieuses qu'ils transfeérent aux matériaux de construction. D’une part, il s'agit d'une augmenta-
tion de la résistance mécanique des matériaux grace a la forme aciculaire des fibres de wollas-
tonite utilisés et de leur répartition uniforme dans le volume, la résistance en flexion, en com-

pression de ses composites augmente.

D’autre part, la diminution du coefficient de température de dilatation linéaire, la probabilité
de fissuration et de courbure des produits diminue, malgré les changements des conditions

externes et des contraintes internes.

Divers matériaux contenant de la wollastonite ont trouvé une large application dans des
produits de construction et des structures tels que les pieces structurelles en béton, les briques,

les couvertures ignifuges, les tuiles de parement, matériaux de toiture...etc.[62][220].

En tant qu'additif fonctionnel, la wollastonite améliore les résistances a la flexion et aux
chocs. Sa faible conductivité thermique et sa structure a rapport d'aspect ¢levé font ¢galement

de la wollastonite un ajout intéressant pour les applications nécessitant une résistance au feu.

La wollastonite trouve une application dans les panneaux de construction intérieurs et exté-
rieurs, les tuiles, les produits d'isolation faconnés, les feuilles, les panneaux et les pare-

ments[221].

I1I-11. Dans la fabrication du ciment
Dans le travail de Saxena[222] d’ou, il a étudié¢ des échantillons des mélange cimentaires

préparés avec et sans wollastonite, les résultats ont montré qu'avec I'ajout de wollastonite dans
le mélange, la teneur en chaux libre diminue. Il a également été observé qu'il existe une pro-
portionnalité inverse entre la teneur de wollastonite dans le mélange et la teneur de chaux libre
dans les échantillons. Alors que le clinker contenant 1% de wollastonite a donné des phases
minéralogiques adéquates méme a une température de 1400°C et était comparable au clinker
témoin obtenu a 1450°C. L'évaluation des performances du ciment préparé avec le clinker
ayant 1% de wollastonite a 50°C était comparable avec les échantillons de ciment témoin. Cela

est di a la présence de minéraux accessoires dans la wollastonite, en plus la wollastonite agit
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comme un minéralisateur. La préparation du clinker avec 1% de wollastonite entraine une ré-
duction de 1'énergie thermique d'environ 4 kcal/kg de clinker et une réduction des émissions de

CO3 de 0.013t de CO»/t de clinker.

11I-12. Matériaux de construction astringents
L'utilisation de wollastonite fibreuse comme liants a base de ciment portland et de bétons

correspondants a montré une amélioration significative des propriétés physiques des matériaux
obtenus. Les silicates synthétiques et les hydrosilicates de calcium, ainsi que la wollastonite

naturelle, sont utilisés avec succes dans la production de liants composites[223][224].

Dans son travail, Loganina[225] a révélé 'accélération du durcissement et du renforcement
de la structure des composites de chaux avec une charge a base d'hydrosilicates de calcium
hautement dispers€s synthétisés a partir de verre liquide en présence de précipitants. En analy-
sant les perspectives d'utilisation de la wollastonite dans I'industrie des matériaux de construc-
tion du point de vue de 1'expansion de leur production, il faut tout d'abord se concentrer sur la
variété des matériaux de construction et des produits a base de ciment, autres liants et durcis-

seurs dispersés[62].

111-13. Mélanges secs

Ils sont largement utilisés dans la construction pour les travaux de réparation, lors de la
décoration de nouveaux batiments et structures. Diverses firmes travaillent a la modification
des mélanges secs, en développant de nouvelles compositions aux caractéristiques amélio-
rées[226][227][228]. Ces dernieres années, des producteurs de mélanges secs de construction
a base de wollastonite sont accédés le marché. Il s'agit de Vigal, qui produit des mélanges
Vigalit, et ARTEK, qui produit des mélanges Voxil avec une charge micro-renforcantes. La
société Vigal a créé une série de mélanges secs contenant de la wollastonite hautement disper-
sée, qui a fait ses preuves sur le marché des matériaux de construction[62]. Les compositions
préparées a partir de mélanges secs contenant de la wollastonite avec addition d'eau sont trés
flexibles, faciles a appliquer sur diverses surfaces et ont une bonne adhérence. C’est la wollas-
tonite qui augmente la capacité de rétention d'eau de ces matériaux, en améliorant leur structure
dans certains cas, tout en ¢liminant complétement le retrait pendant leur durcissement apres
application. Ceci est particulierement important pour les mélanges qui subissent une déforma-
tion importante lors du durcissement[62][214]. D’ou, ces cristaux (wollastonite) ont un effet
micro-renforcement, ils fournissent des caractéristiques d’anti-retrait et une résistance accrue
des matériaux (mélanges secs). Cela permet d'exclure des phénomenes néfastes tels que le re-

trait brusque, le pelage du matériau de la surface, la fissuration...etc. C’est grace aux e bonnes
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propriétés d'adsorption, que la wollastonite peut exclure la stratification des compositions a
base de mélanges de secs pendant le durcissement, elle fournit une uniformité de texture et de
couleur, ce qui est particulierement important dans le cas de 'utilisation de mélanges décoratifs

colorés avec des pigments minérales ou organiques[204].

111-14. Revétements protecteurs et décoratifs
L'utilisation de wollastonite est recommandée dans 1’application des couches spéciales pro-

tectrices et décoratives des ceuvres architecturaux[62]. Alors la wollastonite améliore 1'adhé-
rence du revétement a la surface du matériau de construction et améliore ses propriétés méca-
niques, en particulier la résistance a la rupture, elle a la capacité de réduire également le taux
d’oxygene adsorbé, tout en empéchant une dégradation de la couche appliquée probable. Tan-
dis c’est que la grande homogénéité du revétement contenant de la wollastonite qui empéche
la corrosion locale et la fissuration. En outre, 1’ajout de wollastonite améliore la brillance de la
surface du revétement, lissant les irrégularités, en augmentant sa résistance chimique et sa ré-

sistance aux rayons UV[62].

A base de wollastonite, il est facile de réaliser des compositions ayant des propriétés d'iso-
lation thermique, qui se solidifiant naturellement sur site (sans recourir au chauffage). Les
peintures en pate en mousses a base de wollastonite naturelle/ synthétique ou finement broyée
sont prometteuses pour une utilisation dans la construction. Ces produits surpassent les
mousses et peintures organiques largement utilisées aujourd’hui[62]. Ces pates et mousses sont
ignifuges, faciles a appliquer sur une surface préparée (métal, béton, pierre), apres environ 24
heures apres I'application, elles forment un revétement monolithique solide, qui se caractérise
par une résistance a la chaleur, une résistance conditions climatiques et qui ne corrodent pas

sous l'action des sels[229].

En plus, l'introduction de carbonate de magnésium dans des compositions a base de wollas-
tonite permet également d'obtenir des compositions de densité réduite sous forme de mousses
légeres. De la mousse peut également étre obtenue en depuis un mélange de calcite contenue
dans la wollastonite[62]. Par ailleurs; les mousses réfractaires a base de wollastonite se carac-
térisent par une faible densité, une résistance au feu, possédant des propriétés d'isolation ther-
mique ¢élevées, une bonne adhérence aux matériaux, elles peuvent donc étre largement utilisées
dans la construction pour l'isolation thermique des ossatures en acier des batiments, ou dans

les maisons préfabriquées, ainsi que dans I'industrie métallurgique[41][230].

Une formulation de mousse a base de wollastonite (basse densité) a été obtenue pour créer

des revétements de facade et de parement sur des structures en béton et en béton armé. D’ou,
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un mélange de wollastonite, du carbonate de magnésium et d'acide borique ont été préparés
préalablement. Puis, I’eau, un super plastifiant et de I'acide phosphorique ont été introduits
dans le mélange. Ensuite la composition préparée a été appliquée en couche mince sur la sur-
face par pulvérisation a travers un pistolet de pulvérisation[62]. Apres avoir appliqué la couche
sur la surface du béton ou de la pierre, un revétement monolithique ignifuge est formé, qui a
une bonne adhérence et de bonne résistance aux conditions météorologiques. Par contre ; les
changements brusques de température ne provoquent pas ni retrait, ni fissuration ni d'écaillage
du revétement résultant. Il est a noter que la couleur souhaitée peut étre obtenue en utilisant
des pigments de wollastonite. La wollastonite est utilisée pour les revétements texturés comme
le stuc. Il confére une résistance aux fissures, un renforcement et une brillance élevée a la
surface. Ainsi, la finition texturée a I'aide de wollastonite est plus appropriée pour les parties
extérieures. En raison de sa propriété de brillance, il peut également €tre utilisé pour le revéte-

ment de surfaces intéricures[68].

11I-15. Matériaux réfractaires et isolants thermiques
Les matieres premiceres Wollastonite sont prometteuses pour une utilisation dans la produc-

tion de matériaux réfractaires, résistants a la chaleur et calorifuges. Il existe des études[231]
indiquant que des ajouts relativement faibles de wollastonite (jusqu'a 15% en poids) aux argile
réfractaire réduisent le retrait lors de la cuisson. D’ou ces ajouts réduisent le coefficient de
dilatation thermique linéaire et augmentent la résistance mécanique et améliorent la stabilité
thermique des produits fritté. Des matériaux d'isolation thermique qui contenant de la wollas-
tonite ont été rapportés dans le travail de Rozanova[230], sous forme de plaques, tuyaux, petits
€quipements (coussinets, tamis), non mouillables par I’écoulement des alliages d'aluminium et
qui ne changent pas de structure de propriétés lors des contacts prolongé (jusqu'a 144 heures)
avec du lithium-aluminium fond. Un tel matériau calorifuge est prometteur pour une utilisation
dans la métallurgie des alliages légers, par exemple dans la création de dispositifs de déborde-
ment et de systemes de coulée. Cela garantira une haute qualité du métal, ainsi une économie

en termes d'énergie et de métal lors de la coulée des alliages.

Afin de remplacer les matériaux réfractaires traditionnels contenant de I'amiante;
Jagadeesh[68], a proposé lui aussi un procédé de fabrication d’une céramiques réfractaires a
base de wollastonite, qui se caractérise par une forte inertie chimique en vis avis 1’aluminium
fondu. Le matériau convient a la fabrication d'unités de revétement et équipement de fonderie
dans la métallurgie des alliages d'aluminium. La céramique a été préparée par le broyage d'une

charge contenant de 70 a 80% (en poids) de wollastonite naturel et de 10 a 20% (en poids) de kaolin
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et de 5 a 10% en poids argile, et finalement 0,3% en poids de carbonate de sodium et 0,2% en
poids du verre liquide. Sans oublier d’additionner de 1'eau (de 27 a 32% en poids). Le moulage de
la céramique a été réalisé par la méthode de coulée en barbotine dans des moules poreux. Tan-

dis que la cuisson a été effectuée a une température de 950 a 1000°C pendant 1 a 3 heures.

1II-16. Secteur des cermets et composites techniques
La tendance émergente dans le développement de la technologie moderne est focalisée tout

d'abord sur la réduction du poids et du prix des matériaux. En méme temps, sur I’amélioration
des propriétés mécaniques(l'augmentation de la résistance mécanique, la résistance aux chocs
thermiques, la résistance a la corrosion et la résistance au fatigue)[232]. Il est bien connait que
les matériaux composites sont devenus une réalité dans l'industrie en tant que substituts des

métaux traditionnels au cours des 25 dernic¢res années[233].

En 2007, des nouveaux concepts automobiles et aéronautiques ont commencé a étre com-
mercialisés qui continents d’au moins 40% de composites, répandant aux prévisions faites a la
fin des années 90 du siécle dernier. Il atteint une valeur stable ces derni¢res années au niveau
de 40 a 50 milliards de dollars par an[234].C’est grace a la facilité de la synthése et du traite-
ment des matériaux composites a matrice céramiques(CMC) ou a matrice métallique (cermet)
qui ont des propriétés diverses, que des pieces ont été fabriquées en cermet. Ces derniéres
offrent des possibilités d'application plus larges par rapport aux métaux convention-
nels[166][233][234]. 1l est devenu une réalité a nos jours de fabriquer des grandes picces d’une
architecture compliquée avec une précision fine (des nervures de renfort sur le coté intérieur)
a partir de matériau composite pour I’industrie automobile et aéronautique[64]. Généralement

ce sont de matériaux composites frittés a base de wollastonite, et d'aluminium... etc.

Pour la fabrication de certaines pi¢ces mécanique ou des ¢éléments de la chambre de com-
bustion des moteurs automobiles avec une bonne résistance a I’absorption des huiles, une rigi-
dité a des températures €élevées et une stabilité dimensionnelle, des matériaux a base de polya-
mide avec un remplissage allant jusqu'a 60% (en poids) d'agent fibreux (y compris la wollastonite

avec un coefficient d’anisotropie de 30 a 70) ont été proposés.

La firme « Dow Chemical Co », a développée des matériaux polyurée renforcés contenant
jusqu'a 25% (en poids) de wollastonite. Ils sont utilisés dans la fabrication de carrosseries de voi-
tures[235]. D’ou, des matériaux ayant des adhérences élevées aux métaux, de bonne résistance
a la chaleur, ont été utilisés pour I’obtention des surfaces métallisées. La composition est ob-
tenue par le frittage a 300~340°C d’un mélange constitué d’une quantité de 90% (en poids) de

polyamide, et de 6.5~65% (en poidsy de wollastonite (granulométrie de 10 microns), et une
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quantité jusqu'a 40% (en poids) d’une charge inorganique et autres composants. Il existe trois

méthodes principales pour obtenir des cermets chargés de wollastonite[ 166]:

e Le mélange des poudres : wollastonite + poudres métalliques + additifs spéciaux (envi-
sagé pour la fabrication de piéces par méthodes de métallurgie des poudres) ;

e Le mélange granulaire suivi d’un moulage par pressage isostatique a une température de
850~1050°C ;

e Le moulage en blocs puis I’usinage ultérieure par tournage, et découpage, frisage, for-
geage ou laminage...etc.
Les deux premiéres méthodes offrent la possibilité d’opérer une fabrication de cermets aux
propriétés différentes a I'aide d'une technologie simple, comprenant les opérations suivantes :
En premier temps il faut chercher une méthode d’obtention de 1'hydrosilicate de calcium et
la wollastonite synthétique. En second lieu, le mélangeage a un certain rapport(proportion) des
constituants sous forme de poudres (préparation d'une charge pour le cermet); puis le broyage
suivi par un moulage de produits, puis le pressage isostatique a chaud, et finalement un traite-

ment thermique, et un durcissement[166].

A I'Institut technologique d'Egorievsk (succursale) du MSTU "Stankin", la synthése des
cermets de construction est réalisé. Cette réalisation consiste d’ajouter 10~80% (en poids) de wol-
lastonite synthétique ; et 10~80%cn poids) des poudres métalliques ; et 30~10%en poids) d’additifs.
Des tests de réglementations technologiques ont été réalisés pour la production de 200

tonnes/an a partir des déchets industriels[166].

1II-17. Secteur des matériaux de friction
A cause des enjeux économiques, due aux problemes des prix ¢élevés des métaux non fer-

reux, ainsi que les enjeux technologiques pour 1’obtention des nouveaux matériaux avec des
coefficients de frottement et de résistance a la chaleur élevés. Il a été constaté que les fibres de
wollastonite ayant une résilience thermique élevée et une dureté inhérente qui stabilisent le
coefficient de frottement () et maximisent les performances de récupération[236][237].Dans
la situation actuelle, le développement de nouveaux de matériaux de friction avec un coeffi-
cient de frottement stable, des performances de récupération plus élevées, une résistance a la
décoloration plus ¢levée et une inclusion de fibres est devenu une nécessité. Par conséquent, le
role des fibres en lapinus et en wollastonite a été rapportés pour améliorer la résistance a 1'usure
et la stabilisation des fluctuations de frottement sur une large gamme de conditions de freinage.
L’auteur 1'utilise des fibres de lapinus et de wollastonite dans des proportions variables pour

¢tudier l'effet synergique possible de leur combinaison sur les parameétres de performance
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tribologiques tels que les performances de frottement, la décoloration par frottement, la récu-
pération et les caractéristiques d'usure.

Singh[238] a étudié les propriétés physiques, chimiques, mécaniques et tribologiques des
matériaux de friction composites basés sur une combinaison de fibres de lapinus et de wollas-
tonite ont été évaluées en utilisant un protocole d'essai standard conforme a la réglementation
ECE R-90. Il a conclu que I'augmentation de la teneur en wollastonite a entraina une augmen-
tation de la densité et de la dureté. L’auteur affirme alors que le coefficient de performance de
frottement (uP) en proportionnalité directe avec la quantité de fibres de lapinus. Or, les fluc-
tuations de frottement (Umax - Imin) €taient les plus faibles dans le composite avec la plus
grande quantité de fibres de lapinus et qu'elles augmentaient de maniére cohérente avec l'aug-
mentation de la fibre de wollastonite

Quant aux performances de récupération ils sont restés en max dans le composite avec qui
contient la plus grande quantité de fibres de wollastonite.

Singh a constaté également que la performance d'usure augmentait avec 1'augmentation de
la fibre de wollastonite, alors qu'elle diminuait constamment avec 'augmentation de la fibre
de lapinus. D’ou I'étude de surfaces usées par microscopie €lectronique a balayage (SEM)
montre que dans I'ensemble, il a été observé que la teneur accrue en fibres de lapinus améliore
les performances de frottement, les performances de décoloration par frottement, les fluctua-
tions de frottement et les performances de stabilit¢ de frottement; tandis qu'une augmentation
de la fibre de wollastonite a été observée pour améliorer les performances d'usure, les perfor-
mances de récupération et la variabilité de friction du composite de friction.

Singh[239], dans son travail a expliqué l'applicabilit¢ de la wollastonite en tant que
fibre/charge potentielle remplacant I’amiante dans les composites envisagés pour application
en friction. L’auteur a exploré I’influence de la forme de la wollastonite sur les propriétés des
matériaux composites de friction dans les systémes de freinage. C’est formulations (composite)
contenant de la wollastonite sous forme de poudre et de fibres. Les résultats montrent que la
wollastonite sous forme de poudre améliore le coefficient de frottement et les performances de
décoloration, tandis que la wollastonite sous forme de fibres améliore les performances d'usure
de ces composites de friction de freinage. D’ou ; la morphologie de la surface d'usure des com-
posites contenants les fibres de wollastonite a contribué a la formation de plateaux de contact
lisses qui sont a leur tour bénéfiques pour diminuer l'usure. D’apres cette étude[239], il est clair
que non seulement une sélection judicieuse des ingrédients pour fabriquer des composites de
friction de frein est importante, mais également que leurs formes aident a formuler des com-

posites ayant les attributs de friction et d'usure souhaités.
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La capacité des nouveaux matériaux FGMs ; (dont les propriétés changent progressive-
ment en fonction de leurs dimensions) fonctionnés au-dela d'une des limites, en fait de ce ma-

tériau un candidat pour les applications aérospatiales.

Dans une autre étude de Muslim[240], des résines d’époxy renforcées par la wollastonite
ont été étudiées. D’ou ; des particules de wollastonite ont été ajoutées avec (0, 2, 4, 6 et 8% en
poids) Tespectivement a I'époxy en tant que composite a gradient fonctionnel, pour améliorer
les performances de surface. Une couche d’époxy/stéaramide avait été appliquée sur la sur-
face extérieure avec 800 um épaisseur. L’auteur a pu constater que la ténacité a la rupture du
composite renforcé en wollastonite est supérieure a celle de I'époxy non renforcé et du ren-
forcé, tandis que le module de flexion est inférieur dans les composites renforcés par rapport
a 1'époxy non renforcé. La résistance a la traction a diminué dans les composites chargés, tan-

dis que la dureté a augmenté avec I'augmentation de la teneur en charges.

Toute une classe de nouveaux matériaux de friction en cermet (céramique-métal) a base de

fer-graphite a fait surface ces derniéres années.

Szymanski et Hai[241][242], ont également proposés une composition de composites mé-
tal/polymere utilisés pour la fabrication de plaquettes de frein d’ou une résine phénolique
(16%) 5% Kevlar, 26% wollastonite,16% BaSOs, 15% particules de friction (CNSL),16% do-

lomite

En raison de sa structure physique et de ses propriétés non dangereuses, la wollastonite est
utilisée comme additif de renforcement dans de nombreuses applications de friction. C'est éga-
lement un remplacement partiel/total de 'amiante, des fibres broyées, du verre haché et des
matériaux synthétiques. Son application principale est dans les formulations semi-métalliques
et sans amiante pour les blocs de camion, les garnitures de tambour, les plaquettes de disque et
le papier de friction. Les avantages de 1'utilisation de la wollastonite dans une formulation de
friction comprennent 1'amélioration des propriétés physiques et mécaniques, la réduction ou
I'élimination de la fissuration, 'amélioration de la résistance de la préforme, I'amélioration de
la stabilité de friction, la réduction du bruit et la réduction des matieéres premicres et du cott

unitaire (densité)[221].

1II-18. Secteur de construction mécanique
La wollastonite a été largement utilisée en génie mécanique depuis les années quarante du

XXkme gigcle, elle est actuellement I'une des principales charges inorganiques dans le secteur
des matériaux composites. Cette utilisation est liée, tout d'abord, a la particularité de sa mor-

phologie, dont la forme aciculaire des grains est un atout, cette morphologie permette d'obtenir
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une armature solide dans les matériaux composite, ce qui augmente considérablement leur ré-
sistance[243][230]. En peut citer dans ce contexte des nuances de polymeéres contenant du fluor
et wollastonite envisagée également pour le moulage par fusion de piéces coulissantes[244].
Les pi¢ces obtenues ont des bonnes propriétés antifriction, excellente résistance a 1'abrasion
(notamment a des vitesses ¢levées et a des températures ¢levées). En revanche, pour les maté-
riaux de friction (disques de frein automobile), une formulation est utilisée a base de fibres de
titanate de potassium, de résine phénolique, de fibres d'acier inoxydable et de polyamides aro-
matiques, de résines phénoliques, fibres de wollastonite, de céramique ou de carbone[239][68].
Des nuances a base de polyamide et de wollastonite (granulométrie de 30 a 70 um) sont utili-

sées pour la fabrication de pieces de la chambre de moteurs d'automobiles[245][238][246].

A son tour, la compagnie Dow (Dow Chemical Company), a mis au point des matériaux
polyurée renforcés obtenus par moulage envisagés dans les carrosseries automobiles[247].
Cette composition comprend des teneurs de wollastonite qui peuvent atteindre des valeurs de
25% (en poids)-

Pour la fabrication de lames de ventilateur d'une voiture, on utilise une composition chargée
de verre, dont les constituants ont un faible coefficient de dilatation thermique, facile a souder
et ont une résistance a la rupture élevée. Dans l'industrie automobile, des thermoplastes résis-
tants aux chocs ont été¢ également utilisés, Ils sont facilement transformés en fibres ou films,
ces produits sont dotés d’une haute résistance aux chocs. Ils sont composés de polyamides (PA)
a base de caoutchoucs et jusqu'a 50% (en poids) de wollastonite. Par la suite, la Wollastonite est
avérées excellentes pour la fabrication des pieces céramiques pour et mécanismes de certaines
machines machines[248][243][198]. Elle est é¢galement utilisée dans la fabrication d'outils

abrasifs, ainsi que dans la composition des pates de polissage[248][245].

111-19. Secteur de métallurgie
Dans l'industrie métallurgique, la wollastonite est utilisée que ce soit comme fondant ou

comme additif modificateur de structure dans la fusion des aciers, ou encore comme matériaux
d’isolation thermique et réfractaires dans le moulage et le coulage. Aux Etats-Unis, dans 1’in-
dustrie de I’aciérie, la wollastonite a remplacé 1'amiante et la laine minérale; utilisées au para-
vent comme liant et comme matériau isolant dans les revétements réfractaires[68]. En pratique;
il existe un large domaine d'application de la wollastonite synthétique en métallurgie des mé-
taux non ferreux[62]. Les équipements de fonderie, les dispositifs de laminage a froid et d'usi-
nage de produits en acier, les plaques d'isolation thermique a base de wollastonite de haute

pureté sont ainsi largement utilisées dans la fabrication des métaux non ferreux, en particulier
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a base d'aluminium et de divers alliages l1égers. Il est démontré qu'avec les mémes valeurs de
résistance aux chocs thermiques et de résistance dans une alliage d'aluminium, un matériau a
base de wollastonite a une conductivité thermique inférieure par rapport aux matériaux d'iso-
lation thermique connus précédemment, et surtout qui il ne libére pas des substances toxiques

pendant 1’opération.

La wollastonite est également utilisée comme composant principal des boucliers et cloisons
ignifuges thermo-isolants, en métallurgie[62]. Ce secteur constitue un marché assez important

pour la consommation de wollastonite.

C’est a cause de sa faible viscosité a I'état fondu, sa composition chimique équilibrée et en
oxydes que l'utilisation généralisée du silicate de calcium comme additifs métallurgiques a eu

lieu, notamment en coulée continue.

Car, dés que l'acier fondu est versé dans des répartiteurs « Tundish » réfractaires, de la
wollastonite est ajoutée a la masse fondue pour réduire le blocage de la buse (bec) pendant le
versement, et cela pour empécher I'oxydation du métal sur la surface et le maintenir a 1'état
fondu, et pour adsorber les impuretés dans le métal fondu. De plus, en raison du faible coeffi-
cient de dilatation thermique, la wollastonite ¢limine la possibilité de fragilisation et de micro-
fissuration[62][63]. La wollastonite est comptée ainsi parmi les principaux matériaux de mé-
tallurgie qui conférent a l'acier une haute qualité. Elle a a la fois, un effet nettoyant, éliminant
les impuretés de l'acier fondu (de la surface externe du métal fondu) comme les oxydes de

magnésium et d'aluminium, le soufre et le phosphore[62].

11I-20. Pyrotechnie

Un mélange d'une substance combustible avec un oxydant est a la base de toute composition
pyrotechnique[249]. En plus du mélange, les compositions pyrotechniques contiennent géné-
ralement divers additifs. Elle peut étre utilisée avec succes comme additifs fonctionnels dans
ces mélanges. Aprés avoir modifi€ la surface des particules de ces minéraux silicatés avec des
composés de sodium, potassium, lithium, cuivre (II), baryum, cobalt (II), ainsi que du fluor et
des substances combustibles, organochlorés. Ils peuvent étre utilisés dans la fabrication des
feux d'artifice. Alors que l'introduction de la wollastonite dans les compositions pyrotechniques
permet d'augmenter la stabilité physico-chimique et d’améliorer les caractéristiques environ-
nementales des produits pyrotechniques, toute en réduisant également la sensibilité des pro-
duits pyrotechniques aux efforts et contraintes mécaniques et aux rayonnements électromagné-

tiques.
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11I-21. L’élimination du polluant des solutions aqueuses
la wollastonite a été aussi couramment utilisée[250][251], comme adsorbant dans le con-

trole du traitement des eaux. D’ou, la technique d'adsorption devient un choix populaire no-
tamment dans le traitement des eaux usées en raison du faible cott, de sa manipulation simple
et de la facilité d'utilisation. La technique d'adsorption utilisant la wollastonite a été appliquée
pour 1'¢limination du Cu (II) des solutions aqueuses. Panday[251] a affirmé que la faible con-
centration, la température élevée et le pH favorisent 1'élimination du Cu(Il). L'élimination
maximale de Cu (II) en milieu alcalin a été¢ expliquée sur la base de 1'absorption d'especes
d'adsorbat hydrolysées par les sites actifs de surface de I'adsorbant.

Muslim[240] a étudié la capacité de la wollastonite a adsorber le Ni (II) de 'eau a été étudiée.
Il a commenté qui il est possible d’avoir une absorption élevée (92% de Ni (II)) a partir d'une
solution aqueuse en utilisant la wollastonite comme adsorbant a condition que la concentration

initiale de Ni (II) faible.

111-22. Secteur des Biocéramiques et biomatériaux
La premicere vitrocéramique apatite-wollastonite (A-W) a été obtenue dans les années 1980

par cristallisation controlée du verre MgO-Si0;-P20s-CaO-CaF> qui a été produit par la mé-
thode conventionnelle de trempage. Depuis les années 1990, la wollastonite (CaSiO3) a été
largement étudi¢e autant que biomatériaux artificiels envisagé pour la chirurgie orthopédique
et dentaire. En effet certains biomatériaux, comme le Bioglass®, I'A-W et I'hydroxyapatite,
forment une couche d'’hydroxyapatite (phase) a leur surface, similaire a la phase minérale de
l'os naturel, lorsqu'ils sont mis en contact avec un milieu physiologique ou implantés dans les

tissus naturels[252][253][254][255][256][257].

Cette couche bioactive inorganique peut réagir avec 1’organisme en formant des liaisons
d'accrochage favorisants l'interaction biologique du tissu osseux avec I’'implant[258][259].
C'est grace a ces propriétés uniques - qui présentent une bonne bioactivité et biocompatibilité
optimal- que la wollastonite a été largement étudiée. En outre ; pas mal de chercheurs ont déja
rapportés que les céramiques de wollastonite et de Pseudowollastonite sont des biomatériaux
d’excellence. D’ou, ils ont constaté qu’avec la wollastonite, la formation de la couche superfi-
cielle d'apatite est plus rapide par rapport d’autres biomatériaux (bioverre, vitrocéramiques,
composites...etc.)[260][261][262][263][264].

Depuis lors, ce minéral a été produit sous différentes tailles et formes comme des poudres
ou des blocs, denses ou poreux, obtenus par frittage[265]. D’es lors, I'intérét aux biocéra-

miques a considérablement augmenté -notamment ces derniéres années- en raison de la

89



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

performance ¢élevée ces céramiques, leur bioactivité, et de leur efficacité notamment en ostéo-
logie et en chirurgie orthopédique (prothéses, traumatologie, implants...etc.). Alors que des
travaux actifs dans ce sens sont menés en Russie, aux Etats-Unis, en Allemagne, au Japon et
en Chine. Selon leur finalité, les biocéramiques sont divisées typiquement en deux

classes[266]:
e Les céramiques bioinertes, avec un minimum d'interactions chimiques, ¢lectrochimiques,
catalytiques de surface et autres avec les tissus vivants ;

e Les céramiques bioactives, participant aux processus biochimiques du corps.

Les principales exigences pour une biocéramique en tant qu'implant sont sa biocompatibilité

avec les tissus corporels, sa pureté chimique élevée et ces propriétés mécaniques (résistance).

Dans la pratique, les biositals[266] sont déja largement utilisés avec des compositions cris-
tallines contenant des phases d'apatite et de wollastonite ( W-A4)[168][266].

La base minérale de 1'os humain est le composé Cas(PO4);OH ; d’ou, son analogue est I'hy-
droxyapatite minérale naturelle ou artificielle.

Dans le méme temps, les oxydes V203, ZrO», ainsi que les silicates de calcium (wollasto-
nite) naturels et synthétiques de haute pureté ont fait leurs preuves en tant qu’ajout de renfor-
cement.

D’un point de vue technique, le minéral le plus efficace qui confére au matériau biocéra-
mique la résistance et d'autres propriétés de performance importantes (température de frittage,
biocompatibilité, blancheur, porosité, résistance a l'usure, ...etc.) est la wollastonite par excel-
lence.

D’ou les matériaux cristallins obtenus a la fois par les méthodes de fusion traditionnelles et
les méthodes sol-gel présentent une bonne biocompatibilité[267][245].

Afin d'obtenir des biocéramiques phosphates calcique, le systéme binaire :

Ca0-Si0,—3Ca0-P,0s, I'eutectique obtenue (1402 £ 3°C) correspond a la composition :

60% (en poids) CaO-S102 +40% (en poids) de 3Ca0-P205[246].

Une bio céramique renfoncée en wollastonite a été¢ synthétisée par réaction en phase solide
a partir de d’une réaction entre les carbonates de calcium et d'hydrogénophosphate d’ammo-
nium[268][247]

Apres I’obtention de I’hydroxyapatite, résultante elle a été mélangée avec de la wollastonite
précédemment décrite dans un certain rapport. Pour réduire la température de frittage et d’as-
surer la formation de la phase vitreuse, 5% (en poids) de feldspath a été ajouté au mélange. Le

mélange et finalement fritt¢ a une température entre 1125 et 1250°C pour donner une
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biocéramique artificielle. Il est & noter que les auteurs ont utilisé deux granulométries défé-

rentes (< 0.15 mm et 0.3 a 0.5 mm) de wollastonite naturelle.

I1 a été trouvé que les compositions du biocéramiques contenant 10 a 40% (en poids) de wol-
lastonite ont une bonne porosité et une bioactivité élevée.

Par conséquent, lors du développement de compositions de céramiques biocompatibles, le
grand intérét est donné a la qualité de wollastonite a cristaux aciculaires. Cette morphologie
assure la formation d'un treillis de renforcement en aiguilles (fibres) dans le biomatériau (1'im-
plant). Avec une teneur modérée d'un autre composant finement dispersé (principalement de
I'hydroxyapatite) dans le matériau composite, il se forme une structure hautement poreuse.
Bien que la wollastonite naturelle ait une morphologie de fibre aciculaire avec un rapport L/D
supérieur a 20, d’une pureté nettement inférieure a celle de la wollastonite synthétique. En
revanche, les méthodes de synthése permettent d'obtenir le produit cible avec une telle pureté,
morphologie, et des propriétés qui répondent pleinement aux exigences du cahier de charge
des biocéramiques. A partir de ces positions, on peut conclure que 1'utilisation de wollastonite
synthétique de haute pureté avec des cristaux aciculaires, synthétique, est prometteuse dans la

production de biocéramiques.

Un bioverre dans le systeme CaO-P>0s5-SiO> a été obtenu en utilisant la méthode sol-
gel[269]. Dans ce procédé, les auteurs ont utilisé le nitrate et 'acétate de calcium, l'orthosilicate
de tétraéthyle (TEOS), du phosphate de tri-éthyle et de 1'acide phosphorique ont été utilisés
comme matic¢res de départ pour la préparation du gel. Aprés avoir fritté le gel a 1000°C, un
composé qui contient une phase de verre, de I'hydroxyapatite et de la Pseudowollastonite a été
obtenu. Apres I’immersion en «S.B.F», les analyses spectroscopiques des couches superfi-
cielles du matériau obtenu (bioverre); ont révélées la présence d'une couche superficielle de

I'hydroxyapatite(HA), ce qui traduira la bioactivité du verre obtenus[269].

Des scientifiques japonais a leurs tour ont montré que la résistance a la flexion la plus élevée
(215 MPa) était obtenue pour des verres céramiques contenant des additifs d'apatite contenant
du fluor et de 1'oxygene, ainsi que de la B-wollastonite. Ils ont mis au point une méthode pour
assembler des vitrocéramiques avec du matériau osseux. La production de verre céramique de
la marque SERAPON A-W est maitrisée. Sur la base des vitrocéramiques, un ciment biologi-
quement actif a ét¢ développé, dans lequel un monomere de méthacrylate de méthyle est utilisé
comme liant[270]. Bendary[271] dans son étude a formulé des résines dentaire adhésives ex-
périmentales avec de la wollastonite. Ainsi, il a évalué les propriétés physiques, chimiques et

la bioactivité des résines. Les résultats ont montré que l'ajout de wollastonite a amélioré le
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comportement mécanique de l'adhésif sans modifier les propriétés chimiques analysées. Les
adhésifs avec cette charge présentaient un dépdt minéral et une couleur clinique acceptable. De
plus, la dentine traitée avec des adhésifs dopés a la wollastonite a montré une stabilité de liaison

plus élevée aprés un an de vieillissement.

Kokubo[272] a développé une vitrocéramique (Apatite-wollastonite) au Japon, ils ont ainsi
publi¢ pour la premiere fois une étude compléte a propos de cette vitrocéramique (A—W) en
1982. D'ou ces Vitrocéramique, d’apatite—wollastonite (A—W) (également connue sous le nom
commercial Cerabone®) est devenue l'une des vitrocéramiques les plus étudiées pour son uti-
lisation comme substitut osseux d'aprés Kokubo[272]. Ce sont également, des composites den-
ses obtenus via traitement thermique des verres contenant 38% (en poids) de (Cai10(PO4)6(O,F)2)
et 34% (en poids) de cristaux de wollastonite (CaO SiO2) d'une taille de 50-100 nm, dans une

matrice vitreuse en MgO—CaO-SiOa.

Leur résistance a la flexion, a la rupture et leur module de Young, sont les plus €élevés parmi
le verre bioactif et la vitrocéramique existants, ce qui lui permet d'étre utilisé dans les applica-
tions divers tels que le remplacement de prothése vertébrale et d'autres chirurgies de la colonne
vertébrale. Ces vitrocéramiques montrent une bioactivité élevée et possédant des propriétés

mécaniques adaptées[272][273][274][275][276].

Dans son étude Jin[277], il a développé une nouvelle stratégie pour fabriquer des supports
biocéramiques poreux (3D) avec des formulations ajustables. Ces biocéramiques poreux con-
tenants de différents teneurs en silicates de calcium non steechiométriques (nCSi) avec 0%, 4%
et 10% (% du magnésium-substitut-calcium). Les résultats démontrent que les composants
nCSi conduisent a une résistance et une biodégradabilité controlée. Il peut étre utile pour dé-
velopper de nouveaux matériaux bioactifs pour adapter les performances mécaniques et biolo-
giques en fonction du temps afin d'améliorer considérablement les applications de régénération

et de réparation osseuses, en particulier dans certains défauts osseux porteurs.

Dans son étude A/y[278], un nouveau composite constitu¢ de nanofibres de dioxyde de ti-
tane (Ti0;) incorporées dans des vitrocéramiques de wollastonite de haute pureté. Il a ét€ congu
comme un matériau pour des applications d'ingénierie des tissus durs. Le composite obtenu a
montré une plus grande densité et de meilleures caractéristiques mécaniques par rapport a la
wollastonite pure. Typiquement, les composites TiOz/wollastonite ayant 0, 10, 20 et 30% (en

poids) de nanofibres de TiO: ont été frittés a 900, 1100 et 1250°C.

Les résultats indiquent que 1'augmentation de la teneur en nanofibres de TiO; entraine 1'aug-

mentation de la densité apparente, de la résistance a la compression et de la microdureté. Tandis
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que la porosité et pouvoir d'adsorption d'eau ont diminué avec 1'augmentation des nanofibres
TiOz. De plus, d'apres les tests de bioactivité, de I'apatite osseuse s'est formée a la surface des
nanofibres de wollastonite et de wollastonite/TiO» incubées dans le «S.B.F». 4/y[278] a conclu
d'aprés ces résultats, qu’il est clair que I'inclusion de nanofibres de TiO> améliore largement
les caractéristiques des céramiques a base de la wollastonite tout en préservant sa bioactivité
in vitro; par conséquent, le composite proposé peut étre utilisé comme substitut osseux dans

des sites a charge ¢levée.

Dans son étude, Tatli[279] a synthétisé des supports massifs en vitrocéramiques poreux (au-
tant que substituts osseux) a base d'apatite-wollastonite (A-W) via un processus de frittage en
deux étapes. De I'apatite-wollastonite (A-W), du chlorure de polyvinyle (PVC) et du poly (mé-
thacrylate de méthyle) (PMMA) ont été utilisés pour fabriquer par frittage des supports massifs
poreux model sémillant I'os. Les résultats montrent que les échantillons contenant 70% d'AW
et 30% de PMMA ont la résistance a la compression et la densité apparente les plus élevées.
D’ou, tous les supports frittés présentent une microstructure poreuse avec des micro et macro-

pores interconnectées (moins de 50 pm)[250].

Papynov[144] dans son article a décrit une méthode sol-gel originale pour la synthése d’un
composite depuis une forme dispersée de wollastonite nanostructuré (CaSiO3), fonctionnalisées
par les nanoparticules d’or appelée "CaSiOz/Au-NPs" et de I’hydroxyapatite (20% en poids). Cette
méthode utilise un polymeére siloxane-acrylate comme porogeéne afin de former des supports
poreux (pores de 100 a 160 nm). Un test « in vitro » a été utilisé pour évaluer leur bioactivité et
leur biocompatibilité. De maniére générale, les résultats obtenus ont montré que les échantillons
¢tudiés a base de wollastonite nanostructurées n'exercaient pas d'effet toxique et inflammatoire

sur les cellules.

Dans leurs papiers Papynov[280] a présenté une stratégie en utilisant un polymeére (latex
siloxane-acrylate) pour préparer du silicate de calcium nanostructuré (wollastonite) une poro-
sit¢é homogene contenant des particules d’or nanométrique. Les conditions optimales pour le
frittage ont été reportées, elles conduisent a une wollastonite nanoporeuse (pores de 150 a 200

nm).

La méthode suggere d’utiliser le frittage (SPS) pour I'obtention d’une céramique de wollas-
tonite nanostructurées, avec des bonnes propriétés. Les échantillons de wollastonite obtenue
ont ét¢ implantés (InVivo) dans des souris (ICR/CD-1) pour tester la toxicité du matériau. Les
résultats montrent un grand intérét pour la préparation de biomatériaux de haute qualité pour la

médecine moderne en utilisant des approches technologiques simples et des matieres premicres
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disponibles. La céramique avec une résistance mécanique plus élevée (jusqu'a 120MPa de ré-
sistance a la compression), une température de frittage (900°C) et un temps de recuit du gabarit

plus long (5h) est stable aprés implantation et non toxique.

L’étude de Perdomo[281] porte sur la préparation et le test de biocompatibilité in vitro d'une
vitrocéramique bioactive apatite—wollastonite-2M envisagée a étre utilisée pour la régénération
des tissus osseux. Cette vitrocéramique (bioverre) a été obtenue par un traitement thermique
approprié par dévitrification (cristallisation) d'un verre binaire stoechiométrique dans le systéme

: Ca3(PO4),—CaSiOs.

Les résultats obtenus pour la prolifération et la croissance des cellules de la moelle osseuse
humaine sur le matériau ont prouvé que la vitrocéramique développée dans cette étude n'est pas

cytotoxique et que les cellules adhérent fortement au substrat et y proliférent rapidement.

De plus, la rugosité de surface est un paramétre important dans les réponses biologiques de
base, améliorant l'attachement et la prolifération des cellules. Perdomo[281]a reporté également
que la vitrocéramique apatite—wollastonite-2M produite pourrait servir de plateforme promet-

teuse pour la régénération des tissus durs.
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Chapitre.lV. Démarche Expérimentale

IV-1. Introduction

Le but de ce travail de recherche est la synthése et la caractérisation d’une biomatériau mo-
nophasique de Wollastonite (B-CaSiO3 ou a-CaSiO3) via le traitement thermique (800-
1200°C) d’un C-S-H synthétisé par une nouvelle méthode combinant a la fois, la sonochimie
et la précipitation conventionnelle, sous un balayage d’un flux d’argon (Ar) et dans un milieu
aqueux ; cette méthode a été testée, paramétrée et puis validée par la suite (en termes de qua-

lité et efficacité).

Apres la synthese et la validation de la méthode, le C-S-H en question a été ensuite purifié
(lavage, séchage), puis calciné a diverses températures (200, 500, 800, 1000, 1200,1300°C)

afin d’avoir une poudre de métasilicate de calcium (B-Wollastonite, ou a-Wollastonite).

Apres la calcination, et I’obtention des poudres Wollastonite (B-CaSiO3 or a-CaSi03), des
analyses diverses (ATG/ATD, XPS, XRD, SEM/EDS, TEM, FTIR, BET...etc.) ont été¢ me-
nées pour évaluer I’efficacité de la méthode de synthése puis juger la potentialité du produit
de synthése (B-CaSiO3 et a-CaSi03) autant que biomatériaux envisager pour la substitution
osseuse chez les humains (autrement dit vérification des critéres exigés par le cahier de charge

des biocéramiques en question).

Finalement pour les tests standards /n Vitro dans le milieu physiologique connu sous le
nom «S.B.F» ont été réalisés pour 1’évaluation de biodégradabilité biocompatibilité ; par
émersion soit des pastilles (poreuses) frittées ou des poudres brutes, dans le milieu physiolo-
gique «S.B.F» durant des intervalles temporels différents (allant de 1 a 21 jours). A cet égard,
des tests standards /n Vitro en « S.B.F» puis des analyses XRD, SEM/EDS et XPS ont été ef-
fectuées, pour juger 1’aptitude du matériau (B-wollastonite) comme une biocéramique de subs-
titution osseuse via le suivie de la formation /non formation de la couche d’hydroxyapatite

(HA) a la surface.

1V-2. Méthodologie de la recherche

Etant donné que notre objectif de recherche est la mise au point d’une méthode de synthése
de poudre biocéramique (Wollastonite) pour des applications médicales. En se basant sur le

principe de la sonochimie /précipitation combinées. Depuis un verre liquide (NaxO2Si0») et

95



@ UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA — JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

un sel de calcium (CaClz) comme matériaux de départ dans un milieu aqueux basic

(11<pH<11.5) et sous un flux d’un gaz rare (Ar) et sous sonication.

Autant qu’il est possible d’obtenir un silicate de calcium hydraté (C-S-H) par la précipita-
tion (de puis une solution de silicate de sodium et un sel de calcium). En exploitant le dia-

gramme de phase du systéme (Ca0.Si102.H>0).

I1 est supposé hypothétiquement possible la synthese des silicates de calcium CaSiO3
(Wollastonite) de puis la transformation des silicates de calcium hydraté (C-S-H) par un trai-
tement thermique approprié¢ (diagramme de phase sur la Figure IV-1). Alors il est admissible

de supposer les réactions suivantes :

Sel de calcium + disilicate de sodium > C-S-H+ sels = lavage + calcination 2 Wollastonite

270Q_ 2750 Liquid
.Sio2+ Liquid
a-CaO SiO2+hiquid
CaOo+ higuid
220 p
a-2Ca0 BiOz+liquid
2150 r s TN
o b 3
v CaOsio -7 \
S i e Tow N
1804 5 + 3CaQ.Sioz2 Q,Laov5,(_} liquids N
2 S + liquid 1698 \
S g +3Ca0.Sio2
=l = = Cristobalite+liquid
S o+ 1544 . N s
=) a5 P Tridymite +liquid 1470
] 14049 1420 v 11436
= 3ca0.si02) + € S 3
= a0.5i0z) + Caoc 3 3 a-Ca0.SiO.+Tridymite
=2 1250 c 9 1125
£ —— S g =
= P
) ax-(2Ca0.Si0:) + 3Cao.Sio:
000 B-CaO.SiO 2+ Tridymite
870
a-(2Ca0.Si0:) + Cao + B-Ca0.SiO o auar
) -Ca0.SiO2+ a -quartz
i i LR S P | =
600 i 573
v-(2Ca0.Si0:) + Cao T S
L 2 il o2 B-CaQSiO:+ B rquartz , .
Ca0 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% SiO:

SI0.% En poids

Figure IV-1 Diagramme de phase du systeme CaO-SiO; expiré et redessiné depuis plusieurs réfé-
rences[62][99][101]
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1V-3. Démarches expérimentales

La méthodologie générale suivie durant cette thése de doctorat, a été tracée dans le présent
chapitre, en répondant tout simplement a une série de questions théoriques, hypothétiques,
qui dévoilent a la fin, la problématique, ainsi que la méthodologie expérimentale (mode opé-
ratoire) a suivre pour ¢laborer notre matériau d’étude par une méthode innovante, puis la

tester et la caractériser d’une fagon physico-chimique :

v 01 En se basant sur la littérature scientifique envisagée pour la synthese de la
Wollastonite, quelles sont les méthodes les plus efficaces pour I’obtention du Wollastonite
remplissant les exigences du cahier de charges des biomatériaux (biocéramiques) envisagé
pour la substitution osseuse (chez les humains) ?

v 2 Sur la base du diagramme de phase du systeme (CaO-SiO2-H>0), est-il pos-
sible d’obtenir de la Wollastonite a partir d’un silicate de calcium hydrate (C-S-H) ?

4 3. Quels sont les méthodes de synthése les plus efficaces pour préparer des sili-
cates de calcium hydraté (C-S-H), moins cotiteuses, de haute qualité, non polluantes, a partir
des matiéres premieres abondantes sur le marché national tout en respectant les exigences
du cahier de charge relatif aux biomatériaux (biocéramiques) ?

4 4 Afin de respecter le cahier des charges strict imposé par la normes /SO (Stan-
dard Specification for Glass and Glass Ceramic Biomaterials for Implantation ; ASTM F
1538 :2017 05 01), notamment ceux cités dans le quatrieme paragraphe, limitant la concen-
tration en ¢lément traces (As, Cd, Hg, Pb) dans les biomatériaux envisagés pour I’implanta-
tion. Quels sont les potentiels réactifs candidats pour cette synthese ?

4 5 Est-il possible de développer une méthode authentique (originale) pour cette
synthése (C-S-H-> traitement thermique - Wollastonite) en utilisant comme matériaux de
départ un verre liquide (Na202Si10;) comme source de silicium et un sel de calcium (CaCl,)
comme source de calcium ; sans dupliquer les travaux antérieurs des autres chercheures ?

4 6 En termes d’innovation ; est-il possible de combiner la précipitation conven-

tionnelle en milieu aqueux (sel de calcium et de silicate de sodium) et la sonochimie ?

v 5. quelle est I’influence de la qualité du C-S-H de départ sur le produit final
(Wollastonite) ?
4 6 Quelle est la qualité¢ du produit final ? Est-il bioactif ? Biodégradable ? bio-

compatible ? Peut-il &tre dopé avec des ¢léments anti bactriens tels que le cuivre, 1'argent et

le zinc ?
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v 7 Quelles sont les propriétés physico chimiques du produit final (Wollastonite)
? Quelles sont les méthodes les plus appropriées pour I'analyse quantitative et qualitative de
ces produits de syntheése ?

4 8. Quelles sont les méthodes et les protocoles appropriés pour évaluer la poten-
tialit¢ du produit final comme un biomatériau (biocéramique) envisagé pour la substitution
osseuse chez les humains.

I1 est bien de noter, qu’avant le commencement du protocole expérimental en question, il
¢tait nécessaire de faire une pré-étude de conformité et d’appropriée de la méthode, soit en
termes de faisabilité et cout ou soit en termes d’équipements et d’approvisionnement en pro-
duits chimiques et réactif, ainsi que la compatibilité de cette méthode en vis a vis la configura-
tion du laboratoire et notamment la disponibilité des moyens et méthodes d’analyse et de ca-

ractérisation.

Tout en respectant les exigences d’un cahier de charge stricte, exigé par la technologie des
biomatériaux notamment ceux envisagés pour des applications en substitution osseuse ou im-
plants chez les humains (Standard Specification for Glass and Glass Ceramic Biomaterials for

Implantation ; ASTM F 1538:2017 05 01).

La raison pour laquelle on a changé le présent protocole a plusieurs reprises afin de le rendre
conforme et compatible avec la configuration et les équipements disponibles au niveau du la-

boratoire C-E-S (UNamur- Belgique).
1V-4. Montage expérimental de la méthode

En fait, I'achévement des expériences en laboratoire pour une telle recherche scientifique,
notamment ceux envisagées pour la synthese et la caractérisation des biomatériaux pour des
applications médicales chez les humains n’est pas facile, en raison d’une série de problémes,
dont une partie est liée a la qualité des réactifs (pureté, éléments traces...etc.). Et dont certains
sont liés soit aux techniques expérimentales, soit au temps disponible...etc. Mais la partie ma-
jeure reste celle liée a une initiative créatrice pour développer une nouvelle méthode originale

et authentique.

Nous avons déja proposé la problématique précédemment « synthése de la Wollastonite pour
application en biomatériaux), et nous avons par la suite entamé dans le chapitre précédent une
hypothese sur la possibilité de la synthése d’un biomatériau envisagé comme biomatériau pour

la substitution osseuse (Wollastonite) de haute qualité, par la calcination d’un C-S-H dans un
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four ¢électrique a moufle. Et que la synthése des C-S-H est possible et compatible avec 1’équi-
pement disponible dans le laboratoire (C.E.S), depuis d’un verre liquide et des sels de calcium

comme réactifs.

Figure IV-2 Schéma de la méthode de synthése

1V-4-1. Description de la méthode

L'authenticité de cette méthode (voir le schéma sur la Figure IV-2), réside dans le fait qu'elle
n'a jamais été utilisée par d’autre équipe de recherche a cet égard, elle a été inspirée d’études
approfondies a travers des nombreuses publications et ouvrages scientifiques. Afin de synthé-
tiser une poudre de Wollastonite (-CaSiO3 ou a-CaSiO3) par un traitement thermique d’un C-
S-H ; préparé a son tour par un nouveau protocole combinant a la fois la sonochimie et la
précipitation conventionnelle dans un milieu aqueux, sous un balayage d’un flux de gaz rare

(I’ Argon dans notre cas).

La méthode de précipitation par sonochimie en voie aqueuse consiste a ajouter spontanément

une solution bien préparée d’un sel de calcium (CaClz) - comme source de calcium- et une
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deuxiéme solution d’hydroxyde de sodium (NaOH)- comme régulateur de pH- en goute a goute,
a une solution homogene (déja pré-stabilisée) de disilicate de sodium choisie de
telle fagon que le rapport molaire Si02:Na>O = . La synthése déroulera sous le balayage d’un
flux de gaz d’argon (Ar), assistée par une sonication par ultrasons (US) et une agitation vigou-

reuse sous une température constante (30 £2°C) comme il est indiqué sur la formule suivante :

GuGh + Nae@(@)Q5i@), + FEG@ D Ga®@ (v)QH@), + 2NaG + FE.@

1V-4-2.Inventaire de la méthode
Nous avons accordé une importance particuliére a la nature des préparations des réactifs

chimiques entrant dans la synthése du matériau de départ conformément aux exigences du ca-
hier des charges des biomatériaux de substitution osseuse chez les humains, de ce fait on a

utilisé que des produits de haute pureté.

A. En termes en produits chimiques

Silicate de sodium

Nous avons da rechercher le silicate de sodium ou autrement dit « le verre liquide » avec
certaines spécifications en rapport SiO2:Na>O = . Pour cette raison nous avons contacté la So-
ciété Africaine du Verre, (AFRICAVER), sise a la wilaya de Jijel en Algérie, D’ou, nous avons
approvisionné de ce composé, avec les spécifications requises (voir 1’analyse chimique du pro-
duit dans le Tableau IV-1. A cet égard, je voudrais remercier personnellement le directeur de la
société pour sa coopération. En Belgique on a approvisionné du méme produit (grade D®) de

chez PQ® corporation.

Tableau 1V-1 Résultat d’analyse du Silicate de sodium liquide

(a) AFRICAVER (b) DO PQ® corporation

=9 a b
01 NazO (% en poids) 14.45 14.7+£0.2
02 Si02 (% en poids) 29.01 29.4£1.0
03 Densité en g/cm’ 1.52 1.53
04 Fraction solide totale 43.4% 44.1% £2.5
05 R= Si0/ Na,O 2.00 2.00
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Sels de calcium : Le chlorure de calcium anhydre (CaClz, 99.9%, 10 Mesh, Sigma Al-
drich, Allemagne) dans lequel les éléments traces ne dépassent pas les 100 ppm
d’apres le Certificat d’analyse.

Base forte : Hydroxyde de sodium anhydre de grade rageant (NaOH, 98%, pellets,
Sigma Aldrich, USA) comme base forte, dans lequel les impuretés (Na,CO3 par
exemple) ne dépassent pas les 1% d’apres le Certificat d’analyse fournis.

Nitrates d’argent (AgNQ3) : pureté 99.0%, Sigma Aldrich, USA).

Alcool Absolut: Ethanol pure sans additives (CH3CH2OH > 99.8%, Sigma Aldrich,
USA).

Gaz rare : Une bonbonne d’Argon pure (ALPHAGAZTM 2 ; Ar >99.99%, Belgique).
Eau bidistillée

B. En termes d'équipement de laboratoire

Bain de marie

Ballon a trois cols (fonds plat ;500 ml)

Cristalloir(2000ml)

Plaque chauffante/agitateur de laboratoire (SLR) reliée a une sonde de température Pt
1000

Un barreau magnétique elliptique (L=40mm ; @=25mm) revétu de PTFE
Un pH-metre (FiveEasy Plus FP20 ; Benchtop)

Processeur a ultrasons (HielscherUltrasonics ; U200S ; 200 watts ; 24kHz)
Ampoules a décanter (500ml)

Un détendeur débitmétre (REGSON TM2 a écrou)

Tuyau (Tygon LMT-55)

Pointe de pipette (epT.I.P.S. Standard 200 uL)

Jeu de joints et bouchons coniques en caoutchouc

Ballon Schlenk (500 ml)

Entonnoir Biichner

Une pompe a membrane (Welchllmvac MPC 201T)

Filtre en cellulose (Whatman 1542-125)

Bécher en verre Borosilicate 200ml

Etuve a vide VACUCELL a ventilation forcée.

Four ¢lectrique a moufle (Thermolyne-Benchtop)100°C~1200°C

Mortier en porcelaine
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1V-4-3.Déroulement du protocole de la méthode
Afin de réaliser et de valider I’efficacité du mode opératoire proposée précédemment, nous

avons réalisés le montage exposé¢ sure (Figure IV-2), puis des séries d'expériences ont ét€¢ me-
nées, dont I'objectif principal est de synthétiser un C-S-H, puis 1’¢laver (dessalement), le sécher
et finalement 1’analyser dans un premier temps avec la spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR)
et puis par la diffraction de rayons X (XRD) afin de comparer ce dernier avec les références

disponibles (base de données).

1V-4-4. Choix des réactifs

Afin de respecter le cahier des charges strict posé la normes ISO (Standard Specification for
Glass and Glass Ceramic Biomaterials for Implantation; ASTM F 1538: 2017 05 01), il est
impératif qu'avant de synthétiser le produit, il faut bien choisir les matiéres premicres minutieu-
sement et avec le plus grand soin afin d'obtenir un produit pur et exempt de divers polluants,
notamment ceux stipulés par les normes ( F 1538 — 03) dans son paragraphe 4 qui limite la
concentration en ¢lément traces(As,Cd,Hg,Pb) dans les biomatériaux envisagé pour 1’implan-

tation (Tableau IV-2)[259][260].

Tableau IV-2 normes ISO (ASTM F 1538:2017 05 01)

Eléments ppm max
Arsenic (As) 3
Cadmium (Cd) 5
Mercure (Hg) 5

Plomb (Pb) 30
Totale 50

Pour cette raison, trois précurseurs sans (ions indésirables) et tous parfaitement solubles dans
I’eau sont utilisés. D’apres les certificats d’analyses fournis par le fabriquant, ces réactifs ont
¢été choisi d’une fagon que le taux en éléments trace cités dans le tableaull.2 et 1.3 respective-

ment précedent soit en accord avec les exigences de la norme la norme F 1538 — 03.

Tableau 1V-3 Eléments traces des réactifs utilisés

Eléments F 1538—-03 ppm max CaCl>  NaOH Na>02Si0;
Arsénique (As) 3 0 0 -
Cadmium (Cd) 5 0 0 -
Mercure (Hg) 5 0 0 -
Plomb (Pb) 30 0.1 0 -
Total 50 0.1 0 -
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D’ou, le chlorure de calcium anhydre (CaCly) et Hydroxyde de sodium anhydre (NaOH) et
une solution de disilicate de sodium ( ) ont été utilisés. Ces trois réactifs sont par-
faitement solubles en milieu aqueux. Etant parfaitement miscibles et réagissant fortement entre
eux, le chlorure de calcium, I’hydroxyde de sodium et le disilicate de sodium, sont antérieure-
ment dissous séparément dans trois fioles erlenmeyer contenant des volumes calculés d’eau
bidistillée, décarbonatée. L’éthanol absolu (C2HeO) et utilisé durant cette recherche, que ce soit
pour objectif de diluer, laver ou de purifier le produit de synthése d’éventuels résidus échappés

a la réaction ou de polluants (organique, inorganique).

L’eau bidistillée(1.6uS/cm) utilisée dans cette recherche, en principe ne contienne aucune
impureté ; mais en pratique, les gaz de 1'atmosphere, tels que le dioxygene (O2), le diazote (N>)
ou le dioxyde de carbone (CO») ont tot fait de s'y dissoudre. Elle reste néanmoins intéressante
parce qu'elle ne contient pas (ou presque pas) de substances minérales. Durant cette recherche,
I’eau est toujours dégazée puis conservée dans des récipients hermétiques. Alors que la réaction
du sel de calcium avec I’hydroxyde de sodium résulte 1’hydroxyde du calcium (Ca(OH)»), qui
est trés sensible a la présence du dioxyde de carbone (atmosphérique ou dissous dans 1’eau).
D’ou il peut produire les carbonates de calcium (Formule n° 1 et 2). L étape de dégazage (dé-

carbonatation) est devenue cruciale pour I’obtention d’un produit pur.
CaCl, + NaOH —Ca(OH), + NaCl .....1
Ca(OH); + CO; — CaCO3 + H20.........2

Dans cette étude expérimentale, le dégazage est effectué en utilisant des ballons Schlenk
(500ml avec rodage et bouchon) d’ou le dégazage est effectué¢ en réchauffant 1’eau bidistillée
la température d'ébullition (100°C) suivie par un dégazage sous vide a 1’aide d’'une pompe a
membrane (Welchllmvac MPC 201T ;0.2 bar), puis de laisser refroidir 1’eau sous vide jusqu’a

la préparation des solutions.

IV-4-5. Mise en solution des réactifs
Pour la préparation des solutions homogenes et stable de NaOH et CaCly, ¢a ne pose pas un

grand probléme, car ses deux réactifs se dissous facilement dans I’eau bidistillée (1090 g-1"! et

745 g-1"' 4 20°C respectivement).

Ces deux solutions ont été préparées 24 heures d’avance, d’ou les deux réactifs anhydres ont
¢té rapidement pesés avec une balance d’analyse (Kern série ABS-80-4N(W), £0.0001g) puis

directement versées dans les fioles erlenmeyer rodés (équipés de robinets rodés), puis remplir
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avec un volume souhaité d’eau bidistillée dé¢ja dégazée, puis soumises a nouveau sous vide pour

une durée de 24 heures, afin d’avoir une pureté, stabilité et une homogénéité des réactifs.

Cela permet effectivement de conserver le rapport steechiométrique au cours de la synthése
tout en facilitant leur introduction dans le ballon de synthése. Par contre le disilicate de sodium
se dissolve lentement, généralement ces solutions contiennent des agrégats complexes, des mi-

celles et de la silice colloidale[261].

Alors pour la préparation d’une solution homogene avec une taille colloidale minimal et
stable avec le temps repose sur la dilution d’une quantité¢ bien déterminée de verre liquide
( ) dans une quantité réduite (1/4 de volume) d’eau bidistillée chaude tout en main-

tenant une forte agitation sous vide et a une température constante (50°C).

Théoriquement, I'eau peut étre ajoutée au silicate de sodium dans des quantités allant de zéro
a l'infini sans perdre le caractére homogene du systéme; ceci est vrai pour une large gamme de
rapports entre NaxO et SiOz; mais la tailles des colloides augmentaient avec les rapports

Si0,:Na,0[283][284].

La quantité d'eau présente affecte progressivement les propriétés du systéme, car certains
silicates de sodium sont instables et cristallisent, tandis que d'autres présentent des caractéris-
tiques colloidales sur une longue période de temps. Si un silicate de sodium de composition
NaxO2Si0; est agité avec dix fois son poids d'eau bidistillée, la solution devient immédiatement

alcaline mais le rapport de l'alcali a la silice dans le liquide sera beaucoup plus ¢levé[283].

Dans cette lumicere, le role de I'eau joue un réle crucial, il est donc nécessaire durant la pré-
paration du systéme homogene contenant de I'eau de choisir les conditions idéales (volume
d’eau a ajouter, température agitation, temps...etc.) pour 1’obtention des solutions homogenes

et stables avec le minimum de colloides de silice.

Donc pour cette raison et par expérience ; notre technique consiste a agiter vigoureusement
sous vide le disilicate de sodium (X2@2Q0%i@72) avec une quantité minimale d'eau chaude
(50°C) pour un temps suffisamment long (24"). La solution ainsi formée est ensuite diluée avec
une quantité requise d'eau bidistillée maintenue toujours sous vides et sous agitation et a une
température constante (30°C). Cette pratique minimise la décomposition et améliore fortement
la stabilité temporelle et I’homogénéité ainsi que la pureté et réduise la taille des colloides dans
la solution obtenue[265].Le temps requis pour former une solution homogeéne varie avec le

rapport de Na;O et de SiOy; généralement, les métasilicates se dissolvent rapidement, tandis
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que le disilicate (O&/@2.Na2@= 2, noire cas) et d'autres silicates commerciaux se dissolvent plus
lentement (généralement >24")[284].Aprés la stabilisation (24 heures sous agitation et tempé-
rature constante de 30°C); les trois solutions ont été filtrées via des filtres seringues (CHRO-
MAFIL® Xtra) a travers une membrane en nylon de diamétre 25 mm (porosité ¥~0.2 um) afin

d’éliminer 1’éventuel agrégat, polluants ou résidus.

IV-4-6. Manipulation et Synthese

Comme décrite dans la partie précédente, la méthode par sonochimie en voie aqueuse con-
siste a ajouter spontanément une solution de sel de calcium(CaClz) comme source de calcium
et une solution d’hydroxyde de sodium( NaOH) comme régulateur de pH en goute a goute, a
une solution homogéne pré-stabilisée de disilicate de sodium (N2@2Q05i@2) sous le balayage
d’un flux de gaz d’argon (pour empécher la carbonations du milieu réactionnel durant la syn-
thése), et une sonication(ultrasons) couplée a une agitation vigoureuse sous une température

constante(30 +2°C).

La vitesse d’introduction des réactifs, la valeur du pH, la température, le débit du gaz inerte,

le cycle et I’amplitude de sonorisation, sont controlés durant le procédé.

A. Premierement, les trois solutions ; de chlorure de calcium (CaCl,), d’hydroxyde de so-
dium (NaOH) et la solution homogéne pré-stabilisée du disilicate de sodium (N2@2Q08@2)
maintenues toujours sous vide (dans des ballons Schlenk,500 ml), sont portée a la température
du réaction choisie (30 £2°C) dans un bain de marie sous une agitation forte.

B. Puis la solution de disilicate de sodium (Nz2@2Q%i@2) est versée en premier par la
suite dans un ballon a trois cols (fonds plat ; 500 ml), immergea dans un cristalloir(2000ml)
remplis d’eau porté a une température de 30 £2°C ; cette derniére repose a son tour sur une
plaque chauffante /agitateur de laboratoire (SLR) reliée a une sonde de température Pt 1000
ce qui permet une régulation dynamique de la température (30°C £2°C).

C. Préalablement le contenu du ballon est soumis en agitation magnétique (vigoureuse-
ment) via un barreau magnétique elliptique (L=40mm ; @=25mm) revétu de PTFE.

D. Ensuite, via le méme orifice, la sonde d’un pH-metre (FiveEasy Plus FP20 ; Benchtop)
est introduite au fond du milieu réactionnel ; tandis que la sonotrode du processeur a ultrasons
(Hielscher Ultrasonics ; U200S ; 200 watts, 24kHz) est introduite perpendiculairement via le

col du milieu, avec un cycle de 0.6s et une amplitude de50%.
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E. Et finalement, les deux solutions (chlorure de calcium et I’hydroxyde de sodium) res-
pectivement, sont introduites en goute a goute (vitesse controlée) par le col gauche via deux
ampoules a décanter (500 ml).

F. Le pH est ajusté puis maintenu a sa valeur de consigne manuellement par 1’ajout d’une
solution concentrée d’hydroxyde de sodium (NaOH) au moyen du contrdle de la vitesse des
goutes.

G. Le flux du balayage en argon (Ar) est contrdlé par un détendeur débitmetre (REGSON
TM2 a écrou) via un tuyau (Tygon LMT-55) reliant une bonbonne d’Argon (ALPHAGAZ

2 ;2>99.9999%) et le milieu réactionnel a travers le col central.

Le tuyau termine par une pointe de pipette (epT.L.P.S. Standard 200 pL) introduite par le col
central en parallele avec la sonotrode (sans lui toucher) du processeur a ultrasons.
L’¢étanchéité des deux cols (droite et gauche) est assurée par 1’utilisation d’un jeu de joints
et bouchons coniques en caoutchouc.
1V-4-7.La maturation du produit
Une fois 1’ajout des réactifs terminé, le précipité en suspension est transféré ensuite dans un
ballon Schlenk (500 ml) sous vide et agitation magnétique a une température (30 £2°C), puis

laissé maturé pour un temps donné (12:00").

IV-4-8.Filtration de la poudre synthétisée via le systéeme de Biichner
Durant cette recherche toutes les filtrations ont été réalisées via le systeme dit « l'entonnoir

Biichner » qui est un équipement de laboratoire couramment utilisé pour la filtration sous vide.
I1 est habituellement utilisé¢ pour la filtration des suspensions fortement chargées en maticres
solides, car il permet le séchage partiel des solides. Traditionnellement il est fait en porcelaine
ou en verre fritté, mais de nos jours les entonnoirs en plastique sont également utilisés. La partie
supérieure de l'entonnoir est constituée d'un cylindre avec un fond plat perforé menant a la

partie inférieure (entonnoir classique).

Le support filtrant et constitué d'un support en papier (papier filtre watman) qui est une sur-
face filtrante poreuse comportant de trés nombreux pores et sur laquelle les particules solides
vont se déposer sous la forme d'un lit filtrant ou un gateau d'épaisseur croissante. Le papier
filtre maintenu par la partie inférieure perforée (entonnoir classique). Cette technique représente
la filtration en surface, sur membrane ou a gateau. On I'emploie habituellement pour les sus-

pensions fortement chargées en matieres solides.
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Le support de filtration, souvent du papier filtre(wattman), avec une surface poreuse (divers
grade) sur laquelle les particules solides vont se déposer sous la forme d'un lit filtrant ou un
gateau d'épaisseur croissante placé sur ce fond plat (perforé) de la partie supérieure de 1'enton-

noir toute en menant le papier filtre soumis sous la pression du vide.

C’est pour cette raison, rapidement la suspension nouvellement formée aprés un temps de
maturation est versée dans un bécher (2000 ml) contenant 500 ml d’éthanols absolu (99%) puis
le contenu est mixé a une haute vitesse sous le balayage d’un flux d’argon et a I’aide d’un
agitateur mécanique (marque vitesse) afin de bien disperser la suspension et de libérer 1’éven-
tuel silicate / acide silicique qui ont été échappés a la réaction. Le liquide formé est versé dans
le cylindre et est aspiré par un vide partiel créé dans une fiole (partie inferieur) a placée sous
l'entonnoir. Sous l'influence d'une différence de pression, la filtration s’effectuer par la création
d’une dépression sur la face aval du milieu poreux, tandis que 1'autre face restant a la pression

atmosphérique. Généralement le vide est le plus souvent cri¢ par une pompe a palettes.

Le filtrat est recueilli dans la fiole a vide (liquide claire) tandis que la phase solide (C-S-H)
demeure dans l'entonnoir. Cette méthode permet une filtration plus rapide et plus efficace que

la simple filtration par gravité.

On croit souvent qu'il porte le nom du prix Nobel de chimie Eduard Buchner mais c'est en

réalité du chimiste industriel Ernst Biichner, son inventeur, qu'il s'agit.

Cette technique employée habituellement pour les suspensions fortement chargées en ma-
ticres solides. Mais parfois les particules de maticre solide sont retenues par la surface filtrante
(papier filtre), et les canaux disponibles pour le passage du liquide se réduisent en nombre et en
dimension. Il se produit ce que 1'on appelle un « colmatage » du filtre. Du fait que les suspen-
sions avec un contenu important en particules fines ou colloidales vont colmater rapidement la
couche filtrante, aboutissant a une pate compacte et peu perméable ; ainsi la vitesse de filtration
diminuera fortement. C’est pour cette raison on a utilisé un entonnoir en plastique avec un grand
diametre afin d’augmenter la surface de contacte (filtre/suspension) et de réduire I’épaisseur de

la pate et augmenter les canaux pour le passage du liquide au filtre.

Il est & noter aussi que la viscosité de la suspension affecte fortement la vitesse de filtration,

celle-ci étant d'autant plus grande que la valeur de la viscosité est plus réduite.

Il est possible de réduire la viscosité par I'augmentation de la température de travail et par la

dilution de la suspension a l'aide de divers solvants ; dans ce dernier cas, la filtration se réalise
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sous vide afin d'éviter la perte de solvant par évaporation. C’est pour cette raison on a effectué
une dilution de la suspension obtenue avec 500ml d’éthanol absolu(CH3CH2OH) qui a une vis-
cosité¢ a 20°C de 1.2 mPa.s, pour éliminer le maximum des produits non réagit en premier
temps[285]. Tandis que I’accroissement de la température de travail influence favorablement
la filtration, car elle diminue la viscosité (une élévation de température de 10 a 70°C permet de

tripler la vitesse de filtration), et modifie la granulométrie de la suspension par coagulation.

e Viscosité a 20°C: 1.2 mPa-s (éthanol)
e Viscosité a 20°C: 1.005 mPa-s (eau)

IV-4-9.Elimination des sels et résidus par lavage
Apres la filtration primaire la pate formée est ensuite transférée dans un bécher (2000 ml)

contenant 1000 ml un mélange (50%,50%) d’éthanol absolu et d’eau distillée chaude(70°C) ;
puis le mix¢é a une haute vitesse via un agitateur mécanique et sous le balayage d’un flux d’argon
et a ’aide d’un agitateur mécanique (marque vitesse) afin de laver 1’éventuels sels (NaCl) sili-

cates, acide silicique résidus...etc.

La suspension homogene formée est transférée a son tour une autre fois a I’entonnoir de
Biichner pour filtration. Puis la pate obtenue est dispersée a nouveau comme décrit précédem-
ment mais dans 1000 ml d’eau distillée chaude (80°C) seulement (qui a une viscosité a 70°C
de 0.535 mPa.s) puis filtrée comme décrit précédemment. Car 1’accroissement de la tempéra-
ture influence favorablement la filtration, et diminue la viscosité (une élévation de température
de 10 a 70°C permet de tripler la vitesse de filtration), et modifie la granulométrie de la suspen-

sion par coagulation[286].

Apres cette étape et afin d'évaluer 1'efficacité du processus de lavage et 1'élimination finale
des sels, il était nécessaire d’effectué un test avec une solution de nitrate d’argent (AgNO3) pour
confirmer I’absence ou la présence des chlorures. Car en présence d'une solution de nitrate d'ar-
gent, I'ion chlorure Cl” forme un précipité blanc de chlorure d’argent (AgCl) a comme caracté-
ristique de noircir lorsqu’il est laissé a I’air libre et exposé a la lumicre. En répétant le processus
de lavage comme nous I'avons mentionné ci-dessus jusqu’a I'obtention d’un résultat négatif du

détecteur.

1V-4-10.Séchage et stockage des poudres

L’avant derniére étape de la synthése est le séchage, immédiatement apres le dernier lavage

et ’élimination totale du chlorure de sodium, résidus, et les éventuels polluants, la pate obtenue
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est versée dans un cristallisoir (100 mL) en verre borosilicate est placé dans une étuve a 80°C
sous vide crié par une pompe a palette (0.2 bar) pendant 24 heures. La phase solide est récupérée
par la suite est broyée manuellement dans est mortier /pilon en agate. Une poudre fine, blanche
est obtenue apres broyage (30 min), puis cette derniére est stockée dans pots droits en polypro-
pyléne (200 ml) avec capuchon a vis étanche placés dans un dessiccateur de laboratoire (100
x 174 mm) en verre (2 joint rodé et graissé¢) mis sous vide (0.2 bar), contenant du gel de silice

jusqu’a analyse. Les poudres ainsi préparées sont appelées « poudres brutes ».

1V-4-11.Traitements thermiques
Les traitements thermiques ont été effectués sur la poudre dite brute (~1g) dans un four élec-

trique a moufle programmable (marque) en faisant varier la température (100 a 1200°C), d'un
volume de 13L, sous air a pression ambiante. D’ou la poudre C-S-H préalablement préparée est
mise dans un creuset rectangulaire en alumine, le creusé est placé en contact avec le thermo-
couple pour s'assurer de la température a laquelle on chauffe. Ce type d'équipement est généra-

lement utilisé a 1'échelle du laboratoire pour la calcination standard des poudres.

Sauf indication explicite, toutes les calcinations sont réalisées dans ce four. La rampe de
montée en température jusqu'a la consigne est de 5°C/min, puis un palier de deux heures (2h)

est maintenu a cette température, le refroidissement du four n'est pas controlé.

Apres la calcination, les poudres agglomérées ainsi obtenues ont été rebroyées puis condi-
tionnées dans des tubes étanches avec capuchon vissant (7 ml) en polyéthyléne (P.E). Et fina-
lement stockées dans le dessiccateur précédemment décrit. Les poudres ainsi préparées sont

appelées « poudres calcinées ».

IV-5. Mécanisme et paramétres clefs influencant le protocole

Quelle que soit la steechiométrie recherchée, la maitrise de la composition du produit de
synthese ainsi que la poudre finale dépend fortement de la maitrise des parameétres de synthese.
Dans cette ¢tude, le C-S-H a été préparé en utilisant des mélanges steechiométriques de
(Na202S10,) et CaCly- dissous dans de 1'eau désionisée /décarbonatée, afin d'obtenir un préci-
pité en C-S-H avec un rapport steechiométriques (Ca:Si = 1). Les quantités de maticres pre-

micres étaient de 0.5 et 1.0 mole respectivement, le rapport eau/ solide était de 52 (en poids).
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D’une fagon générale, durant le procédé précipitation conventionnel (classique), lorsqu'une
solution de chlorure de calcium est ajoutée a une solution de de silicate de sodium, il se forme

un précipité insoluble de silicate de calcium, avec une réaction supposée comme suit :
CuG2 + Na2®@ (x) Q&i@2 + H2@ = Ga@(x) QHi@2 + 2NuaGl + 2. [287]

Le silicate de calcium précipite sous forme d’une masse gélatineuse généralement amorphe.
Ceci est di au fait que la solution de silicate de sodium ne contient pas d'ions silicate de taille
uniforme mais un mélange d'ions poly-silicaté qui ne se rangent pas réguliérement dans le ré-
seau. Afin d'obtenir une solution silicatée avec le minimum de colloides, les ions poly-silicate
doivent étre dépolymérisés en ions monosilicate plus petits de taille et uniforme pour faciliter
leur réarrangement dans un réseau régulier. Dans ces conditions, I'eau (dilution) et I’agitation,
’ultrasons, la température de réaction et la concentration des réactifs jouent un role caractéris-

tique dans les processus de synthése.

Il est donc nécessaire pour 1’obtention d’un C-S-H de haute qualité de préparer des disper-
sions homogenes contenant des solutions diluées de bisilicate de sodium et de bien choisir les
conditions qui minimisent ou ¢liminent la décomposition de 1'eau et réduisent le taux des col-
loides et favorisent la dépolymérisation en monomere (monosilicate). Tous les facteurs ci-des-

sus ont été pris en considération lors de synthese

IV-5-1. L’eau et I'agitation
La pratique suivie durant cette recherche consiste 8 mélanger en premier temps la disilicate
de sodium (X2@2Q%i@2) qui a la tendance d’une faible dissolution dans 1’eau, avec une quan-
tit¢ minimale d’eau et a agiter sous vide pour un temps suffisant (24 heures). La solution ainsi
formée (concentrée) est diluée par la suite avec la quantité d'eau requise est maintenue en agi-
tation sous vide toujours a une température constante. Cette pratique minimise la décomposition
de I’eau et diminue les espéces poly-silicates de se formés en dépolymérisant cette dernicre et

augmentant le taux des mono-silicates (monomeres) dans la solution finale.

Nos résultats expérimentaux ont montré que 1’ajout d’un quart (1/4) en volume d’eau bidis-
tillée au verre liquide (O¥2@2Q0%/@.2) maintenu sous forte agitations sous vide (la présence du
dioxyde de carbone atmosphérique change le pH du milieu), & une température constante
(50°C), pour une durée de 24 heures conduit a une solution silicatée non-colloidale, homogéne
et stable avec le temps (une semaine). La dilution de cette solution concentrée (N2@2Q05iE&2

OH2@) est réalisée postérieurement par 1’ajout de 1'eau bidistillée (N2@2Q5i@222@)
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avec des quantités allant pratiquement de zéro a 1'infini sans perdre le caractére homogene du
systéme (N2@2Q08/@72) tandis que la quantité d'eau (dilution et concentration) affecte ainsi

progressivement les propriétés du systeme.

IV-5-2. Concentration des précurseurs
La concentration des précurseurs est un parameétre important pour la cinétique de la réaction

mais aussi pour la morphologie finale du produit obtenu. En effet, si la concentration est faible,
le temps de réaction devient long alors I’effondrement mécanique du précipité en forme de
poudre peut étre observé lors du séchage du fait de la faible densité atteinte. Par contre si la
concentration est importante, le risque est de ne pas dissoudre ou de ne pas disperser correcte-
ment les réactifs qui peuvent entrainer la formation d’agglomérats non homogenes lors de la

synthese.

Plus la concentration en réactif diminue, plus les molécules/colloides sont ¢loignées et au-
ront une plus faible probabilité de se rencontrer pour réagir ensemble. De ce fait, plus la con-
centration est faible et plus le temps de précipitation est long qui aura pour conséquence une
augmentation de la porosité et une diminution de la densité aprés le séchage. Afin de réaliser
un C-S-H suffisamment poreux et moins dense, il convient donc de se placer au maximum de

solubilité des différents précurseurs utilisés.

Avec des concentrations moyennes, les ions métalliques et les ions de silicate de taille et de
forme uniformes sont disposés de maniere réguliere dans un réseau caractéristique des dimen-
sions et des charges ioniques. Mais pour de concentration élevées les solutions de silicates ne
contiennent pas d'ions silicates de taille uniforme mais plutét un mélange colloidal de poly-

silicates, certains contenant 5 ou 10 unités de SiO» chacune.

Afin d'obtenir un C-S-H de qualité, les ions poly-silicate doivent étre dépolymérisés en ions
silicate plus petits de taille et uniforme pour faciliter leur réarrangement en un réseau régulier,

via une dilution appropriée.

Pour ces raisons, la précipitation du silicate calcium hydraté(C-S-H) dans un milieu aqueux
avec des concentration importantes ne donne pas de précipité cristallin mais plutdét un mélange
colloidal qui peut étre considérer comme une adsorption d'ions métalliques sur la silice gélati-
neuse ou comme une coagulation mutuelle de la charge positive hydroxyde métallique colloidal
et silice colloidale chargée négativement. Durant ce travail on a choisi de travailler avec des

concentrations moyennes.
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Généralement, les silicates de calcium synthétiques préparés a partir d'une solution aqueuse
ne donnent pas forcément de précipité cristallin mais aboutissent habituellement a un précipité

colloidal. D’ou, I’effet de 1'augmentation de la quantité de silicate de sodium traduit par :
KNZO2])QBi@2 + MGL = 2KaG + HMO@)QBi@2 + (2 ]x) Q@2
M était un ion métallique bivalent.

La réaction ci-dessus montre qu'apres la précipitation du silicate MxSiO: par la quantité
¢quivalente de silicate de sodium, la liqueur mére contient une certaine quantité d'acide sili-
cique, qui a échappé a la précipitation avec le sel de sodium. Le précipité adsorbe également le
silicate qui n'a pas réagi et qui est difficile a éliminer. C’est pour cette raison que la solution de
sel de calcium a donc été prise en exces (2.5% de plus). Ceci pour assurer une précipitation
compléte sans présence des silicates de sodium libre. Alors que les C-S-H sont reconnus d’avoir
une grande surface spécifique, fortement agglomérés et possédant des pores de taille tres

fine(mésoporeux).

IV-5-3. Le pH du milieu réactionnel
Dans le présent travail, au cours de la synthése et afin de minimiser les altérations du pH une

base forte 2N (NaOH) a été utilisée comme catalyseur et régulateur de pH a la fois. Car les
variations du pH dans le milieu réactionnel lors de I’ajout du chlorure de calcium provoquent
une chute dans le pH et puis provoque une polymérisation tres rapide d'ions silicate non uni-
formes qui ne peuvent pas par la suite de se disposer eux-mémes avec les ions calcium. Tandis
que I’augmentation brusque du pH dans I’environnement réactionnel a un certain point pro-
voque la formation d'ions métalliques basiques qui ne peuvent pas eux aussi non plus entrer

dans le réseau de silicate.
2CaCl, + 2NaOH + - 2Ca0(Si0,) + 4 + H,0

Dans la quasi-totalité¢ des travaux réalisés dans le cadre de la synthese des silicates de cal-
cium hydrate (C-S-H) a partir des silicates de sodium (verre liquide) le pH a été réglé entre
et 13 par des bases fortes (NaOH, HNO:s...etc.). Dans une récente étude, Kanchanason[288] a
montré que les résultats XRD des C-S-H synthétiques obtenus a différentes valeurs de pH sont
relativement déférents, au pH = , une structure hautement désordonnée a été détecté, sug-
gérant un caractére amorphe. Alors que les valeurs de pH supérieures a 10.4, sont semi-cristal-
lines. Selon cette étude, 1'espacement d du C-S-H a diminué de 1.28 a 1.05 nm lorsque la valeur

du pH a ¢ét¢ augmentée a 13.8. Tandis que la quantification des ions calcium résiduels présents
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dans la phase aqueuse des suspensions C-S-H mesurée par ICP clairement révélé une réduction
significative du calcium libre a des valeurs de pH comprises entre 10.4 et 12.4. Cela implique
que les ions calcium pourraient étre consommeés pour la formation un C-S-H pure d’apres la
précédente étude. Quand a Matsuyama[289], il a synthétisé des échantillons de C-S-H par pré-
cipités a partir d'une solution aqueuse contenant du Ca(NO3) 2 et du Na,SiO3 avec déférents
rapport molaire(1> Ca:Si> 3) avec déférentes valeur de pH en ajoutant des bases ( HNO3 ou
NaOH). IIs ont conclu qu’un pH> 10.9 était nécessaire pour obtenir un C-S-H quasi cristalline,
et le rapport CaO:SiO» du précipité augmentait avec I'augmentation du pH, atteignant un maxi-

mum proche du rapport initial a pH> 13.

Le C-S-H ¢était également précipitée avec une variation du rapports molaires initiale Ca:Si
a pH>13 constant. Les résultats démontrent que les rapports Ca0O.SiO, peuvent étre controlés
soit en faisant varier la valeur du pH a des rapports Ca:Si initiaux donnés, soit en faisant varier

les rapports Ca:Si initiaux a pH> 13.

La précipitation spontanée de C-S-H a partir d’une solutions aqueuses de nitrate de calcium
(Ca(NO3)2-4H20) et le silicate de sodium (N2@3Q0%:@2) sur la plage de pH 10~12 a 25°C,a
été étudié par Ntafalias[290]. L’étude montre que le pH s'est avéré jouer un réle important dans
la cinétique de formation du précipité. D’apres cette étude le taux de précipitation le plus faibles
a ¢té mesuré avec une valeur tres élevée du pH ), et que les solides précipités n'ont pas

montré des différences morphologiques importantes a différentes valeurs de pH.

En basant sur les résultats des diverses études réalisées dans ce contexte la pratique montre
qu’a un pH basique généralement entre 11 et 11.5; est toujours utilisé pour 1’obtention d’un

silicate de calcium hydrate (C-S-H) stoechiométrique, semi-cristallin, pure, monophasique.

IV-5-4. La température du milieu réactionnel
La température exerce ¢galement une influence sur les réactions généralement 1’augmenta-

tion de température augmente les vitesses des réactions de précipitation.

11 est donc possible de ralentir ou d’accélérer en agissant sur ce parametre physique (la tem-
pérature). Gallucci[291], il a montré dans une étude qui se concentre sur les modifications du
C-S-H induites par le durcissement isotherme entre 5 et 60 © C. Leurs résultats montrent que
lorsque la température augmente, le rapport Ca:Si de C-S-H ne change que légerement, avec un
degré de polymérisation plus élevé, mais il y a une diminution significative de sa teneur en eau

liée et une augmentation de densité apparente de (25%). Myers[292] dans une autre étude dédiée
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a la synthése du calcium (Alumino)silicate hydrate (C—(A—) S-H) est synthétis¢ a Ca:Si = 1,
Al:Si < 0.15 et équilibré a 7-80°C; et qui est plus proche de notre matériau d’étude. Cette re-
cherche a montré que la pureté¢ augmente avec la température et que le produit C— (A—) S-H le

plus fortement polymérisé, cristallin et est formé a 80 ° C.

Dans une récente étude; Zhu[293] a démontré que la taille des particules (C-S-H) synthéti-
sées par sol gel est en dépendance a la température de réaction, parmi trois température de
réaction (20,40,60°C) les tailles des particules synthétisées ont été respectivement (210.4,191.7,
400.8 nm). L’étude en question montre que la synthése a une température moyenne (40°C) a
donnée acces a la plus faible taille de particule C-S-H (191.7 nm). C’est pour cette raison on a

adopté dans cette recherche des températures de synthése modérés (entre 50 et 60°C).

IV-5-5. Lerdle des ondes ultrasons
Le traitement par ultrasons est I'une des techniques les plus efficaces pour briser les grands

aggloméras et colloides a I’échelle nanométriques en petits espeéces ou méme en nanoparticules
individuelles. Les ondes ultrasons sont généralement générées par des transducteurs pié¢zoélec-
triques en céramiques avec une certaine fréquence de fonctionnement. Pour les transducteurs
de type corne (généralement de 20 a 100 kHz), il concentre 1'énergie sonore a l'extrémité de la
corne, provoquant une cavitation localisée et un mouvement de fluide élevé se développant pres
de la pointe[294]. Pour les transducteurs de type plaque (20 kHz-2 MHz), la surface pour I'émis-
sion de 1'onde sonore est plus grande, diamétre d'environ 5.0 cm, permettant une propagation
supplémentaire des ondes a travers la totalit¢ du volume du liquide. Pour ces raisons, on a utilisé
la corne est pour avoir plus de concentration d'énergie dans une petite zone (<200ml), tandis

que le transducteur a plaque est utile pour des volumes plus importants.

Lorsque les ondes ultrason se propagent dans un liquide, la variation des pressions provoque
des phénomenes de cavitation, qui sont la formation, la croissance et écroulement (implosion)
des bulles[294]. 11 est bien admis que les bulles créés par cavitation proviennent des molécules
de gaz préexistants (dessous) dans les solutions (liquides), car les expériences ont montré que
si le liquide est dégazé, le taux de cavitation diminue et le seuil de cavitation augmente[295].
Les molécules de gaz oscillent alors et se propagent en solution par I'action des ondes ultraso-
nores sous 1’effet du pression des ondes oscillantes jusqu'a atteindre le point de résonance li-
néaire (taille active), dans lequel ils subit un implosion inertiel[296].L' implosion des bulles
provoque par la suite une compression adiabatique rapide dans le gaz et les vapeurs asso-

ciées[294] a l'intérieur de la bulle, en générant des pressions tres €levées (jusqu'a des dizaines
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de GPa) et une température (jusqu'a des dizaines de milliers de degrés kelvin)[297], ainsi que

des ondes de choc, micro-jets et micro-turbulences[298].

Les bulles de cavitation qui subissent une implosion inertiel répétitif sont classées comme
des bulles de cavitation stables, tandis que les bulles de courte durée ou s’implosent en quelques
cycles acoustiques sont appelées bulles de cavitation transitoires[299][300].L'intensité d’im-
plosion, la taille des bulles actives et la population de bulles sont en dépendance avec la fré-

quence de sonication, la puissance et de la solution.

Les bulles de cavitation générées a des fréquences plus élevées sont généralement des bulles
de cavitation stables, tandis qu'a des fréquences plus basses, la cavitation est généralement tran-

sitoire[301][302].

L’interprétation générale est que la taille de la bulle active diminue avec l'augmentation de
la fréquence[303], donc l'intensité de 1I’implosion serait beaucoup plus faible a des fréquences
plus élevées par rapport aux fréquences plus basses. De plus, le nombre de bulles actives aug-
menterait en fonction de la fréquence en raison de l'augmentation du nombre de ventres de
vibration (antinodes en anglais) s'établissant dans la solution[304]. L'équilibre entre I'évolution
de la taille et de la population de bulles actives en fonction de la fréquence est utilisé pour

expliquer la fréquence optimale observée pour une application donnée.

Cependant, l'intensité, la taille et la population de I’implosion des bulles sont également af-
fectées par la hauteur du liquide, la géométrie de la cuve du réacteur et la nature de la solution,
car celles-ci peuvent affecter davantage le champ sonore établi dans le liquide[295]. Il est donc
difficile de tirer des études comparatives de sonication de différents systémes ainsi que de dif-

férents groupes de recherche.

115



‘= UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA — JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

Figure IV-3 Générateur Ultrasonique (UP200S) utilisé dans ce travail

IV-5-6. Le balayage par le gaz rare

En fait, l'utilisation du gaz rare (Ar) présente trois avantages :

Le premier avantage : Est de réduire et empécher la formation du carbonate de calcium
(CaCO0:3) durant la réaction. Car lors de I’introduction des réactifs, le contacte entre le sel de
calcium avec I’hydroxyde de sodium (régulateur de pH) lors de la réaction résulte une suspen-

sion d’hydroxyde du calcium (Ca(OH),.xH>O) selon I’équation suivante :
CaCl; + NaOH —Ca(OH); + NaCl ...(1)[279]

Et comme la réaction entre I'hydroxyde de calcium (portlandite) et le dioxyde de carbone
atmosphérique ou dissous dans 1’eau (soi-disant carbonatation), entrainera la formation de car-

bonate de calcium (CaCOs3) d’aprés I’équation suivante :
Ca(OH): + CO2 — CaCOs + H20...(2)[305]

Le C-S-H nouvellement formé (fraiche) lui aussi peut avoir une carbonatation due a son

contact avec le dioxyde du carbone en présence d’humidité selon 1’équation suivante
+CO,— CaCO3+S8i02+H>0...(3)[305][306]

Les réactions ci-dessous sont tres lentes, en pratique c’est le dioxyde du carbone dissous

dans I’eau qui réagit avec I’hydroxyde du calcium Ca(OH): et le C-S-H.
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Ces deux phase (CaCO3) et SiOz(amorphe) peut €tre considérées comme des impureté ; elles

affect fortement les propriétés physico chimiques du C-S-H élabor¢.

Dans une étude menée par Montes-Hernandez et ces collaborateurs sur la carbonatation so-
lide d’hydroxyde de calcium et Ca(OH); et d’oxyde de calcium CaO. Cette étude a révéler que
la Transformations de Ca(OH), en CaCOs3 et CaO en CaCOj3 sont des réactions quasi-complétes;
et le CO> conduit a la formation d’une couche protectrice de carbonate autour des particules de

Ca(OH), et CaO[307].

Donc le balayage avec un flux suffisant d’argon empéche fortement la formation de cette

phase.

Le deuxi¢me avantage : réside dans le fait que lors de I’introduction du gaz dans le milieu
réactionnel provoque la formation des bulles de gaz dans ce dernier. Ces bulles de gaz favorisent
la formation du phénomene de cavitation crié par la propagation des ondes ultrasonores dans le
milieu réactionnel[281]. Par expérience Il est bien admis que les bulles créés par cavitation
proviennent des molécules de gaz préexistants (dessous) dans les solutions (liquides), car les
expériences ont montré que si le liquide est dégazé, le taux de cavitation diminue tandis que le

seuil de cavitation augmente[294].

Le troisieme avantage réside dans un type additionnel d’agitation connu sous le nom du
« mélangeage par barbotage » car si on injecte dans le systéme de fluides a mélanger, des gaz
ou de la vapeur sous pression a I'aide de rampes percées de petits trous, de buses d'injection ou
encore de buses de pulvérisation, sous I'effet de la pression, le fluide est injecté a grande vitesse

ce qui aboutit a sa dispersion en de fines gouttelettes ou bulles.

IV-5-7. Le séchage et le stockage

Etant donné que la synthése se déroule dans un milieu réactionnel aqueux, il est admis que
notre produit de synthése(C-S-H) soit dans un état hydraté avec un exces d’eau bien sir. Pour
transformer le produit en une poudre préte a étre stocker et puis par la suite caractériser ; un

séchage est devenu une nécessité.

Par définition le « séchage est une opération pour but d’éliminer par vaporisation 1’eau qui
impregne un produit (liquide ou solide) afin de le transformer en produit solide sec dont I’hu-
midité résiduelle est trés faible ». Pratiquement le séchage est une opération ayant pour but
d'éliminer, par évaporation, les liquides volatils qu'il contient; c'est une opération de séparation

liquide-solide obtenue par décantation, filtration, centrifugation ou bien la précipitation d'un
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solide par concentration[286].Pratiquement au laboratoires, ils existent plusieurs techniques de
séchage dont on peut citer, lyophilisation, séchage au four, séchage a l'air, séchage sous
vide...etc.[286]. Mais un séchage idéal, qui peut préserver la microstructure et ne peut éliminer
que l'eau non liée, n'existe malheureusement pas. Il convient de ne pas confondre le séchage
simple (¢limination de la seule humidité d'imprégnation) avec la calcination, opération plus
poussée qui aboutit & une modification de la structure moléculaire par libération de I'eau de
constitution, dans le cas des hydrates par exemple. Expérimentalement, au laboratoire de re-

cherche on seche les produits solides pour diverses raisons :

a) Le liquide résiduel est incompatible avec l'utilisation ultérieure du produit, pour des raisons
chimiques ou physiques ;

b) Afin de bloquer la maturation des phases C-S-H, et d’éliminer un maximum de résidus
organiques(éthanol).

c) Le produit humide se conserve mal, qu'il subisse une dégradation chimique (hydrolyse de
la molécule solide par exemple), ou que son aspect physique soit modifi¢ (montage d'une
poudre par exemple) ;

d) Le colit des manipulations du produit humide est grevé par la présence de liquide résiduel
méme si ce dernier ne géne pas I’application ;

En pratique, toutes les techniques de séchage affectent fortement la microstructure des com-
posés hydratés. Seul le séchage sous vide et par lyophilisation se sont avérés étre des techniques
de séchage acceptables pour préparer des poudres de silicate de calcium hydrate (C-S-H) pour
des analyses physico chimiques postérieurs. Car ces deux techniques limitent le phénoméne de
carbonatation et préservent relativement la microstructure et la texture des composés hydratés

en question.

D’apres la littérature scientifique ; dans un C-S-H, Il existe trois types d'eau. Tout d'abord,
l'eau interstitielle emprisonnée dans les pores capillaires (quelques centaines de nanométres).
Deuxiémement, 1'eau emprisonnée entre les couche su C-S-H (inter-couche) maintenue par les
pores via la tension capillaire et les liaisons fortes d’hydrogéne avec le C-S-H (de 1'ordre des
nanometres), par contre I'élimination de cette eau par séchage peut provoquer un retrait micros-
tructural considérable. Et finalement le troisieme type d'eau est I'eau li¢ée chimiquement, et qui
fait partie de la structure chimique des phases C-S-H, ce dernier ne peut étre éliminée que par
décomposition des hydrates (déshydroxylation et déshydrations)[308]. Par conte le séchage au

four et le séchage a l'air se sont avérés non préférés car ils provoquent une carbonatation, qui
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n'est pas souhaitée pour étudier notre matériau de synthése (C-S-H). Le C-S-H a réagi avec le

dioxyde du carbone atmosphérique en présence de température et ’humidité[309].

1V-6. Analyse des poudres de départ

IV-6-1. Analyse structurale par XRD
Les diffractogramme (XRD) de la poudre de départ (brute) sont exposés sur la Figure [V-4

C-S-H(l) ICDD ref. code: 00-034-0002|

Figure 1V-4 Diffractogramme (XRD) du C-S-H obtenu (poudre de référence)
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Figure IV-5 Diffractogramme de C-S-H de rapport C:S =0.83 d’aprés Courault[310]
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Ils ont ét¢ enregistrés a 1'aide d'un diffractometre de poudre « PANalytical X'Pert Pro MPD »
en configuration 20 (entre 10° et 80°), utilisant le rayonnement Kol du cuivre (A =1.54056 A),
sous tension d’un voltage de 40 kV et un courent de 30 mA ; avec un pas de 0.02° et un temps
de comptage de 2.85 s/pas. Les phases présentes dans la poudre ont été identifiées automati-
quement a I’aide des références PDF (Powder Diffraction Files) fournies par la base de données
ICDD (International Center of Diffraction Data) ». Il est de bien a noter que du fait que le
produit de départ (C -H) a été tellement humide (Hydraté), nous avons di faire les analyses
XRD sur un intervalle temporel beaucoup plus court (des scans rapides), afin d'éviter d'une part
un séchage incontrdlé de 1'échantillon, provoquant des modifications de la teneur en eau et par
conséquent des pics de diffraction, et d'autre part la carbonatation des C-S-H, car ils sont tres

sensibles au CO» atmosphérique.

Sur la Figure IV-4 le diffractogramme (XRD) relatif au matériau de départ obtenus est pré-
senté. A travers lesquels, il est trés clair que les pics principaux, les plus intenses observés
coincident parfaitement avec ceux qui caractérisent la carte JCPDS standard n° :

D’ou ; cette référence est relative a un composé de formule chimique générale CaO-Si02-H>0,
appelé a la fois C-S-H (I), ce dernier est décrit dans la plupart des ouvrages scientifiques autant
une phase semi cristalline, caractérisée par une réflexion basale (premicre réflexion a faible

angle :

Cette phase C-S- est décrite dans plusieurs études comme une phase imparfaite de to-
bermorite de 1.4nm[8][9][10], suite a la comparaison avec les diffractogrammes obtenues et
ceux reportés dans la littérature, les résultats obtenus collent trés bien avec ceux reportés(voir

Figure IV-5).

Les pics sont relativement larges et non résolus, indiquant un ordre a courte distance seule-
ment. D’ou, la taille du domaine de cohérence est de I'ordre de la centaine d’ Angstroms (raies
larges). Cette taille (réduite) et extrémement restreinte est devenue un obstacle majeur pour la
résolution structurale directe par XRD, car la diffraction des rayons X s'est montrée insuffisante
pour résoudre la structure. Tandis que 1’¢largissement des pics principaux est un signe qui re-
flete soit le désordre dans le réseau; ou peut-étre il refléte la nano-cristallinité de la poudre ou
par fois il interpréte la présence des micro-défauts[4][11]. Cependant, certain pics (faible inten-
sité¢) sont tres larges, de sorte que la détermination de leurs position exacte est difficile. Comme
motionné sur la Figure V-4, le diffractogramme est composé principalement d'une raie intense

(située vers A), ainsi que trois d’autre (les plus résolues) a
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respectivement. De plus, il est clair que le composé est monophasique, pure et exempt d’ impu-
retés (sels, chlorures...etc.), a ’exception de 1’apparition d'une faible phase de calcite (CaCOs3)
d’apres la carte JCPDS n , formée probablement lors de 1'exposition du C-S-H
au dioxyde de carbone atmosphérique (CO.), que ce soit lors de la synthese ou lors d’échantil-
lonnage. Cette pureté traduit I'efficacité de la méthode de synthése et le procédé de lavage. Cette
(CaCO:s3) est généralement accompagnée par I’apparition d’un gel amorphe de silice (SiO2) en
libérant de 1’eau a la fois une molécule d’eau (H20) d’apres la formule suivante. Ce qui traduit
par conséquence 1’apparition une pseudo-bosse °) sur le diffractogramme, comme il

est déja reporté dans des travaux antérieurs[311][15][4][312][313][314][315].

€0, + H,0 > H,CO;4

Ca H,0,Si + H,CO5 - CaCO; + Si0, + 2 H,0

Ou plus générale :

CaSiO; + H,0 » CaCOs; + Si0, + H,0

Préalablement on ne peut pas considérer ces deux phases (CaOs3, Si02) comme impureté, car
finalement aprés le traitement thermique (800-1200°C) elles entrent en réaction (réaction a

I’état solide) pour former a nouveau de la Wollastonite (CaSiO3) selon I’équation n°.

tO
CaC05 + Si0, — CaSi0; + CO,

Il est fortement de noter que cet aspect XRD correspondant au C-S-H de départ, a déja été
rapporté dans plusieurs études antérieures[316][317][318]. D’ou I’aspect du diffractogramme
XRD obtenu dans cette é¢tude colle parfaitement avec le diffractogramme de Rodriguez[315] et
Haas[318] par exemple, et en particulier celui qui a été obtenu par Courault[310]avec un rap-
port Ca:Si = 0.85. Dans la littérature, de nombreux modeles tentant de décrire leur structure se

sont succédés et complémentés, parmi lesquels nous pouvons citer ceux de :

Taylor[12][19], Feldman[20], Ramachandran|21], Fujii[21]; Taylor[22], Richardson|21],
Cong[11]. D’ou, les raie aux petits angles, indexée (002), correspond a des réflexions sur des
plans (a,b) distants de c/2. Cette distance peut étre attribuée a 1'espace entre deux plans de cal-

cium dans la structure des C-S-H. La position de la raie (002) indique donc la taille totale des
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feuillets. En supposant que 1'empilement des plans de calcium et des chaines de silicates est
incompressible, cette raie donne donc une information sur la taille de l'interfeuille. Lorsque le
rapport Ca:Si augmente dans le solide, il a été observé que la distance entre deux feuillets di-
minue brutalement au passage de Ca:Si= 1, ce qui est caractéristique d'une transition entre deux
phases distinctes. Cependant, dans les conditions d'analyse des C-S-H synthétisés ici (encor

humide), la raie (002) est difficilement détectable.

1V-6-2. Analyses morphologiques : observations microscopiques
Les observations par microscopie €lectronique a balayage (SEM) ont été réalisées par un

microscope muni d’une source a émission de champ JEOL JSM 7400F (Figure IV-9), qui peut
réaliser des grossissements de x25 a x1000000. D’ou 1’acquisition de trois modes déférents
d’image est possible (image d'électrons secondaires (SEI), image d'¢lectrons rétrodiffusés
(LABE) et image en transmission d’¢lectrons (TED). Il peut fonctionner avec des voltages en
mode SEM de 0.5 a 30 kV (par pas de 10V de 0.5 a 2.9kV et par pas de 100V de 2.9 a 30kV).
En mode GB : de 0.1 a4 kV (par pas de 100V). D’ou il peut atteindre des résolutions de 1 nm
a un voltage de 15kV et 1.4 nm a 1kV et finalement 2.0 nm a 1kV (mode SEM). Tandis que les
examens des poudres par microscopie €lectronique en transmission (Figure IV-8) ont été réali-
sées sur un microscope électronique a transmission de marque « Tecnai 10 TEM », sous une
tension de 40 kV a 100 kV. Cet appareil peut atteindre de grossissement jusqu’a X465000. En
raison de la forte tendance a I’agglomération des cristaux de poudre de départ et leur relative
métastabilité (caractéres hydraté et nanocristallin), il est difficile de trouver des conditions de
dispersion satisfaisantes. Le protocole retenu dans cette étude consiste a disperser une faible
quantité de poudre dans de I’éthanol sous ultrasons pendant une trentaine de secondes avant

dépot sur une grille d’analyse en cuivre traitée au carbone puis séchage a I’air.

IV-6-3. Préparation des échantillons
En raison de la forte tendance a 1’agglomération des cristaux C-S-H nanocristallines et leurs

Pour les observations SEM, une goutte la suspension obtenue précédemment est ensuite dé-
posée sur un porte échantillon en aluminium (Al), puis séchage. Une fois le solvant est évaporé,

I’échantillon subira une métallisation sous vide. C’est une technique qui consiste a déposer sur
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I'échantillon, en une fine couche de quelques nanometres, des atomes arrachés a un morceau de
métal (cible de platine ou d'or/palladium) dans une enceinte a vide. La métallisation assure que
tout spécimen introduit dans un microscope ¢€lectronique a balayage soit conducteur afin de
contrer les effets de charge qui sont a l'origine de nombreux artefacts en imagerie pouvant méme
aller jusqu'a rendre 1I’observation impossible. Durant ce travail tous les échenillions envisagés
pour I’observation microscope électronique a balayage (SEM) ont été métallisés avec une sta-
tion Quorum (model Q150T ES), cette derniére est présentée sur la Figure IV-6. D’ou une

couche d’or d’épaisseur de quelque nanometres (entre 15 et 25 nm est appliquée.

Pour les analyses semi-quantitatives EDS; et afin de limiter les effets de relief « Artéfacts »,
les analyses EDS ont été réalisées sur des échenillions en poudre dispersées, puis aplatit soi-
gneusement avec une spatule sur un filme adhésif double face en carbone, collés sur des plaque
en aluminium(Al), afin d’obtenir une surface compacte et plane, ce qui garantit le minimum
des déformations sur le signale des électrons incidents et qui provoque généralement un signal

(rayons X) émergent plus représentatif des atomes constituants I’échantillon.

Etant donné la poudre de départ est isolante, et afin de limiter I’accumulation d’électrons &
la surface de I’échantillon (effet de charge) et d’assurer la bonne conductibilité électronique,
une métallisation par dépdt (sous vide) d’une couche d’or (Au) sur la surface est effectuée (15
nm). L’or est choisi de maniére a ce que ses raies caractéristiques ne génent pas la lecture du
spectre et son épaisseur suffisamment faible pour ne pas absorber de manicre significative le
signal X de 1'échantillon. Quant aux densités de courant utilisées nous avons choisis le travail
avec des densités plus importantes en EDS qu'en imagerie car les risques de modifications chi-
miques locales ne sont pas abordables dans notre cas (stabilité des échantillons). Quant aux
préparatifs relatifs aux observations TEM, une goutte de la suspension (pré dissolue) est dépo-
sée a (laide d’une pipette sur une grille en cuivre recouverte d’une membrane carbone (Figure

IV-7), puis la grille est laissée sécher pour 1 heur de temps.
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(a) Grilles en cuivre pour TEM (b) Grille sur le porte échantillons TEM

Figure IV-7 Grilles en cuivre pour TEM

Figure IV-8 Microscopie électronique en transmission (Tecnai 10 TEM)
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Figure IV-9 Microscopie électronique a balayage JEOL JSM 7400F

IV-6-4. Observation par Microscope Electronique a Transmission
La Figure IV-10, montre les micrographes obtenus depuis la poudre de référence. Alors que

la microscopie électronique en transmission confirme le caractére nanométrique des cristaux C-
S-H nanocristalline obtenus. Cependant, il n’est pas possible d’évaluer précisément leurs di-
mensions a partir de ces clichés MET car il est tres difficile d’observer des cristaux individuels
a cause d’une importante agglomération et du fait que les particules se dénaturent rapidement
sous le faisceau d’¢lectrons. Il est clair que le produit de départ (C-S-H) se composent d'un
réseau poreux de nano feuilles de C-S-H entrelacées avec des épaisseurs nanométrique
(quelques nm) et des longueurs de 'ordre approximativement de 500 nm. Ces feuilles sont
orientées les unes par rapport aux autres puis s'empilent pour former des blocs a une micros-
tructure hautement agglomérée, généralement cette structure sembles a un nid d’oiseau sous
forme de microsphéres mésoporeuses (1pum) et d’une rugosité¢ de surface trés élevée. Cette
structure est formée par autoassemblage de nanofeuilles lors de la synthése (20-50 nm). Il est a
noter que cette morphologie est en accord avec celle observée pour le silicate de calcium hy-
draté synthétisés dans des approches similaires[318][319][320]. Quant aux pores, ils sont ca-
ractérisés par une structure hétérogéne et tailles allant de quelques nanometres a une dizaine de

nanometres.

Les microspheres -notamment sur les bordures- semblent avoir une densité trés faible a cause
de la quantité tres élevée de pores (20 a 50 nm). Ces pores se touchent et se croisent pour
produire un réseau complexe semblable a une éponge. Généralement, dans des agrandissements
plus poussés, des petits pores sont visibles dans des pores plus grands comme le montre la

Figure IV-10 et peuvent apparaitre sphériques ou en forme de fente en fonction de 1'angle. Ces
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petits pores <5 nm ne semblent pas étre isolés mais relient plutot des canaux de conduits pos-
sibles. Ceux-ci, relient des pores plus grands les uns aux autres. La microscopie électronique
en transmission confirme le caractére nanométrique de la poudre obtenue. Cependant, il n’est
pas possible d’évaluer précisément leurs dimensions a partir de ces clichés car il est tres difficile
d’observer des cristaux individuels a cause d’une importante agglomération. Finalement en re-
vanche; on peut attester une morphologie relativement homogéne, semblable a celle qui a été

reporté pour les C.S.H[321].

-

Figure IV-10 Images TEM montrant le C-S-H du départ

IV-6-5. Observation par Microscope Electronique a Balayage (SEM)
Au début, la morphologie du produit de départ C-S-H (I) n'était pas d'abord bien comprise,

elle est difficile a décrire mais facile a reconnaitre apres 1'avoir vue. Généralement la plupart
des échantillons ont la caractéristique commune de se présenter sous la forme de feuilles ou de
films ridés trés minces d'épaisseur presque négligeable. Les images SEM (Figure IV-11) mon-
trent une plus grande population d'agrégats plus épais, irréguliers, caractérisée par une surface
rugueuse « en écailles de poisson », dont les bords sont dentés comme s’ils étaient composés
par empilement de feuille mince pour former des particules plus grossi¢res semblent étre plus
platy. Mais aucune feuille individuelle ne peut étre observée par microscopie. En revanche I’as-
semblage des particules conduit a une structure lamellaire sous forme de blocs trés agglomérés
formant des agrégats plutot grands caractérisés des fois par une « morphologie en feuille frois-

Aalt

S€C .
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Une morphologie générale similaire a celle de C-S-H(I) sauf qu'une plus grande partie du
matériau est a 1'état de feuille mince et que les particules plus grossiéres semblent étre plus
platy. Il est bien de noter qu’il n'y a pas d’existence d’aucune structure fibreuse ni, de particules
allongées contrario aux études précédentes dans la littérature. On peut rappeler ainsi que d’apres
la revue de la littérature, la plupart des chercheurs sont d'accord sur le fait que la morphologie
du C-S-H (I) ressemble a une feuille plutoét qu'a une fibre; le présent travail confirme cette
interprétation[320][322][323][324].Certaines des feuilles froissées ont semblé enrouler partiel-
lement dans de formes de fibres ou de tubes. D’autre images SEM de bonne résolution de C-S-
H montrent une surface voilée et sinueuse avec une porosité et une rugosité élevée. Celle-ci
présente des fragments de plaquettes d'épaisseur d'environ 20 nm et de largeurs et longueurs

variant entre 0.1 et 4.0 pm.

Figure IV-11 Images SEM montrant le C-S-H du départ

IV-6-6. Analyse élémentaire semi quantitative par spectroscopie EDS
En addition aux modes d'imagerie en électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et ima-

gerie en transmission, le Microscope Electronique a Balayage (JEOL JSM 7400F) est équipé
d'une sonde d'analyse de rayons X. Lorsque la surface d'un échantillon est 'illuminée' par un
faisceau d'électrons, plusieurs signaux sont générés tels que : électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, €électrons Auger, ainsi qu'un rayonnement X. Ces rayonnements X sont détectés
par un semi-conducteur Si(Li). Le signal est alors amplifi¢ et identifié¢ par un analyseur mul-
tiple-canaux, permettant ainsi 1'obtention d'un spectre de rayons X. Les éléments présents dans
I'échantillon sont identifiés via leur pic énergétique et I’analyse quantitative via le nombre de

pics. Cette méthode d'analyse est appelée spectrométrie a dispersion d'énergie.

En pratique, I’EDS est 'un des outils analytiques les plus polyvalents disponibles pour une

analyse semi-quantitative. C’est une technique spectroscopique ¢lémentaire, qui va de pair avec
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la microscopie ¢lectronique a balayage (SEM). Elle permette également une analyse rapide,
efficace et précise pour déterminer la composition. Quant a la cartographie élémentaire, elle est
basée sur la compilation de données de composition ¢lémentaire extrémement spécifiques sur
toute une zone. D’ou, une image haute résolution de la zone sondée est collectée. Pour chaque
pixel de cette image, un spectre élémentaire est enregistré. En traitant ces spectres, dans lesquels
les caractéristiques spectrales associées a un certain nombre d'éléments sondés peut étre inter-
préter en couches de colorisation calculées, qui codent la couleur de la photomicrographie élec-
tronique signifiant les couches et les sites d'informations de composition élémentaires dans
I’échantillon. A cette lumicre, il n'est pas recommandé d’appliquer ’EDS a des échenillions
poreux ou rugueux, en raison de la distorsion possible des résultats. Alors que des résultats
fiables peuvent étre obtenus en préparant une surface d'échantillon plate et lisse qui est perpen-
diculaire au faisceau d'électrons primaires au moyen. Une condition importante pour la réalisa-
tion de cette analyse est le maintien (durant quelques heures) de la stabilité du courant du fais-
ceau. D’ou ; le systéme nécessite le refroidissement (via 1’azote liquide). De plus, il faut un
réglage fiable des parameétres (voltage d'accélération, courant du faisceau, grossissement dis-
tance de travail). Le systeme est équipé d’un logiciel facile pour identifie automatiquement ou
manuel d’¢léments (a 1'exception H, He, Li et Be). Ce logiciel est équipé d’algorithmes analy-
tiques non standard, ou les concentrations d'éléments sont normalisés a 100%. D’ou ; les com-
posants de ZAF fournissent une correction d'intensité due a 1'impact de 1'émission de rayons X
sur l'excitation des matériaux de 1'échantillon (Z), la probabilité d'absorption (A) et fluorescence
secondaire (F) a un ensemble angulaire constant du détecteur par rapport a l'échantillon. En
revanche ; I’analyse ponctuelle de la composition élémentaire est effectuée en focalisant le fais-

ceau d'¢lectrons sur une position ponctuelle fixe (un point deux point ou plus).

La Figure IV-12 montre le spectre EDS a partir d’un point sélectionné (micro-zone) de
I'échantillon. Alors que des pics EDS caractéristiques des séries Ka et L pour le calcium chaque
¢lément est indiqué clairement aux spécialistes que le matériau étudié est un silicate calcique
(coexistence des ¢lément Ca, Si, O. Cependant, la précision de l'analyse quantitative dépend
fortement aux erreurs systématiques de la modélisation spectrale. Le pourcentage atomique
¢lémentaire de Ca, Si et O sont respectivement de 14%,14% et60% et 18.27%. Quant au car-
bone (C=12% atomique) il provient probablement du film adhésif conducteur double faces de
carbone utilisé pour la fixation de la poudre sur le substrat d’aluminium (Al). Car, en fonction
de I’énergie des électrons, le rayon X peut des fois parcourir quelques micrométres dans la

poudre en finissant sur le support adhésif. Il est a noter aussi que les C-S-H généralement sont
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des composés mésoporeux, d’ou cette porosité¢ absorbe le dioxyde de carbone atmosphérique
qui sera par la suite détecté lors de I’analyse EDS. Ainsi lors de la métallisation par le dépot
d’une couche d’or (Au), la température augmente d’une facon que le carbone peut étre évaporer
et puis diffuser dans la structure poreuse de C-S-H. La derni¢re cause probable est celle relative
a la carbonatation, d’ou lors du contacte directe entre le dioxyde de carbone atmosphérique
(CO»), ’humidité et la surface de la poudre durant la préparation et I’échantillonnage de la
poudre provoque la formation d’une fine couche de carbonate (CaCQO3)[28]. Depuis les données
relatives au spectre ponctuelle (EDS), il est trés clair d'observer que le pourcentage atomique
d'¢léments obtenu est bien en accord avec les valeurs stoechiométriques théorique (si on néglige
la présence du carbone comme polluant). L'analyse EDS montre aussi que les rapports Ca:Si
calculés sont légerement supérieurs a ceux attendus lors de la synthése (Ca:Si=1). Cette diffé-
rence provient de l'incertitude des mesures de EDS, réalisées sur des échantillons (surface ru-
gueuse) présente une morphologie mésoporeuse. On peut constater que la proportion d'impure-

tés dans le solide (sodium, chlorure,) est tres faible et ne devrait pas perturber les études.
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Figure IV-12 Spectre EDS d’un point sélectionné (C-S-H de départ)

Tout comme imagerie SEM, il est possible d’acquérir des images de la distribution relative
a une concentration d’un nombre d’éléments chimiques a la surface des échantillons en utilisant
la technique EDS (cartographie élémentaire). D’ou, les spectres acquis, construits une carte
¢lémentaire, représentant la distribution spatiale d’¢léments, avec une luminosité des pixels la

plus ¢€levée correspondant au cites de forte concentration d'éléments(> 1% )[29].

129



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

La Figure IV-13 présente une image d’une zone de la surface échantillon de départ ainsi que
sa cartographie ¢lémentaire correspondantes. L’analyse a été effectuée sur une surface d'envi-
ron 60 um?, sous une tension d'accélération de 15 kV. Des simulations de Monte Carlo ont
montré que pour une énergie de faisceau primaire de 15 kV, la profondeur de diffusion des

¢lectrons dans un tel échantillon atteint approximativement 1 mm[30].

Comme on a dé¢ja évoqué, cette surface peut facilement se carbonatée a l'air (avant que
I'échantillon ne soit placé dans le vide), d'ou les signaux de « bruit » provenant d'une fine

couche de carbonate (CaCO3).

D’ou la présence de carbone est devenue une causalité d’une carbonatation probable. La

carte de silicium (Si-K) montre elle aussi I'uniformité de ce dernier dans la poudre.

De la méme allure, la carte du calcium (Ca-K) peut traduire une distribution homogene en
grande quantité (voir carte Ca-K). A travers ces couleurs, il s’agit d’une distribution homogéne
des ¢léments essentiels (Si, Ca et O) ; il est a noter que la couche d’oxygene présente la quasi-

totalité de la surface (voir carte O-K).

En revanche cette analyse n’est pas vraiment précise a cause de la faible résolution spatiale
des rayons X (zone d'émission d'environ 2 a 5 mm). Alors que la cartographie ¢lémentaire ne
fournit pas suffisamment d'informations quantitatives, telles que celles obtenues via 'analyse

EDS ponctuelle (Figure IV-12).

Cependant, chaque carte peut étre représentée dans une couleur différente, ce qui est utile
lors de I'extraction de I'emplacement des ¢léments. D’ou cette technique demeure semi quanti-
tative; de tel sort qu’elle ne peut étre considérée que comme une estimation, car les erreurs dans

la correction ZAF pour tout échantillon de C-S-H[17][31].
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Figure IV-13 Cartographie élémentaire EDS d’une zone (C-S-H du départ)

IV-6-7. Analyse vibrationnelle (ATR-FTIR)

La spectroscopie infrarouge a toujours été¢ une méthode de choix pour caractériser une large
gamme de matériaux tels que les plastiques, les catalyseurs, céramiques, revétements et produits
chimiques. Les spectrométres infrarouges a transformée de Fourier (FT-IR) se trouvent dans de
nombreux laboratoire ainsi que les services de contrdle qualité. L'acquisition d'un spectre infra-
rouge est souvent la premiere étape dans l'identification ou la caractérisation d'un échantillon
de matériau inconnu, ainsi que dans l'analyse des contaminants ou des différences chimiques

dans un échantillon d'un produit rejeté.

Le spectre infrarouge d'un matériau peut étre considéré comme une empreinte digitale mo-
léculaire, qui peut étre utilisé pour identifier les composants chimiques spécifiques présent dans
tel matériau. Combiné la spectroscopie IR a des bases de données de spectres infrarouges de
nombreux produits chimiques et matériaux, il est devenu facile de comparer rapidement 1'em-
preinte digitale d'un échantillon a des milliers de spectres de référence et de déterminer les
composés les plus similaires. Alors que qu'une banque de spectre de référence est disponible
pour les solides, les liquides et les gaz. Des algorithmes informatiques sophistiqués ont été dé-

veloppés pour effectuer des correspondances complexes pour plusieurs composants en quelques
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secondes, fournissant des informations précieuses sur la composition chimique de matériaux
inconnus, la dégradation, les contaminants ou les traitements. La préparation d'un échantillon
pour l'analyse infrarouge implique traditionnellement de broyer ou de dissoudre un échantillon,
de le mélanger avec un dispersant, de l'appliquer sur un porte-échantillon ou une cellule liquide,

puis de diriger la lumiére infrarouge a travers celui-ci pour obtenir un spectre.

L’appareillage utilisé dans ce travail (Figure IV-14), est un spectrométre infrarouge a trans-
formée de Fourier Nicolet FTIR (Thermoscientific Nicolet is10, USA). D’ou, une petite quan-
tit¢ de poudre a été respectivement placée directement sur le spectrometre infrarouge avec une
pression constante appliquée et des données d'absorbance infrarouge, recueillies sur le nombre
d'ondes variait de 4000 cm™! & enregistrés puis traitées en utilisant le logiciel Omnic
(version 5.2). Les spectres de référence ont été acquis a partir du cristal vierge nettoy¢ avant la
présentation de chaque réplique d'échantillon. Tous les spectres ont été collectés avec une ré-
solution de 4cm’! et pour améliorer le rapport signal sur bruit, 256 scans ont été adoptés en

moyenne.

Traditionnellement, la préparation d'un échantillon pour I'analyse infrarouge implique tradi-
tionnellement de broyer ou de dissoudre un échantillon, de le mélanger avec un dispersant, de
l'appliquer sur un porte-échantillon ou une cellule liquide, puis de diriger la lumicre infrarouge

a travers celui-ci pour obtenir un spectre.

Aujourd'hui, la combinaison de spectrometres /7/R modernes a haute sensibilité avec des
accessoires robustes 47TR (réflectance totale atténuée) fournit une technique rapide, fiable et
non destructive pour caractériser une large gamme de matériaux. Un spectre de haute qualité a
partir de nombreux matériaux peut étre acquis en moins d'une minute en appuyant simplement
I'échantillon contre le cristal optique de 'accessoire ATR et en démarrant le balayage. D’ou, la
spectroscopie ATR est devenue la technique d'échantillonnage FTIR la plus populaire pour la
caractérisation des matériaux. La disponibilité de la configuration A7R rend l'analyse des mi-
néraux et des composés inorganiques rapide et facile. Il y a plusieurs années, un grand nombre
de propriétaires de 1'Etat de Floride et d'autres communautés du sud-est des Etats-Unis ont si-
gnalé une corrosion grave du matériel électrique et de plomberie en cuivre de leurs maisons.
Cette corrosion a ¢té attribuée a la présence de plaques de platre importées. La Figure IV-15,
montre les résultats obtenus en transmission sur une produits de référence stoechiométrique,

ainsi que ’attribution des principales bandes d’absorption.
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Figure IV-16 Spectre infrarouge d’un C-S-H obtenue par d’autre chercheurs[325]
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Comme on peut le voir sur la (Figure IV-15),le spectre (ATR-FTIR) montre non seulement
des modes de vibration associés a la présence de silicates, mais aussi des carbonates qui sont
identifiés par leurs modes de vibration (en vas(CO) avec un maximum a cm! et §(OCO) a

cm’™') et deux caractéristiques liées a la présence d'OH: une large bande entre 3100 et 3500
cm’! correspondant a I'eau libre adsorbée et des pics nets a qui confirment
la présence d'eau dissociée sous forme de Ca-OH et Si-OH, respective-
ment[326][327][328][329]. Le spectre montre également des modes de vibration correspondant
au Si-O (v(Si-O) centré a et 8(Si-O-Si) centré a ). Ces vibrations Si-O ainsi
que la présence de CaO-H et SiO-H témoignent de la formation des phases C-S-H[330][330].
La synthése d'échantillons reproductibles est controlée par de nombreux parametres, principa-
lement la température, la concentration, la pression, la taille du réacteur, le temps, entre
autres[331]. Les résultats obtenus a partir des expériences avec différentes concentrations et
températures de syntheése ont montré une tendance claire : la synthése des phases C-S-H s'exé-

cute plus rapidement a des températures plus élevées.

La spectroscopie ATR-FTIR des produits de synthése a été prise comme un outil approprié¢
en plus de l'analyse de phase main & main avec la XRD mais aussi pour détecter des impuretés
comme des résidus. Mais cette derniere n’apporte pas d'information structurale supplémentaire
par rapport a d’autre technique (XRD, SEM, TEM.. .etc.). Elle permet toutefois I’évaluation de
la nature des liaisons chimiques présentes dans le produit de départ. La comparaison entre le
spectres infrarouges des échantillons C-S-H obtenus dans cette étude(Figure IV-15) et celui
réalisés par Giraudo Giraudo[325] présentés sur la Figure IV-16, montre une assez similarité,
du fait des ressemblance de la composition chimique. En général, les mémes bandes majeures
rapportées dans la littérature scientifique pour la tobermorite et les C-S-H sont visibles dans le
spectre FTIR obtenu. Nous avons pris le travail de Yu[40] comme référence pour I’attribution
de nos pics. Car les affectations de Yu ont été confirmées a l'aide de la dynamique moléculaire
ab initio dans les travaux de Churakov[17]. D’ou l'attribution de ces bandes est trés certaine et

repose sur plusieurs résultats de spectroscopie IR des minéraux et autres solides[41][42].

Le spectre IR est caractérisé par un groupe compliqué de bandes dans la gamme de 800—1200
cm’!, correspondant aux vibrations d'étirement asymétriques et symétriques des liaisons Si— O.
La série de bandes dans la zone de (dues a la déformation des tétraédres SiOa),
est attribuée aux liaisons Si-O, et la bande a environ 650 cm™! est liée généralement aux vibra-
tions des liaisons de flexion Si-O-Si, influencées par les liaisons Si —O — Si par 1’occupation

des sites voisins. La bande principale est affectée aux vibrations d'étirement
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asymétriques de Si-O générées par les unités Q.. La bande a "I est due a la vibration de
flexion H — O — H du H>0O moléculaire; en revanche la large bande située a 2800—-3700 cm™ est
due aux vibrations d'étirement des groupes O — H dans H>O ou hydroxyles[332]. Les bandes
situées dans I’intervalle de 1400 a 1500 cm™ correspondent a 1'étirement asymétrique (v3) du
(CO3) 2, et I'épaulement faible a environ 875 cm™ est di a la flexion hors plan v, du

(C03%)[332].

Il n'est pas question d’empécher l'incorporation de CO; dans un matériau hydraté mésoporeux
exposé a I’air ; que ce soit lors de la préparation des échenillions ou durant ’analyse. Les bandes
d’absorption d’infrarouge caractéristiques sont regroupées dans le Tableau suivant (Tableau

IV-4).

Tableau 1V-4 Attribution des bandes d’absorption infrarouge[331][326][333][332]

Nombres d’ondes cm’! Type de liaison Mode de vibration

3000-3500 -OH Vibration de Valence

2850-2965 C-H Vibration de Valence

1565-1650 -OH Vibration de déformation

800 Si-O-Si Elongation symétrique

1080-1250 Si-O-Si Elongation asymétrique

450-500 Si-O-Si Déformation

900-1000 Si-OH Vibration des groupements silanol

IV-6-8. Analyse texturale par BET

L’évolution texturale de la poudre de départ dite « brute » a été suivie par adsorption-dé-
sorption d’azote a 77K en utilisant la technique d’analyse développée par Brunaur, Emmett et
Teller ; connait en abréviation sous I’acronyme B.E.T. Cette technique (basée sur physisorption
d'un gaz sur un solide), a été utilisée également pour extraire des informations texturales sup-
plémentaires en utilisant des modeles adaptés aux données d’adsorption d’azote, tels que la
surface spécifique, le volume des différentes familles de pores, et la distribution de tailles de
pores, I’aire réelle, la structure superficielle et la répartition statistique des pores ou cavités qu'il
peut présenter. Il est extrémement important pour savoir quel type de porosité on a ? D’ou, la
forme des isothermes d’adsorption-désorption dépend fortement des interactions intermolécu-
laires entre le gaz et les pores. Ces derniers sont a 1’origine d’un remplissage des mésopores,
imposé par la condensation capillaire (irréversible) aux valeurs ¢levées de P/Po (remplissage de
la mésopores), engendré par la transition de phase au cours de laquelle 1’azote présent dans les
pores se condense brusquement. De plus, la distribution des pores a été obtenue en utilisant la

méthode de B.J.H (Barret, Jouner et Halenda) appliquée sur la branche de désorption.
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Figure IV-17 Equipement BET : Appareil Micromeritics® type « ASAPTM 2420 »

En termes d’équipement, et afin de révéler I’évolution texturale de nos poudres, notamment
la poudre (C-S-H) de départ ; les isothermes d’adsorption/désorption du diazote a 77 K ont été
obtenues grace a une station de marque Micromeritics® type « ASAPTM 2420 » (Figure
IV-17), équipée d’un logiciel MicroActive V5.00», cette station automatique peut opérée dans
une large gamme de pressions relatives p/po (10”7 a 1). Durant ce travaille, toutes les poudres,
ont été préalablement dégazés (8 heures a 150°C) sous vide (~10 bar). Pour le produit de
départ(C-S-H), environ 0.7 g de la poudre (C-S-H) a ét¢ utilisée. Pour obtenir un échantillon
sec avant I’analyse texturale, et pour mieux dégazer puis évacuer les molécules d'eau ou de CO»
qui se sont déposées dans la structure poreuse de 1'échantillon. La température de dégazage a
toutefois été choisie de sorte a ne pas dégrader la poudre de départ. Cette station est menée d’un
logiciel « MicroActive V5.00 » pour traiter automatiquement les isothermes d'adsorption/dé-
sorption du diazote(N2) puis extraire et traiter les grandeurs texturales de la poudre(C-S-H).
Notamment le calcul de la surface spécifique (en utilisant la méthode Brunauer-Emmett-Teller
—B.E. T) entre les pressions relatives P/Po 0.1 et 0.35; dont cinq points au minimum ont été

choisis chaque fois.

IV-6-9. Allure d’isothermes d’adsorption (N:) de la poudre(C-S-H)

Dans un poreux comme le cas des poudres C-S-H, 1'existence de pores est caractérisée par

la présence des boucles d'hystérésis dans la partie supérieure de 1'isotherme. D’ou, la branche
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de désorption est séparée dans la région des basses pressions relatives par rapport a celle d'ad-
sorption. Car ; durant I'adsorption, la pression augmente et les couches multimoléculaires se
forment et du fait que la surface est poreuse, il arrive un moment ou il y a suffisamment d'épais-
seur sur les levres du pore, pour que celles-ci se réunissent. Par contre, lors de la désorption, la
pression diminue mais a cause de I'existence du ménisque, il faut descendre plus bas en pression
pour désorber le gaz, d'ou I'hystérésis observée. Pratiquement, il est convenu que les isothermes
d’adsorption ont été classées en six types par I’JUPAC[334][335]. Dont I’isotherme du type
« IV », portant 1I’hystérésis « Hz » est I’isotherme typique des matériaux mésoporeux ; notam-
ment ceux qui ont une structure des particules sous forme de feuillets (qui gonflent lors de
l'adsorption) ou encore ceux formés par I’agrégation des particules en forme de plaques (géne-
rent aussi des pores en forme de fente). Et malgré qu’il n’existe pas de régle générale ou stan-
dard pour le choix de la meilleure méthode pour la détermination des volumes de pores et de la
distribution de tailles des pores. Mais généralement la méthode DFT (Density Functional
Theory) est particuliérement bien adaptée aux matériaux microporeux, (isotherme type I), tan-
dis que la méthode BJH (Barrett-Joyner-Halenda) est préférée pour les matériaux mésoporeux,

(isothermes sont de type IV.

L’isotherme d’adsorption (N2 a 77 K) de la poudre (C-S-H) de départ, a travers le graphe
expérimental d’adoption/désorption du gaz d'azote(N>) a 77K ; est montrée sur la Figure [V-18.
Cette dernicre (isotherme) est caractérisée par une hystérésis dont 1’origine est fort probable
due a la condensation capillaire dans les mésopores. La premiere partie d’isotherme est carac-
térisée par une faible augmentation en volume adsorbé a des pressions relatives faibles due a la
formation des mono-multicouches sur les parois des pores. D'autre part, I'augmentation aigué
de l'adsorption d'azote dans la plage (P/Po) de 0.9 et 1.0 suggére I’existence de macropores,
comme confirmé précédemment par les observations TEM et SEM. On observe également sur
I’isotherme, que la quantité d'azote adsorbé augmente lentement jusqu'a une valeur de pression
relative proche de 0.8. Aprées cela, la quantité d'azote adsorbé augmente brusquement, en inter-
prétant I'existence d'une porosité interparticulaire élevée. Il faut noter que la quantité maximale
de gaz N> adsorbé a p/po =1 est d'environ 11.7 pmol/g, tandis que 1’aire importante de la boucle

d'hystérésis indiquant a la fois, un grand volume de pores et une surface spécifique importante.
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Figure IV-18 Isothermes d’adsorptionN- (77 K) de la poudre de départ

IV-6-10.Détermination de la surface spécifique
Bien que le logiciel « MicroActive V5.00 » s'occupe automatiquement des calculs, nous

avons décidé d’exposer bricvement la méthode dans laquelle le traitement est informatique est
basée. En partant d’une hypothése de base de la théorie de BET, 1’équation de BET se présente

comme sous la forme :

p/po 1  c-1
Q(1-p/Po) Qmc Qmc

.P/Po

v' Q= quantité adsorbée a la pression P

v Qm= quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1 g d’adsorbant d’une seule couche de
gaz

v' C = constante BET définit comme suit :

Cc = exp((sl_sL)/RT)

&;: Chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la surface du solide

£;: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée

R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue (K)
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, . . -1 ,
Le tracé de la relation —2/20— = f (pl)donne une droite y =ax +b, et la pente h et d’or-
0 .

Q(1-p/po) m

L .. 1
donnée a I’origine b = "

m-C

1
(a+h)

D’ou, en déduisant Qn et ¢ sont donnés par : Qp, = etc=1+ %

La Figure IV-19 (a) et (b) présentent le tracé de la transformée de 1’équation de BET respec-
tivement.

La surface spécifique est obtenue en appliquant la relation suivante :

Sger = Qm-N.o
Avec

o: Surface occupée par une molécule d’adsorbat(m?)

N : Nombre d’Avogadro = 6.02.10* mol

L’azote reste I’adsorbat le plus utilisé¢ pour déterminer la surface spécifique d’un matériau,

ON2 =0.162 nmz.
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Figure IV-19 Exemple d’une droite obtenue a partir des transformées de I’équation de BET de la
poudre(C-S-H) (a) : avec des bons parameétres et (b) mauvais paramétres

L’équation de BET est valable pour des pressions relatives faibles (P/Po < 0.35). Au-dela de

cette approche certaines hypothéses ne sont plus admises.

Vial le logiciel « MicroActive V5.00 » il est trés facile de calculer la surface S.S.Ager a
partir des isothermes, la méthode BET a été appliquée automatiquement ; il nous reste que de
choisir un nombre de points expérimentaux de I'ordre de 5 ou plus (8 dans notre cas) pour

calculer la surface spécifique de la poudre (S.S.Ager). En ajustant 1’isotherme d’adsorption

BOUATROUS Mehieddine 2.
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d’azote pour des valeurs de P/Po, comprises entre , avec une droite. Par la suite
« MicroActive V5.00 » s’occupe de tous les calculs. Comme évoqué précédemment ; les C-S-
H possedent généralement une structure interne mixte (mésoporeuse /microporeuse). Sur la Fi-
gure IV-18 (isotherme d'adsorption-désorption d'azote) de la poudre de départ (C-S-H) ; il est
clair que I’isotherme est du type 1 avec une superposition du type IV, qui occasionne une petite
branche d’hystérése : ceci nous montre qu'il y a essentiellement des micropores accompagnés

de quelques mésopores.

En pratique (figure IV.19-b et IV-20 a et b), la transformée linéaire B.E.T par le logiciel
« MicroActive V5.00 » sur tout I’intervalle P/PO n’est pas forcément une droite, notamment
dans la région des pressions relativement hautes (P/Po>0.35). C’est une courbe a concavité tres
nette vers le haut. Alors la droite de régression linéaire a un mauvais coefficient de corrélation
(0.89 seulement), avec une valeur négative pour la constante C (-7.39). C’est pour cette raison
et via le logiciel « MicroActive V5.00 » Il faut avons choisir un nombre de points expérimen-
taux de 'ordre de 5 points alignés ou plus (8 points dans notre cas) pour le calcul de la surface
spécifique (S.S.Ager). Tout en ajustant un intervalle (P/Po) sur I’isotherme, compris entre 0.05
et 0.35, de telle sort que la droite de régression linéaire soit la plus fine (une bonne valeur de
coefficient C et un bon coefficient de corrélation R?). Par la suite « MicroActive V5.00 » s’oc-
cupe de tous les calculs (figurelV.20-b). Apres I’ajustement, les résultats obtenues sont exposés

dans tableaul V.5.

a BET Surfaco Area Plot b BET Surfaco Area Plot
BET surface area: 140,656 £ 0.4705 m*/g
4 4 7 ] Slope: 0,69120 £ 000232 g/mmol
0.2 | Yntercept: 0.00433 £0.00026 g/mmol
4 |G 160739501
= | | Qm: 143775 mmolfg
- = Correlation coefficient: 0.3999606
a o | Moleaudar cross-sectionalarea: 0.1620 nm’
2 o
£ g o~
,’/——r;

inani RN AR AR AR RS LARRS IARE U-"J"'ll-"l""lr"' T
\ 0 o 02 03 04 05 08 07 03 09 00 005 010 013 020 035 0
E Relaive Preseus o) Relative Pressure {pip’)

Figure IV-20. Droites obtenues a partir des transformées de I’équation de BET de la poudre de dé-
part (a) : zone 0 <p/p0 <l) et (b) : zone p/p0 <0.35

BOUATROUS Mehieddine 2.
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Tableau IV-5 données extraites depuis le tracé BET de la poudre du départ

Surface spécifique de la poudre de départ

S.S.ABET 140.26 £ 0.4705 m?/g

Pente 0.669120 £+ 0.00026 g/mmol
Y-interception 0.00466 + 0.00028 g/mmol
C 160.739501

Qm 1.43775 mmol/g
Coefficient de corrélation 0.9999606

Pour la poudre(C-S-H) de départ on a calculé une surface S.S.Aper = 140.26 m2.g™! avec un
bon coefficient C=131.5, et un facteur de corrélation de 0.9999606. Cette poudre (C-S-H) est
caractérisée par une structure essentiellement microporeuse/mésoporeuse, soi-disant une com-
binaison entre le type I et IV (structure micro & mésoporeuse). Cette isotherme est caractérisée
¢galement par une grande quantité d’azote adsorbé a basse pression relative P/Po(~2.2pmol/g),
ce qui suggere un volume de micropores/mésopores important. Cette observation est en accord
avec la littérature car la majorité des C-S-H étant a la fois micro et mésoporeux, ils présentent

des isothermes combinant les caractéristiques des types [ et [V.

Dans la littérature scientifique, les poudres C.S.H présentent généralement une surface spé-
cifique élevée (une large gamme variant typiquement de 100 a 500 m?/g) avec des volumes de
micro, méso et macropores des fois. Par contre, la différence entre les valeurs reportées et cette
valeur (142.11 m?/g), est liée généralement aux méthodes de synthése (qui se différent) et au
mode de séchage suivi durant le dégazage BET(150°C dans notre cas). D’ou, dans la poudre
non séchée ; les effets de tension de surface sont minimaux (taille de particules est plus large),
ce qui conduit a de faibles retraits et ainsi a de plus grandes pores et volumes de pores Le

contraire est observé dans les poudres séchées (150°C) qui ont des nodules plus petits.

IV-6-11.Porosité de la poudre(C-S-H)

La distribution poreuse est déterminée en utilisant le modele BJH (pores cylindriques) sur la
branche de désorption de I’isotherme en tragant la dérivée du volume d’azote adsorbé en fonc-
tion du diamétre des pores d(ssm). Les valeurs du diamétre moyen des pores ont été prise au
maximum de la courbe. Cette distribution de la taille des pores (BJH) est présentée sur la Figure
IV-21. D’ou, il est clair la présence d’une large distribution de tailles en accord avec la nature
et le type de la boucle d’hystérésis « H3 ». C’est une distribution bimodale comme le montrent
les graphiques, d’ou une large distribution de la taille des pores contenant a la fois des méso-

pores (2-50 nm) et des micropores et des macropores (> 50 nm) a été observée dans les
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¢chantillons, cette distributions (PSD) contient un pic fort et un autre large a
11 s'agit probablement d'une famille de pores en forme de fente considérés comme les espaces
vides créés lors de l'autoassemblage de nanofeuilles C-S-H intersectées. Il est également bon

de noter que le volume poreux total (TPV) de la poudre obtenue est environ
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Figure IV-21 Distribution de la taille des pores (BJH) de la poudre de départ

IV-6-12.Analyse ATD/ATG des poudre de synthéses

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet dans le cas des produit hydrates d’obtenir des
informations sur les pertes d’eau (de différentes provenances), voire de CO; (en cas de carbo-
natation des échantillons), que subissent la poudre de départ (C-S-H) lors de I’augmentation
progressive de la température. Connaissant les réactions chimiques associées a ces pertes d’eau,
il est parfois également possible de quantifier certaines especes chimiques du composé. Pour
réaliser ces analyses, nous avons utilis€¢ un appareil Linseis STA PT1600(Figure 1V-22). La
gamme de température étudiée a été fixée entre 30 et 1200°C, avec une rampe de température
de 5°C/min, sous air. Les échantillons ont été placés dans un creuset en platine. La Figure IV-23

présente les résultats ATG/ATD obtenus par cette technique.

Autant qu’il est possible d’obtenir de la Wollastonite par calcination d’un C-S-H, d’apr¢s le
diagramme de phase du systéme (CaO-Si0,-H>0) déja entamé au début de cette partie ; d’ou il
est supposé possible la synthése des silicates de calcium CaSiO3; (Wollastonite) a partir de la
déshydratation et la transformation des silicates de calcium hydraté (C-S-H) via un traitement

thermique approprié selon le schéma suivant :
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Figure IV-22 Appareille STA PT1600 TG-DSC/DTA (STA Simultaneous Thermal Analysis)
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Figure IV-23 Courbes ATD et ATG de la poudre de départ

Et pour vérifier cette transformation thermique (probable), des analyses ahermogravimé-
triques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) deviennent indispensables. D’ou, 1°ATG est
une technique d'analyse thermique qui consiste a mesurer la variation de masse d'un échantillon
en fonction de la température. Alors qu’une 1’analyse thermique différentielle (ATD) a été cou-
plée. Dans laquelle un suivie de I’évolution de la différence de température entre 1’échantillon

¢tudié et un corps de référence (inerte) a été effectué.

Les traitements thermiques ont été réalisés dans le domaine de température 25-1200°C avec
une vitesse de chauffage de 10°C/minute a I’aide d’un appareillage (ATG) haute température

(STA PT1600 TG-DSC/DTA), sous une atmosphere normale (air ambiant). Les expériences sont
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effectuées dans des creusets en alumine frittée contenant environ 20 mg de poudre (C-S-H de
départ) et la référence utilisée pour I’ATD est une poudre de 1’alumine anhydre. La rampe de
montée en température est fixée a 10°C.min"!, de 25°C jusqu'a 1300°C, sous atmosphéres am-

biante (air).
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1V-7. Analyses et caractérisations aprés calcination

IV-7-1. Evolution structurale en fonction de température
La Figure IV-24 montre 1'évolution de la structure cristalline des C-S-H en fonction de la

température, a travers ces diffractogrammes, on peut distinguer trois étapes principales :

e La premicre zone (100-500°C)
adome eselNNeen o35 OO20NM L2xeN JJOeeN MHOMGMORN 55 60
SISO 2N BeM BONSNED +TSMe  MzuSHLML ON MO +H VMK TS @3
X > eMEXMM OO 21+ AN ONMmMer M+ DXNpe <M e ol
SO @0 AGNSANLe 2N B> Mm XOmpeXOm 2N e M OOAISee0
M fpm ONee KON DeXe «iBVXe 2:em OOOMM @ 21 SAemEA
A0S eSSeXOM  SaneNp <

e La deuxiéme région (500-800°C), qui peut étre considérée comme une étape de transi-
tion de phase-a travers laquelle le (C-S-H) partiellement déshydraté se transforme en(C-S-H)
déshydroxylé, avec une structure cristalline désordonnée, métastable et semi-amorphe.

e Alors que la dernicre étape peut étre considérée comme une étape de réorganisation, et
changement de phase a la fois, a travers laquelle le C-S-H déshydroxylé se transforme en Wol-
lastonite bien cristalline (état stable). Selon la carte JCPDS n°: 00-027-0088, il s’agit d’une
Wollastonite 2M, dans sa forme polymorphique monoclinique de métasilicate de calcium, ap-
pelée des fois « B-wollastonite », avec le pic principal dont ’intensité relative maximale (100%)
est 2 2.97A. Dans cette étape (800°C-1100°C), il convient de noter I'existence d'une proportion
linéaire entre la température et l'intensité des pics, sans changement de phase, ce qui est une
indication supplémentaire d'une amélioration de I'ordre structurel comme prévu et en bon ac-
cord avec les résultats précédents.
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Ces résultats sont assez identiques a ceux publiés dans I'article[10], concernant les transfor-

mations de température pour C-S-H = -Wollastonite = a-Wollastonite[336].
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Figure IV-24 Evolution des diffractogramme XRD en fonction de température

IV-7-2. Evolution des spectres FTIR en fonction de la température
La spectroscopie FTIR-ATR du produit de départ ainsi que ceux calcinés sont présentés sur

la Figure IV-25 et Figure IV-26. Comme déja vu en XRD, 1'évolution des spectres peut étre

décomposée en trois étapes principales, relatifs a trois comportements différents.

T . Si—O stretching viorations - _i
Eisanee of the © tetrahedra ~. 966 3 (Si-O-5i) !
~-7l DS deformation 1
i S L (v 3) asymmetric vibrations i
] stretching of C‘:O3'2 0/ i
3 H-O-H bending N\ ‘
87 vibratior of \",\ N
f - meolecular FH O I .
7 Stretching vibretions of T Y 4an
4 O-iH groups in H0O - \ ]
| or hydroxyls 1S Jare
! %
i e B PN L
] o ) wwf"\,.yﬁ![ "
S - 865% ut-of-plane (v )
AL -
s ~Z
G s = } bending of CO4a
-1 e e I T T T —r T - T e ety -
4G50 3500 3000 2500 2000 2550 0G0 800
Wave nuraber fom™ )

Figure IV-25 Evolution des spectres ATR-FTIR en fonction de température (100-800°C)
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La premiére étape (100~ 00°C)
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Figure IV-26 Evolution des spectres ATR-FTIR de la poudre de départ en fonction de température
(800-1200°C)
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Il est trés remarquable de noter qu'au cours de cette étape (100-500°C), aucun changement
important ne se manifeste dans la composition chimique principale (C-S-H), car la forme géné-
rale du spectre reste la méme apres traitement thermique, sauf que lors de la déshydratation du
(C-S-H) et la déshydroxylation, la bande caractéristiques d'eau absorbée; devienne plus faible
et plus large progressivement avec la progression de la température de calcination, elle disparait
complétement environ 600°C. En effet, il est tres difficile de confirmer quelle eau a été éliminée
en premier, mais on peut confirmer que l'eau adsorbée sur la (surface C-S-H), se décharge sous

un chauffage inférieur a (100°C).

Comme prévu, la bande principale se gate avec I'augmentation de la température, en raison
d'un désordre structurel (amorphisation) et de la formation de phase métastable comme on le
voit dans I'analyse (XDR), indiquant que la taille des grains devient plus petite et la cristallinité
diminue.

Malgré le cas ou les changements de largeur de pic ont déja été brievement discutés ci-
dessus, mais en pratique, un pic d'élargissement peut souvent &tre compris en termes de désordre
plus élevé da a une température plus élevée, des inhomogénéités ou également une contrainte.
Cependant la bande hydroxyle reste un peu constante, jusqu'a atteindre 800°C, ou, ce dernier
disparait définitivement, a cause du processus de déshydroxylation. Il est également bon de
noter que nous n'avons vu ni décalage de pic ni changement d'intensité dans le pic de silicate
principal a ce stade (100-700°C), ce qui refléte la constance du rapport molaire (Ca:Si), et le
non-dépolymérisation des chaines silicates. A partir de cette étape, on peut conclure que la
décomposition du C-S-H se produit lorsqu'un point de déshydratation critique est atteint, infé-
rieur au point critique, le «C-S-H » conserve toujours les chaines de silicate d'origine apres la
perte de I'eau libre, intermédiaire et moléculaire, et Impuretés CaCOs.

Cependant, la structure a tendance a étre dans un état désordonné, métastable et amorphe,

en fin de parcours (500°C a 700°C).
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e Dans la deuxiéme étape (500-800°C), nous pouvons voir une disparition totale de la

e La troisi¢éme étape est lorsque la température de calcination atteint 829.8°C. D’ou, les

La quatriéme étape (1100 a 1200°C) a travers laquelle le spectre FTIR-ATR se changera.
D’ou, les enceints pics (relatifs a la B-Wollastonite) situés a 565, 643, 618, 894, 931, 962, 1010,
1025 et 1067 cm™! disparaissent au profil de nouveaux pics. Alors que 1’ancien pic (931 cm™)

se divisa en deux sommets (
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Figure IV-27 Zoom sur le spectre ATR-FTIR de la -Wollastonite (800-1000°C)

IV-7-3. Evolution de la morphologie en fonction de la température
La morphologie de la poudre obtenue avant et apres les calcinations a été étudiée par mi-

croscopie ¢lectronique a balayage (SEM) et microscope ¢lectronique a transmission (TEM).
Comme le montre la Figure IV-29 et la Figure IV-30, respectivement. Les image TEM et SEM
exposées corresponds a I’évolution de la morphologie de la poudre de départ (C-S-H) aprés des
traitements thermique (calcination). A travers lesquelles on peut remarquer facilement les chan-

gements morphologiques induites par la température.

Comme décrit précédemment, la microscopie €lectronique en transmission (TEM) confirme
le caractére mésoporeux a une échelle nanométrique des cristaux C-S-H (nanocristalline). Ce-
pendant, il n’est pas possible d’évaluer précisément leurs dimensions a partir de ces clichés
TEM (Figure IV-28 a et b), car il est trés difficile d’observer des cristaux individuels a cause
d’une importante agglomération et du fait que les particules se dénaturent rapidement sous le
faisceau d’¢lectrons. Il est clair que le produit de départ (C-S-H) se composent d'un réseau
m mésoporeux formé par empilement des nanofeuilles de C-S-H, de tel sort que des blocs mé-
soporeux hautement agglomérée s’apparaissent. Cette structure semble a un nid d’oiseau sous
forme de microsphéres mésoporeuses (~1um). Las image SEM (Figure IV-29 a et b) révélent

une surface d’une rugosité tres €élevée formée par autoassemblage de nanofeuilles lors de la
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synthese. Cette surface voilée a une morphologie « en écailles de poisson ». D’ou les feuilles

s'empilent pour former une microstructure désordonnée, hautement agglomérée poreux.

A 500°C (Figure IV-28.c et d), I'observation TEM révéle que le C-S-H ne subit pas de grands
changements morphologiques, il est toujours constitué par des feuilles pliées, froissées, consti-
tuant des blocs denses par empilement de nanofeuilles, Le taux de porosité et pégosité diminue
comparativement aux ¢échantillons précédents (C-S-H de départ). D’ou, 1’ancienne structure
mésoporeuse des C-S-H (en forme de feuille) s'effondre progressivement sous 1’effet de la cha-
leur. En outre, les 'images SEM (Figure IV-29.c et d) démontrent des changements morpholo-
giques relatifs, en termes de rugosité, la surface. Elle semblait étre composée de trés petites
particules, elle est devenue lisse et plus poreuse et plus agglomérée. Due probablement au fu-

sionnement des minuscules particules pour former des particules plus serrées.

En atteignant 800°C (Figure IV-28.e et f) ; 'observation TEM illustre la disparation totale
de I’ex morphologie caractéristiques du réseau hiérarchique C-S-H. Alors qu'elle est compensée
par une autre morphologie constituée par des particules longitudinales en forme de riz ou sous
forme de particules semi-elliptiques. Cette poudre a également une faible agglomération para
port les poudres précédentes, d’ou les particules sont séparées uniformément. Ce changement

est peut-&tre dii au changement de phase :

déja confirmé par
XRD, FTIR et TGA / TDA (823°C). D'autre part, les observations SEM (Figure IV-29.¢ et f)
révelent que la morphologie de la nouvelle phase a ¢té radicalement modifiée par rapport au C-
S-H précédents, elle est caractérisée par une moindre tendance aux agglomérations et une sur-
face plus lisse. D’ou I’ancienne surface a été entierement convertie en B-CaSiOs, avec des par-
ticules plus séparées et plus résolut. La morphologie de la surface a montré moins de pores dans

la structure.

Finalement, a 1200°C, il est clair d’apres les images TEM (Figure [V-28.g et h) de la poudre
calcinée a 1200°C (sans broyage), que cette derniére est principalement composée de particules
irrégulieres en forme de blocs grossiéres moins agglomérés. Caractérisés par une surface lisse
de particules. Cette observation est confirmée par SEM (Figure IV-29.g et h) dans laquelle on
peut voir qu'il y a une 1égere différence dans les tailles des poudres B-Wollastonite (800°C) et
a-Wollastonite (1200°C). On peut clairement observer que la taille moyenne des particules est

augmentée en fonction de la température de calcination, due a l'empilement de fines particules
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de B-Wollastonite a haute température pour former des agglomérats. Alors que la porosité de-

vienne presque nulle a ce stade.

(a)-Poudre C-S-H de r eference (b) Poudre C-S-H de référence

ot

(e) Poudre calcmee a 800°C
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Figure IV-29 Images SEM de I’évolution morphologique en fonction la température

IV-7-4. Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS)

Afin d'évaluer la composition du produit, une analyse (EDS) a été réalisée. La Figure IV-30
montre le spectre (EDS) et la cartographie ¢lémentaire des échantillons. Ou le spot (EDS) a été
réalisé sur une zone sélectionnée typique pour confirmer la mesure des compositions chimiques,
pour vérifier 'homogénéité des échantillons. Cela montre que la composition chimique ne dé-
pend pas de la température. Le rapport molaire Ca:Si demeure presque stable (~1), alors que ¢a
signifie que les poudres calcinées ne contiennent que du Ca, Si, O et C. Les atomes sont répartis

avec une bonne homogénéité, tous les échantillons de poudre ne contiennent aucun chlorure ou
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anion de sodium, ce qui indique que ces ions sont complétement neutralisés lors de I’étape de
lavage. Aucun élément d'impureté (plomb, mercure, arsenic ou éléments lourds) n'a pu étre
détecté dans les limites de détection, ce qui confirme la pureté et la capacité du matériau a étre
utilisé comme biomatériau, en répondant aux exigences de la spécification standard ASTM F

1538-03.

(a) Poudre de référence (b) Poudre calcinée a 500°C

ik =

(c)Poudre calcinée a 800°C

Poudre calcinee a 1200°C
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1V-7-5. Evolution texturale en fonction la température par BET
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Figure IV-31 évolution des isothermes d'adsorption-désorption de l'azote gazeux a 77K en fonction
de la température
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Alors que, l'augmentation aigué de 'adsorption d'azote dans la plage (P/Po) entre 0.9 et 1.0
suggere 1’existence de macropores, comme confirmé précédemment par les observations TEM.
D’ou, la quantité d'azote adsorbée augmente lentement jusqu'a une valeur de pression relative
proche de 0.8. Apres cela, la quantité d'azote adsorbé augmente brusquement, interprétant
l'existence d'une porosité interparticulaire élevée. Il faut noter que la quantité maximale de gaz
N> adsorbé a P/Po=1, est attribuée a I'échantillon de référence (C-S-H du départ), elle est d'en-
viron 345cm?/g. Cependant, cette valeur diminuera avec l'augmentation de la température de

calcination (les valeurs sont présentées sur le Tableau.

& inspectant minutiousement lx forme el le type dhystérésis il est clairement remarquable qu on puisse attribuer lx plus
grande boucle dhystérésis @ léchantillon de référence (G QB-CIE de départ) Do, [iair des boucles diminua fortement en
fonction de le température. @r ; le passage dune large boudle dhystérésis (traduisant un rolume important de pores et une plus
grande surfice spécifique) & une érotte boucle (indiguant lx diminution du volume des pores et de b surfice spécifique)) pout dire
traduit par des changement mopphologiques e structurales qui ont Eé survenues aprés ke catoimation de le poude du départ(&>

QB-CIC) G phénomene est it & lx diminution de lir laille des particules ot ainsi 4. GGICaLs, o qui CRLIGNe une atugmentation

de lir densité apparente des agqlomérats ot des particules dans son ensemble. Gelle observation ést lres cohérente avec les observa

tions QO M et T AL

Cependant, le déplacement de la position des boucles d'hystérésis vers la plage des P/Po
¢levée dans les échantillons calcinés (plage P/Po de 0.75 a 1) est dG a la diminution brusque
(chute) de la surface spécifique de la poudre (S.S.AgkT), suite au changements morphologique

déja observés (SEM, TEM, XRD) a des températures ¢levées.

Semblable a la quantité d'azote(N2) adsorbée, la calcination avait également changé de ma-
nicre significative les paramétres de texture et de porosité tels que le volume des pores et le
diametre des pores (voir Tableau IV-6). En outre, le diametre des pores augmente avec l'aug-
mentation de la température de calcination. La Figure IV-34 montre la distribution de la taille
des pores (PSD) de Barret-Joyner-Halenda (BJH) pour tous les échantillons. Les pics sont si-
tués généralement dans le domaine mésoporeux, ce qui est en accord avec l'isotherme de Type

IV. A l'exception du C-S-H du départ, qui avait une distribution bimodale(miso/microporeux).
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Figure IV-32 évolution des isothermes d'adsorption-désorption de l'azote gazeux a 77K en fonction
de la température

Comme le montrent les graphiques BJH de 1'échantillon de référence (C-S-H de départ), une
large distribution de la taille des pores contenant a la fois des mésopores (2-50 nm) et des
micropores (<2 nm) et des macropores (> 50 nm) a été observée dans les échantillons non cal-
cinés (C-S-H de départ). La distribution de la taille des pores (PSD) contient un fort pic bien
résolut a (2.3nm) ; suivie d’une bosse (large pic a 7.2 nm) et puis le dernier sous forme d’un
plateau large a (78 nm). Cette distribution traduit 1’existence d’une famille de pores intersectées
sous forme de fente (espaces vides créés lors de I'autoassemblage des nanofeuilles/particules

C-S-H).

ITHe A THENOOOIN HTOMHMAr > ETI6da MM ON ¢ DX OXELeNT XASMHHeNONme 2N X 2} @OXQeexOm
o2 0% OOXMHXOseN Aecme 0D+ ATORXN > ONMNe OO0 2m EF mO Me 064N ZTOee ONMexeMO ->
nesx00m 2<hE mO<h oMess OO0€e00xe Veoln <£2x > e OOANMENN 2N OXmedmpeen s M OSMILe MOAN N meD
m emes xMexeen+ OO 2N 5 OXOAOTIHOM 2N TE OXAN TN S 2N +406NHeeON O ed+ 2N o5 LA
OSedcexOm 2fl+« OOLOMNBONNPOE Mé > 0 ip+SOO0SHOR 26 S, OMNGOETSEHE 20 05 AANSOHOMSeSeXOm
< AMe OSOeXIpeen s +COme Mm XEENONSHONLTEXOR ONLEOXDOM < STHe N mTSHeXeo[Im SO Hmp > &)
Do olle AN m}eexOOme MOM M ON Ee 05 OVWON TeeedlN =2l L} 4O0XLeeXOm QXOOLdeN DOOAMALN EeN B
mmeen > HOCIHS0E= +SexX SR eALDON SeNONEeSeXOm Se oxSO->eO0mn 2me OOOM N E<X008 EC) =00

me SmMN 2HOXEeIXOm 20 e LeTHeXeA 2N OXmOoOOOon s EmMm<sx00m 2 mOOEh SMeen OQMO+cexOm MO
BXHOON, 055 eXQADeXOm MOmeXmen 2m o, mm OSx.Om 2n e 2ANMOOOO«exOm L6 WSOQOmMSeN = O00<
O0eSHe SN 2HOXmeeXOm 2N+ OAOOOOMs Mée e OMOen =2mn e aAxEL00XResexOm e0esen s mn Q0
€X NMEOOSNEN €55 LHOXmeXOIm 20+ OXmOO.O000N Mm OSHe.Om 20 eiSOO0OmMCoXOm Mé 2N 05 +40elhe
0N 2A«-0020mEAN < SMONELSEEE > 20T eNOOATSeeON BSENLN @ 2 BOCH40 05 OOOOKOA

axOxmelN XOOMNONEe +0es Mm aadesemme on mnmeon ae pic vers la région des macrospores
(zoom sur Figure IV-34.a) le diamétre est d'environ 100 nm, tandis que la quantité de micro-
pores subie une forte diminution. Cela est dii en raison de I'empilement/fusion des nanofeuilles
et de la transformation de phase (C-S-H —>B-CaSiO3; a 823°C, puis p-CaSiO3 > a-CaSio3 a

1125°C), ce qui réduit les espaces entre les particules, et donc la taille et le volume des pores.
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De plus, la surface spécifique (S.S.Ager) diminue avec I'augmentation de la température de

calcination en raison de l'augmentation de la taille des particules et du degré d'agglomération

par l'effet température. De plus, ce résultat montre une forte diminution (chute de 200 fois) de

la surface des échantillons dans la plage de températures de 200 a 500°C.

La surface spécifique des échantillons diminue de 140.4 m?*/g 4 200°C 4 0.72 m?/ga 1200°C,

en raison de l'effondrement de la structure en couches de C-S-H pendant la déshydratation et la

déshydroxylation, accompagnée d'un colmatage ou d'une agrégation des pores se produisant

lorsque le la température de recuit augmente.

Tableau 1V-6 Evolution des données texturales en fonction de la température

Echantillon S.S. ABer Dgper(nm) Total Pore volume
100 140.26 14.75093054 0.75

500 119.04 17.38042269 0.6

700 100.18 20.65248071 0.5

800 3.71 557.6726462 0.09

1000 1.31 1579.36299 0.05

1200 0.72 2873.563218 0.041

aK

XK

Figure IV-33 Evolution de la surface spécifique et le volume totale des pores en fonction de la tem-

pérature.
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Figure IV-34 Evolution de la taille des pores en fonction de la température

1V-7-6. Evolution la taille des poudres en fonction la température
En supposant que les particules ont une forme sphérique et une taille uniforme, la taille

moyenne des particules peut étre estimée par 1'équation (BET) sous la forme.
D = 6000.(p.A)!

D’Ou D est la taille moyenne des particules en nm, p est la densité théorique des nanoparti-
cules de dioxyde d'étain (6.95 g.cm™) et A est la surface spécifique a la température correspon-
dante en m2.g"'. Afin de comparer entre la taille moyenne des cristallites estimée par XRD et la
taille moyenne des particules estimée par BET, donnée sur la Figure IV-35, les résultats sont
en bon accord dans les basses températures (inférieures a 500°C) en raison d'une surface élevée
et plus petite la taille des particules. Cependant, au contraire, la taille de particule moyenne
calculée par BET est plus grande que la taille de cristallite calculée par XRD lorsque la tempé-
rature de calcination augmente de 500°C a 1200°C. Les résultats sont incohérents en raison
d'agrégats et / ou d'agglomérats de cristaux dus a l'augmentation de la température de calcina-
tion. Ces résultats indiquent que les particules contiennent plusieurs cristallites a basse tempé-
rature alors qu'elles contiennent des dizaines de cristallites a haute température, comme cela est
démontré dans la le graphe b de la Figure IV-35 ci-dessous. Depuis ce graphe, on peut dire que
la morphologie et la texture des particules devient moins rugueuse avec 1'augmentation de la

température de calcination, et la taille des grains a tendance a augmenter avec l'augmentation
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de la température de calcination. De plus, le lissage de surface du C-S-H s'améliore grace au
traitement thermique. A des températures plus élevées, les particules de poudre semblaient avoir

fusionné ensemble pour former des agglomérats plus gros et une microstructure plus grossiére.

a) b)
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Figure IV-35 évolution de la taille des particules et des cristallites en fonction de la température
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Chapitre.V. Etude de la bioactivité du matériau

V-1. Introduction

Les tests in vitro réalisés au cours de ce travail de thése ont pour but de mettre en évidence
et de comprendre la réactivité des poudres étudiées, par le biais des modifications observées en
surface du biomatériau. L'étude in vitro des poudres de wollastonite synthétisées a pour but
d’évaluer leur cinétique de bioactivité. Dans ce chapitre seront présentées les caractérisations
physico-chimiques complémentaires (EDS, XPS et XRD) utilisées pour analyser les éventuelles
modifications structurales et morphologiques de la surface des biomatériaux apres I’immersion
en « S.B. F».

V-2. Le milieu d’immersion In Vitro
11 est clairement établi que la faculté d'un biomatériau a se lier aux tissus vivants est dépen-

dante de sa capacité a relarguer des concentrations ioniques adéquates et de sa capacité a for-
mer une couche d'hydroxyapatite a sa surface lorsqu'il est immergé dans un liquide physiolo-
gique synthétique. Les essais in vitro sont donc une méthode appropriée pour évaluer la bioac-
tivité des matériaux. Pour réaliser ces tests, les échantillons en poudre ont ét¢ immergés dans
un liquide physiologique synthétique plus communément appelé Simulated Body Fluid « S.B.
F» et dont la syntheése est décrite par la suite. Ce liquide a été élaboré en 1990 par
Kokubo[337][338]. Le Tableau V-1 présente la composition ionique du liquide « S.B.F», il
est proche de celle du plasma sanguin. Les différences notables entre le « S.B.F» et le plasma
sanguin humain se situent au niveau de la concentration en ions Cl- et HCO®". En effet, le
«S.B.F» a une concentration plus importante en Cl” et une concentration moindre en HCO?".
La diminution de la concentration en HCO?* s'explique par le fait que le carbonate de calcium
précipite dans le «S.B.F». Le fait de réduire la concentration dans le « S.B.F» tend a supprimer
cette précipitation. Pour les ions CI°, aucune différence n'a été observée méme en ayant la
méme concentration que le plasma sanguin. Ces différences de concentration permettent d’ap-

porter un équilibre des charges dans notre solution.

V-3. Préparation de la solution « S.B. F»
La solution «S.B.F»(Simulated Body Fluid) utilisée pour cette étude est défini par

Kokubo[337]. Sur un agitateur a barreau magnétique, équip¢ d’une plaque chauffante régula-
trice a une température de 36.5°C via une sonde de température placée dans un volume de 700
ml d’eau distillée, versée dans une fiole de 1 L. des quantités précise des réactifs présentés dans
le (Tableau V-2) sont ensuite ajoutée un par un dans 1’ordre indiqué au tableau ( chlorure de
sodium hydrogénocarbonate de sodium, chlorure de potassium, phosphate de di-potassium tri-

hydrate, chlorure de magnésium hexahydrate, acide chlorhydrique a 1 mol-L™!, chlorure de
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calcium, sulfate de sodium, et Tris(hydroxyméthyl)-aminométhane. Avec la prise en considé-

ration que de la dissolution complétée du sel en cours avant d’ajouter le sel suivant.

Tableau V-1 Concentrations ioniques du «S.B.F» et du plasma sanguin humain (mM)[338]

Ion Concentration (mmol/dm?)
Simulated body fluid «S.B.F» Human blood plasma
Na" 142.0 142.0
K" 5.0 5.0
Mg>* 1.5 1.5
Ca** 2.5 2.5
Cl- 147.8 103.0
HCO* 4.2 27.0
HPO4* 1.0 1.0
SO4* 0.5 0.5

Une fois tous les sels dissous, le pH de la solution est ajusté, si nécessaire, a la valeur de 7,40
a I’aide de titration de la solution HCl si le «S.B.F» est encor basique (pH>7.5) ou la poudre de
TRIS si non. A la fin un volume d’eau distillée est ensuite ajouté pour compléter la fiole a un
volume de 1 L. Par la suite la solution est alors filtrée par de filtre seringues (0,22 pm), avant
d’étre transférée dans un flacon en plastique et conservée dans un frigo a 5°C.

Tableau V-2 Ingrédients pour préparer un litre de solution «S.B.F»[338]

Ordre Formule Nom Quantité
1 H>O Eau déminéralisée 700 ml
2 NaCl Chlorure de sodium 8,035 ¢
3 NaHCO; Hydrogénocarbonate de sodium 0,335 ¢g
4 KCl Chlorure de potassium 0,225 ¢
5 K>2HPO4.3H,O  Phosphate de dipotassium trihydrate 0,231 g
6 MgCl.6H,O Chlorure de magnésium hexahydrate 0,311 g
7 IM-HCI Acide chlorhydrique 39 ml
8 CaCl, Chlorure de calcium 0,292 g
9 NaxSOg4 Sulfate de sodium 0,072 g
10 TRIS Tris(hydroxyméthyl)-aminométhane 6,118 g
11 IM — HCl Acide chlorhydrique 1,5 ml

V-4. Protocole expérimental d’immersion
Le volume de solution «S.B.F» (Vsgsr) a ajouter dépend de la surface apparente (S.A) des

¢chantillons selon I’Expression Kokubo[338]. La surface spécifique de la poudre 3-Wollasto-
nite (S.S.Aggt) est de 1.3 m?%/g. D’ou 1 g de la poudre B-Wollastonite, est immergé dans un
volume de 200 ml de la solution «S.B.F» nécessaire pour réaliser les essais de bioactivité. L’im-
mersion des échantillons se fait dans des tubes hermétiques en polyéthyléne de 2000 ml avec

bouchon. Pour respecter les recommandations de Kokubo(Vsgr=SA/10).
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Les poudres sont maintenues au fond, des tubes (Figure V-1) dans les tubes fermés qui sont
placés par la suite dans une étuve a température régulée a 37°C (marque) pendant les temps
d’immersion suivants : 1 jour, 3 jours, 7 jours et 15jours.

Apres immersion, les échantillons ont été sortis du «S.B.F» puis rincés 3 fois a I'eau distillée
dans le but d'éliminer toute trace de sel puis séchées a I'é¢tuve a 60°C, ce qui stoppe les réactions
en cours. Une fois séchées, les poudres ont été analysées par XRD, SEM, EDS et XPS pour
observer les éventuelles modifications structurales. Grace ces analyses, les différentes étapes

de réactivité des surfaces des pastille peuvent étre détectées.

Pour réaliser des études bioactivité, les échantillons doivent présenter une surface sur la-
quelle on peut vérifier la formation ou non de la couche d’hydroxyapatite (HA). Avec des
¢chantillons en poudres, il y a un risque de décrochage, ou de reversement de la surface, ce qui
n’est pas souhaitable. Pour éviter ce phénomene, il est possible de presser préalablement (avec

un pilon) la poudre au fond des tubes (Figure V-1).

Etuve (37°C)
Figure V-1 Schéma du protocole de test In Vitro

V-5. Analyse par (XRD) des échantillons aprés immersion
Les poudres -wollastonite ont été caractérisées par diffraction des rayons X apres 1, 3, 7

et 15 jours d’immersion dans le «S.B.F». La Figure V-3, présente les diagrammes de diffrac-
tion (XRD) aprés I’immersion. A travers laquelle on peut comparer le diagramme de diffrac-
tion apres I’immersion et celui d’ une poudre d’hydroxyapatite prise comme référence (ICDD-
01-089-6440) Figure V-2. Apres 15 jours d’immersion, le diagramme de diffraction présente
quatre raies de diffraction principales a environ (20) 25.8°, 31.8°,46.6° et 57.5°
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respectivement. A 20=25.8°, la raie correspond a la réflexion du plan (002) et a 26=46.6 cor-
respond a la réflexion du plan (222). Tandis que le groupe de raies autour de 32° correspond
aux réflexions des plans (211), (112) et (300) respectivement.

Il faut noter que I’intensité de pic principale caractéristique de la f-wollastonite (26=30°)
subira une diminution au profile du pic de HA(26=32°) en fonction du temps d’immersion
(Figure V-4.a et Figure V-4.b). Ce qui traduit la dégradabilité de la poudre B-wollastonite et
formation de nouvelle phase d’hydroxyapatite (Figure V-2).

A travers ces observation, il est clair que la formation d’une nouvelle phase d’hydroxyapatite
en surface est confirmée grace a la présence des deux raies de diffraction caractéristique de

Hydroxylapatite (HA).

Hydroxylapatite(syn)
ICDD:01-089-6440

v i . sl « wmalll w sl [
— 1 1181 T l™ DB P e O FR

rYrrrr v vrrvrrrvrrvrrrr17vrvvorvirvrrvrrd
5 10 176 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Position 206(°)

Figure V-2 Données XRD relative a I’hydroxyapatite de référence

Figure V-3 Evolution des diffractogrammes XRD en fonction tu temps d’immersion en «S.B.F»
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Figure V-4 Evolution des pics principaux en fonction tu temps d’immersion en « S.B.F»

V-6. Morphologie et analyse des surfaces aprés immersion
Les micrographies de la surface aprés différents délais d’immersion sont représentées sur

la Figure V-6. Chaque micrographie a ¢té réalisée aprés des délais d’immersion différent
(compris entre 1 et 15 jours).

Comme il est la montré sur la photographie de la Figure V-5.a (poudre de référence), avant im-
mersion en « SBF », la surface a été recouverte de macropore interconnecté.
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L’inspection attentive des images apres I’immersion révele que les surfaces ont commencées
leurs dégradations effectives des le 3ieme jours. Alors que dés le 7ieme jours, la morphologie
de la surface présente des reliefs superficielles irréguliéres. Elle semble recouverte d’une

couche tres fragile qui se détache(décolle) aisément par le moindre contacte.
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(e) Poudre aprés 15 j en S.B.F (Zoom)

(e) Poudre aprés 15 j en S.B.F
Figure V-6 Observation SEM de I’évolution de la morphologie en fonction du temps d’
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V-7. Analyse élémentaire des surfaces par EDS
Les analyses par EDS associées a chaque délai d’immersion sont exposées dans les (Figure

V-7).
se0 el OOMOXMO +OMMmean -=c¢ OQeNEme O HOMGSHNE DG0SOID 6B B0 o060 2@X00NTxOm mm
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QOON mMes= €% <0G OO MO, ON XN e +SONM AKX} 00N+ HOTNLSHDOM+ Be~é <0 0% =HVeON
FNEAMN O POTHTOREM w36 2l 05 +S02BPN SOOD el &XNOM o060 2L@XOON OXOm MOmA¥Oom I mmnoo
N e MODNeSmMIpM 2N o MOem=n 2N O=OOwSen 2n NpSenxe0 sOoOoOmN BASON & 26 OO0 e
an QHOSNHIHHOADE SHEH 06N e@NE +Ce-=NMOem= OXMpm nm eXpRa) onOnmesEe SO0 =5 erde
O¢ Q@¥OOMOKOM= M 6N 2MOENXION SN SHN MM Ceds 2THOOME 2 ATHe QSN o5 mpOemzm <am Ozce
OSSN 20 MSemHeO S MOMSXmeA > il AN eOOONT Mm 0B <" O AOSHKeN €0 NM+¢ 2N cNmen ¢
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wyan.. L hydroxyapatite formée a la surface n’est pas pure ; elle contient du magnésium, ainsi

que des carbonates (d’apres 1’analyse XPS sui sera entamée par la suite).

Figure V-7 Evolution des spectres EDS en fonction tu temps d’immersion en «S.B.F»

169



= UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA — JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

A

Figure V-8 Evolution pics EDS en fonction tu temps d’immersion en «S.B.F»

V-8. Cartographie élémentaire EDS

Entre 1 et 3 jours d’immersion, la surface présente une morphologie trés proche de celle du -
wollastonite, la surface est composée de petites particules sphériques compactées entre elles.
L’analyse par EDS confirme le développement d’une couche riche en silicium. Cependant,
des 3 jour d’immersion (Figure V-9), des quantités non négligeables de calcium et de phos-
phore sont détectées a la surface. Cette tendance est confirmée a 3 jours d’immersion (Figure
V-10) avec une diminution de la quantité de silicium présente en surface (Tableau V-3 Evolu-
tion de la composition en fonction tu temps d’immersion en «S.B.F»(Tableau V-3). La croissance
de cette couche se poursuit a 7 et 15 et jours d’immersion, comme ’indiquent les spectres

image de cartographie ¢lémentaires (Figure V-11; Figure V-12 et le Tableau V-3).
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¢ OOA200%mBEeN > OS0eXO 2M & gldedr 2@XQ0NO«xOm<h § On+e0N Qe em ¢NOO: 20x00NTdxOm Se
O MM ML N MOSMRN, 2 O=CeOuccen oM pSelp}eO MOXe-sceeX . Nm =HLOOXNSOSH N HSOL0N
XY (R
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Figure V-10 Cartographie élémentaire EDS de la poudre, aprés 3 jours en «S.B.F»
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Figure V-12 Cartographie élémentaire EDS de la poudre, aprés 15 jours en «S.B.F»
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Tableau V-3 Evolution de la composition en fonction tu temps d’immersion en «S.B.F»

Elément J 3] 7] 15J

C 22.81 20.43 25.52 21.31
O 44.00 47.46 45.74 49.01
Na 3.09 0.90 1.87 1.87
Mg 0.66 0.43 0.89 0.85
Si 8.47 13.96 0.07 0.54

P 4.50 4.54 7.68 9.78
Cl 3.56 1.46 3.17 1.81
Ca 12.91 10.82 15.07 17.14
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

V-9. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Nous avons déja suivi la bioactivité de la poudre B-Wollastonite a travers les modifications
induites apres I’immersion du de la poudre B-Wollastonite dans la solution «S.B.F», I’observa-
tion a déja SEM a confirmé la formation d’une couche d’hydroxyapatite (HA) a la surface du
matériau apres certain temps d’immersion en «S.B.F». D’aprés 1’analyse semi quantitative
EDS, la nature de cette couche superficielle nouvellement formée est (riche en P, Ca et O), c’est
un ACP (Amorphous Calcium Phosphate) apparemment. Mais a cause de la limitation de 1’ana-
lyse de RDX en vis avis les composés amorphes, cette couche n’ai été pas détectée clair sur les
diffractogrammes. Car c’est une couche superficielle. D’ou, sa présence est interprétée aussi

par les large pics (large) ou une bosse caractéristique de (HA).

Par conséquence ; a I’exception du SEM, les informations obtenues par ces analyses (EDS et
XRD) ne proviennent pas seulement de couche superficielle du solide ; mais aussi d’une partie
du matériau et des fois méme une partie de substrat dans certaines régions, dont 1'épaisseur

sondée dépend fortement de chaque technique (EDS, XRD).

Etant donné que la bioactivit¢ des matériaux est un phénomeéne de surface (surface au sens
physico-chimique) suite au contact du matériau avec le milieu «S.B.F» (dissolution, précipita-
tion et réactions d’échanges). Cette surface posséde une épaisseur. Alors que les informations
acquises par ’EDS et la XRD (dans sa configuration 2 théta-théta) ne proviennent pas seule-
ment de surface du solide ; mais aussi d’une partie du biomatériau il est devenu impératif de

choisir une technique d'analyses de surface appropriée.
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Et afin de bien comprendre et étudier la composition chimique de cette surface, il existe de
multiples techniques expérimentales regroupées sous le terme général d'analyses de surface.
Tres loin de la notion de surface au sens mathématique ; en pratique I'épaisseur sondée (appelée

souvent profondeur d’analyse) dépend fortement la technique d’analyse utilisée.

Particuliérement sensible a extréme surface (quelque nanometre) la ou se produisent la
quasi-totalité des phénomenes et des réactions de la surface la Spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (référée a la suite par I'acronyme XPS), c’est devenu la méthode d’excel-
lence pour ce genre de cartérisations. Elle (XPS) est reconnue pour sa fiabilité est sa simplicité
et sa résolution chimique acceptable. Elle est avantageusement appliquée dans cette étude test

standard « In Vitro ».

L’intérét majeur de 1'XPS par rapport aux autres méthodes déja utilisées dans ce travail
(EDS, XRD), réside dans la possibilité d’accéder en méme temps aux informations qualitatives
et quantitatives et sur les compositions ¢lémentaires de la poudre B-Wollastonite et méme a des
informations structurelles. D’ou, I’exploitation des signaux XPS, émis par les niveaux de cceur
de différents éléments, permet d’accéder a des données quantitatives sur la composition des
premiéres couches de surface des matériaux. L’ XPS permet également de distinguer les diffé-
rents ¢tats chimiques des éléments constituant, 1’état d’oxydation de certains éléments et la

nature des liaisons de 1’extréme surface.

Durant cette partie, toutes les analyses XPS ont été réalisées a la plateforme technologique
SIAM (universit¢ de Namur-Belgique) sur un spectrometre XPS « Thermo Scientific K-Al-
pha ». D’ou, des échantillons sous forme de poudre ont été déposés sur un ruban conducteur,
adhésif en double face, collé déja sur des substrats en acier inoxydable (10 mm sur 20 mm), les
poudres ont été par la suite pressées manuellement avec un cylindre en acier inoxydable nettoyé
a 1'éthanol absolu pour obtenir une surface lisse et homogene, et préte a I’analyse XPS. Les
données relatives aux spectres XPS ont été collectées depuis un spectrometre équipé d'une
source de rayons X monochromatique utilisant une source de radiation monochromatique Alkq)
de 1486,92 eV, et un analyseur hémisphérique, dans lequel, des photoélectrons ont été collectés

a 0 ° par rapport a la normale de surface.

La taille du spot de la source de rayons X sur 1'échantillon était de 200 um X 200 pm, et
l'analyseur a ét¢ maintenu a une énergie de passage de 50 et 200 eV pour les spectres de et

généraux (globaux) et haute résolution respectivement, sous une pression d'environ 10~ ¢ Pa.
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La correction relative au décalage des spectres vers les hautes valeurs de BE suites aux effets
de charge a été effectué par un recalage des positions des pic XPS par rapport au du carbone
aliphatique C1 s ; qui a été fixé dans la présente étude a 285 eV. L'acquisition et 'analyse des
données ont été assurées par le logiciel « Avantage » livré par le constructeur de la machine, et
pour plus de flexibilité et plus de souplesse et performances dans le traitement des données, un
logiciel casa XPS a également été utilisé en méme temps. Les interprétations des pics ont été
effectuées en utilisant les données publiées online sur le site Web de la base de données NIST

XPS[4].

Les pourcentages atomiques (%) des éléments ainsi que les rapports molaires ont été calculés
a partir des aires des pics XPS (haute résolution) sélectionnée. D’ou tous les bruits de fonds des
spectres XPS ont été soustraits, en utilisant la méthode de Shirley, normalisés en fonction des
parametres d'acquisition et des coefficients de sensibilité associés a chaque ¢lément, en utilisant

la fonction de transmission fournie par le fabricant (Thermos Scientific data base).

Les affinements et la déconvolution (décomposition) des pics ont été obtenue a partir d’un

modele 30% GL des (30%fonctions gaussiennes et 70%lorentziennes).

' Wellasten te

Figure V-13 Spectre XPS général représentant 3 points de la surface de la poudre de référence
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A. Les résultats (poudre de référence)

Comme prévu, selon les analyses (XPS), la Figure V-13 représente le scan général du spectre
XPS issus de trois points différents de la surface de la poudre de référence (B-Wollastonite), en
constate rapidement la présence des pics caractéristiques d'Oxygene (02s, O1s OKLL) Calcium
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Les seules autres impuretés en plus du carbone détectées en tres faible pourcentage dans la

poudre ¢taient le chlore, le
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1'échelle des tests in vitro ou in vivo, alors que le point le plus fort de notre matériel de synthése
est le fait que le biomatériau est exempt de tout élément potentiellement dangereux tel que le
mercure (Hg), le cadmium (Cd), l'arsenic (As), le plomb (Pb), satisfait aux exigences a utiliser
comme biomatériau humain en référence aux spécifications standard ASTM F1538-031. Dans
I’échantillon de référence, nous nous sommes particulierement intéressés qu’aux pics XPS de

haute résolution, silicium (Si2p), oxygene(O1s), calcium (Ca2p) et carbone(Cls).

B. XPS apreés immersion en «S.B.F»
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De la Figure V-17.e, le pic Cls possede une petite épaule apparaissant au BE plus élevé au
15ieme jours d’immersion. C’est un signe que la couche d’hydroxyapatite nouvellement formée
est carbonatée (HAC). L’évolution du pic (P2p) en fonction du temps d’immersion est présentée

sur la Figure V-17.d. D’ou ’apparition du nouveau pic (P2p) est déja visible sur la surface dés
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le premier jour d’incubation. Alors que I’évolution de I’intensité (P 2p) traduit des changements

chimiques a la surface. La forme
f¢ OXNp BR-EOQ <NOQeN VeOn eBO%N M OeX XOOexDel OQen mnn 2momxnd npOoOomnme Cee«xn e
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augmentation de la surface du pic d’oxygéne (Ols) en fonction du temps d’immersion (incuba-
tion). Mais c¢’est dommage que la poudre de référence (B-Wollastonite) contienne de I'oxygene
elle aussi, et du calcium en méme temps, d’ou, leurs pics XPS (O1S et Ca2P) correspondants

ne peuvent pas étre différenciés avec précision.

Il est clair que le pic (Ca2p) est constitu¢ d’un doublet (la position BE~374 et 350 respecti-
vement) correspondants au Ca2ps/» et Ca2py respectivement. Ce qui est typique de 1'oxyde de
calcium dans les composés inorganiques calcium-oxygene (la présence de différents états chi-

miques pour I’¢élément de
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provient aussi de la carbonatation de la Wollastonite lors de I'immersion en «S.B.F». C'est
¢galement un substituant majeur trouvé dans les minéraux biologiques. Les valeurs de 1’énergie

de liaison BE des sous-pics d'un ¢élément caractérisent ses €tats de liaison.
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fait que la surface de la B-Wollastonite est recouverte d'une épaisse couche du nouveau HA

formée.
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Figure V-14 Evolution du spectres XPS haute résolution des pics en fonction du temps d’immersion
en S.B.F

Figure V-15 zoom sur I’évolution du spectres XPS général BE entre 60 et 200 eV
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Figure V-17 Evolution du spectres XPS haute résolution des pics en fonction du temps d’immersion
en «S.B.F» (a) Si2p (b) Ca 2p (c¢) O2p (d) P2p) (e) Cls
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Figure V-18 Evolution du spectres XPS haute résolution du pic Cls de la poudre de référence en
fonction du temps d’immersion en «S.B.F»

D’une manicre générale, 1’évolution des pics silicium (Si2p), phosphore(P2p) et car-

bone(Cls) sont en

MmO mpM, SN on emods 2L@XOOMOXOm MM *éhE@e e 4SEH2Ke Q@M MHNOEX L6 MHTeMH SO WSO M
¢ LOOXRALDRNBRHC7+Q +ONe XMHOAON Meech s@O= N, MmSSepeen oXOMmen <o OOOMMEeSYHN TAQ mMm 1
OmmpmmedsexOm SeOO0XOSN 2N easeAON Eé OxO.O0xO0NMN RBREOO Me+¢ ME O0OOO0exOm SSemnp en emode £
@XOOoMO¥Om<" RS0 MOMONM MM ee} L6 +HeXH}eO WeXBOO® M+¢ Om OO0OOO0XOM meMOM<H YoeOde Q&M

mMeex 26 NHTeMKeO BESEOO M+¢ mOm WO e MO0+ 2@ @XOOMOHOM MM *echiahs @ R0 DB}
oo €+ oM OXNM MSOTMHEATH+¢XQ SN, S MHSOQOMNBEC7+Q OMOTH}X € MBSOQOMSN BN M4 mMm 000
OO0OXOm @) IS} NN el eMOodr 2e@XQ0OM O« Om<h <~m OO0SexOeNds eN MSOLOmRSeN N+«¢ omN ¥OoOoeo
neA mOeOsmen Qen e:Om 00N XEmOOOOOAN <2oEe 23N O OmOOmSeNe 20 MSeMHeO +EmenAex0en
o ONEAGES €55 +EmeznDe = NE OSH-Om 2N e DOONNMEDN 2N ShE AcE 5T Mé e+ +[eesxOmra) ~ee

N Onee OOO=XNme Sewx an e moogomsesexom an e Wollastonite lors dés 1’immersion en

«S.B.F». C'est également un substituant majeur trouvé dans les minéraux biologiques.

180



&} UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK BEN YAHIA - JIJEL BOUATROUS Mehieddine 2.

V-10. Discussion des résultats
Le mécanisme de bioactivité /biodégradabilité accompagné par la précipitation de la couche

HA a la surface du biomatériau est généralement précédé par un phénomene de dissolution des
matériaux (-Wollastonite) en premier temps. D’ou, les ions calcium (Ca) et silicium (Si) seront
arrachés de 1'échantillon (B-CaSi0O3) dés sont premier contact avec la solution «S.B.F», alors le
biomatériau commence a réagir par un échange ionique d'anions Ca’* et silicate du réseau p-
wollastonite avec les H et OH™ du milieu «S.B.F» suivant les réactions présenter en bas par la
suite (réactions de 1 a 4)[52].

Etant donné que I’énergie libre de Gibbs relative a la réaction (1) est la plus faible parmi
eux, la réaction 4 demeure la plus forte probable. D’apres leurs valeurs d’énergie libre de Gibbs
croissantes, les réactions se déroulent dans le sens[32]: (1) --> (2) --> (3--) --> (4).

%@%2331 ;é;; ) 53@%@’;; ) %g-; ) 7

I L R B e

D’aprés les quatre équations, HSiO3~ et Ca?* demeurent les ions majeurs.

Avec le temps, la concentration des ions largués (Ca et Si) dans le milieu « S.B.F» augmen-
tent jusqu’a ce que cette dernieére devienne saturée. Avec la prise en considération que le cal-
cium (Ca) est libéré préférentiellement d’avantage par rapport aux ions Silicium (Si). Et a cause
de I’abondance de ces especes arrachées du biomatériaux (Ca et Si) ainsi que ceux d’origine du
milieu «S.B.F» (P), des groupement silanol (=Si-OH) peuvent étre formés sur la surface de la
B-wollastonite sous la forme d’une couche silicaté, amorphe et (silice amorphe). Ces sites de la
silice amorphe (riche en groupes silanol =Si-OH) favorisent par la suite, la nucléation hétéro-
gene de I’apatite sur la surface du biomatériau (B-wollastonite dans notre cas). Par conséquence
le déclenchement du mécanisme de nucléation d’apatite a la surface du biomatériau résulte la
croissance d’une couche plus épée d’apatite (formation des grains sphériques d'apatite) en ab-
sorbant les ions calcium (Ca) et phosphore (P) restant de la solution «S.B.F»[52]. Au cours du
temps, les deux mécanismes de précipitation et de dissolution interviennent simultanément mais
le premier mécanisme demeure prédominant sur le second. Ce mécanisme met en évidence la
formation a la surface des matériaux, de grains micrométriques d’apatite carbonatée peu cris-
tallisée et déficitaire en calcium. Quant a la concentration du « S.B.F» en silicium (Si), elle ne

cesse pas d’augmenter en fonction du temps. Ce dernier (Si) ne semble donc pas précipiter avec
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les ions calcium (Ca) et phosphore(P) pour former des grains d’apatite silicatés (le silicium
arraché n’entre pas en réactions).

En pratique, la présence du silicium que ce soit au biomatériau ou dans le milieu physiolo-
gique «S.B.F» a un effet bénéfique sur la bioactivité de la B-Wollastonite, car ce bienfait a d¢ja
¢té mise en évidence par des chercheurs[4].

II est reporté que 1’arrachement du silicium (Si) a partir des biomatériaux silicatés favorise
la nucléation d’apatite carbonatée[ 15].Cette remarque expliquerait la dépendance de la concen-
tration atomique du pic XPS (Cls) caractérisant le groupement carbonate (C-O) en fonction du
temps d’immersion en «S.B.F». Elle se traduit par la présence d’une densité plus importante
sou forme de grains sphériques d’apatite observée par SEM a la surface contenant du silicium
(EDS Figure V-7). Cependant, une publication récente a remise en question ces conclu-
sions[13].

A partir de 3 jours d’immersion, la consommation des ions phosphore et calcium ralentit
d’ou la cinétique de dissolution est limitée par la diffusion et cette cinétique diminue avec la
formation d’une couche d’apatite en surface[19]. Au fur et a mesure que la couche d’apatite se
forme elle devienne épaisse avec le temps, ce qui ralentisse la dissolution et la biodégradation
du biomatériau B-CaSiO3). Par conséquence et suite a cette formation (HA) ; le phénomene de
précipitation d’apatite a la surface du biomatériau devient lourd, provoquant une diminution de
la consommation en ions phosphore et calcium.

En effet, pour cette étude, le milieu physiologique «S.B.F» n’est pas une solution sursaturée,
il est de plus renouvelé régulierement. C’est pour cette raison que le milieu environnant n’at-
teint donc pas la saturation nécessaire pour précipiter une couche d’apatite comme le confir-
ment les observations SEM Figure V-6. Enfin, nous pouvons résumer le processus dans la Fi-
gure V-19.

'./' £ by

e Ry

Figure V-19 Le mécanisme de formation de phase de type HCA sur la surface du biomatériau
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Conclusion générale

Le but de cette recherche a été le développement d’une nouvelle méthode de synthese,
pour 1’obtention d’un biomatériau a base de Wollastonite. Cette méthode est une combinaison
entre la sonochimie et la précipitation aqueuse en présence d’une gaze rare. D’ou, cette
méthode a été testée, paramétrée et puis validée en termes de qualité et efficacité. Nous avons
pu synthétiser un biomatériau (wollastonite) de haute pureté en deux étapes. Dans un premier
temps un a été synthétisé puis calciné a diverses températures ( ~1300°C). Par la
suite des analyses physico-chimiques (XPS, XRD, SEM/EDS, TEM, ATR-FTIR, BET.. .etc.)
ont été menées pour évaluer les éventuels changements aprées les traitements thermiques. Des
poudres de haute pureté de f-Wollastonite ont été obtenues ( °C). Et pour juger la
potentialité du biomatériau de synthése (B-Wollastonite) autant que biomatériaux
(biocéramiques). Des tests standards « In Vitro » dans un milieu physiologique connu sous le
nom « S.B. F» ont été effectués, durant des intervalles temporels différant (01~15 jours).
Alors que des analyses de surface (XRD, SEM/EDS et XPS) ont été effectuées, pour juger

I’aptitude du matériau comme biocéramique via le suivie de la formation ou de la couche

d’hydroxyapatite sur la surface du matériau en question. Les résultats des analyses (EDS, XPS

et XRD) montrent que le matériau (CaSiO3) est dot€¢ d’une bonne bioactivité. Dou ce dernier

peut étre utilis¢ dans le domaine.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
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A simple, cost effective, reproducible, eco-friendly and very efficient novel modified wet chemical synthesis of
high purity Wollastonite ceramics nanopowders is developed. The precursors used to synthesize calcium silicate
hydrate (C-S-H) in this work are calcium chloride and sodium-disilicate. The method utilizes moderate heat
comparatively with the methods reported in the literature. The resulting powders were calcined at different

temperatures, characterized by XRD, FTIR, SEM, TEM, EDX, TGA/DTA, and N, adsorption. XRD patterns for

samples calcined show the formation of crystalline Wollastonite. Furthermore, XRD reveal that-CaSiO; occurs

at 800 °C,then at 1200 °C, it transforms completely to a-CaSiO;. The method is applicable for bulk synthesis at
cheaper cost, which opens interesting perspectives for applications in the several industrnal fields such as
ceramics, paints, plastics, biomaterials, composites, to name few.

1. Introduction

Wollastonite is a calcium silicate mineral (CaSiO;) which can be
natural or synthetic. The main components of Wollastonite are SiO, and
Ca0; the theoretical content of CaO is 4825% while that of SiO, is
51.75%. The melting point of pure Wollastonite is 1540 °C[1,2]. & has
two polymorphic forms, namely: o-CaSiO;(pseudo-Wollastonite) and f-
CaSi0O; [2].They have identical chemical composition, stoichiometry
but different crystalline structures [2,3].

‘Wollastonite is an interesting ceramic matenal, due to its unique
properties such as high whiteness, low thermal expansion, low
shrinkage, low dielectric constant, thermal stability and inertness [2,4].
Accordingly, it is useful m varous fields mcluding medical engmmeering,
clectronics, ceramics, chemicals, materials construction, polymers
[4,5], tissue engineering, and bone-tissue-related applications [6]-

Different procedures have been used to prepare Wollastonite cera-
mics. Previously, the synthesis of Wollastonite was achieved by solid
state reaction of CaO and S10, powders heated at elevated temperatures
(above 1100 °C) and for long times [7], which causes sintering and
aggregation of reactive particles. By contrast, wet chemical routes, such
as sol-gel [8-10], co-precipitation [11,12], hydrothermal [13]and

solution combustion [14], remain the adequate techniques for the
synthesis of high punty components, because they provide better
homogeneity, composition control, and a lower processing temperature
that result in more reactive powders.

Kaili Lin et aland Li Xiaoke et al. [15,16] have synthesized suc-
cessfully Wollastonite by a hydrothermal micro-emulsion and hydro-
thermal methods respectively; this approach is considered as an effec-
tive, convenient and soft synthetic technology. Yusuke [17] have
synthesized Wollastonite powders by firmg (1400 °C)co-precipitated
gel, obtained from Ca(NO;), and (TEOS) reagents. Hamisah et al. [18]
and Shamsudin et al. [19]have synthesized a-Wollastonite and -Wol-
lastonite, respectively, from rice husk ash and lmmestone. However, the
use of expensive and toxic raw materials and complicated processing
technologies are not appropriate for commercial purposes. Nowadays,
researchers are trying to find altemative processes with less expensive,
non-toxic, and abundantly available raw matenials. In a recent study,
Nilomis [20]report the synthesis of 100% phase pure calcium silicate
without using any surfactant or peptizer at low temperature.

In the present work, we report on the synthesis of p-Wollastonite
and o-Wollastonite powders with high punty using abundant raw ma-
tenals through a new modified wet chemistry route, using inexpensive

* Comresponding author. Laboratory of Chemistry and Electrochemistry of Surfaces (CES), NISM, University of Namur, 61 Rue de Bruxelles, B-5000, Namur,

Belgium.
E-mail address: mehieddine bouatrous@unamur.be (M. Bouatrous).

https://doi.org/10.1016/j.ceramint 2020.02.026

Received 16 December 2019; Received in revised form 30 January 2020; Accepted 3 February 2020

Available online 07 February 2020
0272-8842/ © 2020 Elsevier Ltd and Techna Group Si.l. All nghts reserved.

198



