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Introduction générale

Introduction générale
La technologie des poudres joue un role important dans I'industrie qui motive beaucoup d’ambition
scientifique. Les procédés de production de poudres sont classes selon une variété de techniques, liées
a la diversité des applications et a la maitrise de certaines de leurs propriétés de base. Parmi ces
applications, on trouve 1’utilisation de ces poudres comme des biomatériaux. Ces derniers doivent étre
biocompatibles, biodégradables et bioactifs. Les biomatériaux les plus couramment utilisés sont a base
de la silice, et qui présente une variété de compositions préparées a partir d’'une large gamme de
précurseurs.  Parmi lesquels, on  trouve la  wollastonite  qui  appartienne
au groupe des silicates de calcium ; un biomatériau bioactif et biocompatible.
La wollastonite a été synthétisée par différentes méthodes telles que: la voie solide, la méthode co-
précipitation, la méthode hydrothermale, le processus sol-gel, le processus de combustion sol -gel
Dans ce travail, nous avons adopté la méthode sol-gel; une méthode simple qui
permet de développer spécifiqguement des matériaux originaux. En plus, cette voie de synthese permet
d’avoir une poudre nonométrique ce qui permet d’améliorer les propriétés physico-chimiques de
produit synthétisé, d’optimiser sa bioactivité dans un milieu physiologique. La diminution de la taille
de grain de la poudre a 1’échelle nanométrique ouvre 1’horizon vers plusieurs applications industrielles
et médicales.
Le travail de ce mémoire est consacre a la synthese de wollastonite synthétisée par la voie sol-gel qui
se base sur deux processus : I'hydrolyse et la condensation des alcoolates de silice, ou le tétraéthyl
orthosilicate (TEOS) est le précurseur de silice le plus utilisé. On va étudier I’effet de quelques
parameétres tels que :
- Effet du type de solvant avec et sans catalyseur (eau distillée, eau distillée + éthanol).
- Effet de la quantité d'eau distillée avec catalyseur.
- Effet de I’ajout de ’ammoniaque.
Geénéralement, le mémoire est structuré en deux parties distinctes: la partie théorique et la partie
experimentale :
> La partie théorique comporte deux chapitres :
e Le premier chapitre est consacré aux géneralités sur les biomatériaux et a un
recceuil détaillé de tous les concepts liés a la méthode sol-gel.
e Le deuxiéeme chapitre définit la Wollastonite naturelle et synthétique. Ce chapitre
traite les méthodes les plus importantes d'extraction, de synthese et de réactions

chimiques qui permettent sa production.
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> La partie expérimentale comprend les méthodes expérimentales utilisées et les résultats
expérimentaux. Elle est divisée en deux chapitres:
e Le chapitre 3 décrit la méthode de synthése de la wollastonite par voie sol-gel. En plus,
il décrit les différentes techniques utilisées pour la  caractérisation
des matériaux synthétiseés.
e Le chapitre 4 discute des résultats obtenus a partir des analyses sur des échantillons

prépares.

Enfin, une conclusion générale résume les plus importants résultats de ce travail.
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Chapitre | : Procédé Sol-Gel

I.1. Introduction

Le domaine des biomatériaux est un sujet d’importants enjeux scientifiques: science des matériaux,
mécanique, chimie et biologie. Le développement de nouveaux matériaux sollicite un apprentissage
des exigences de chaque discipline ou au moins une collaboration entre les scientifiques.

L’objectif de ce travail est la synthése d’un biomatériau bioactif « la wollastonite » en choisissant une
méthode opérant a basse température et qui utilise des précurseurs chimiques, pouvant produire des
céramiques ou des verres avec une plus grande pureté et une meilleure homogénéité que les procédés
conventionnels a hautes températures. En plus, elle permet d’avoir un matériau nanométrique et sous
différentes formes. Pour cela, ce chapitre est consacré a la compréhension du procédé sol-gel, les

parameétres qui contrélent la vitesse de chaque étape du procédé et la qualité ou le type du produit final.

1.2. Biomatériaux

1.2.1. Définition

Un biomatériau est un matériau non vivant utilisé dans un dispositif médical destiné a interagir avec
les systémes biologiques », Cette définition a été retenue au cours de la Conférence de Chester de la
Sociéeté Européenne des Biomatériaux en 1986 [1].

1.2.2. Domaines d’application des biomatériaux
Ces matériaux sont utilisés dans divers domaines, on trouve parmi eux [2]:

a - Ophtalmologie: les lentilles et les implants.

b- Odontologie- Stomatologie: les matériaux de comblement dentaire et osseux et la reconstruction

maxillo-faciale.

c- Chirurgie orthopédique: les prothéses articulaires (hanche, coude...) et la réparation de fractures

(vis, plaques, ...).
d- Cardiovasculaire: les valves cardiaques et le cceur artificiel.

e- Urologie/ Néphrologie: les dialyseurs et le rein artificiel portable.
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f- Endocrinologie-Chronothérapie: le pancréas artificiel et les systemes de libération controlée de
médicaments.

g- Chirurgie esthétique: les matériaux et les implants pour chirurgie esthétique.

1.2.3. Propriétés des biomatériaux

Pour que le matériau puisse étre utilisé en toute sécurité lors de la mise en contact avec des tissus
vivants en remplissant sa fonction, il doit posséder certaines caractéristiques principales.

Il ne doit pas présenter une réaction négative, il doit avoir une bonne résistance a I’usure. De plus, les
éléments de dégradation devraient avoir le moins de possibilité possible d'empoisonner les tissus
adjacents. Pour certains tissus, il est necessaire que le matériau soit dégradable pour étre remplacé
progressivement, d'une part. D'autre part, par exemple, dans le cas d'une plaque d'ostéosynthese, nous
avons besoin d'un matériau stable qui présente une bonne résistance, ayant ainsi d'excellentes

propriétés mécaniques.

1.3. Méthode Sol-Gel
1.3.1. Historique et principe

Le procédé sol-gel est une voie de synthése a coté des voies traditionnelles: c'est la voie de la chimie
douce, qui est une continuation de la chimie des systémes colloidaux qui a évolué depuis le XIX*™
siecle. En 1845, M. Ebelmen a réalisé la premiere polymérisation sol-gel en transformant 1’acide
silicique exposé a 1’air humide en verre solide [3,4]. Mais il fallut attendre prés d’un siécle pour que
cette idée soit reprise par I’industrie. En 1930, I’allemand Schott Glaswerk a utilisé ce procédé pour la
fabrication des récipients en verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet a été déposé en 1939. Le
procédé sol-gel est particulierement adapté a la production de matériaux homogenes, sous forme de
films, avec d'excellentes performances excellentes [5].

Le procédé sol-gel a connu une croissance importante au cours des deux derniéres décennies. Ce
processus a été élargi pour inclure divers matériaux autres que le verre [6]. 1l permet le développement
d'une large gamme d'oxydes dans différentes configurations (homogeénes, films minces, fibres,
poudres). Cette grande diversité, tant dans les matériaux que dans la forme, a rendu ce procéde tres
attractif dans les domaines des nanotechnologies comme l'optique, I'électronique et les biomatériaux.
Donc, les méthodes de développement des nanomatériaux et des matériaux a partir de précurseurs
moléculaires donnent a la chimie une place de choix dans le domaine des matériaux. Il offre un

contr6le complet de la chaine, une structure de développement et des propriétés de forme, ce qui
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permet de développer des matériaux sur mesure particulierement adaptés aux besoins de la technologie
moderne. Notant que, le développement de méthodes chimiques pour préparer des matériaux oxydes a
hautes performances, binaires ou polymétalliques, par le biais du procédé sol-gel, a conduit a la
nécessité d'un meilleur contréle et donc d'une meilleure compréhension des différentes étapes du

procédé qui consiste a réaliser une solution et d’initier des réactions d’hydrolyse et de condensation
[7.8].

1.3.2. Différentes étapes du procédé sol-gel

La figure 1.1 résume les différentes étapes du procédé sol-gel, a partir d’une solution des précurseurs
jusqu’a le produit final. Cette figure illustre bien la signification du mot « sol-gel » et qui correspond a
I’abréviation « solution- gélification ».

Rappelant qu’il est possible :

- de former un gel, qui aprés séchage et stabilisation, se transformera en monolithe directement
implantable [9].

- de deposer le gel sur un substrat quelconque qui en séchant s’affinera en un film dense [10].

- de faire gélifier le sol a I’intérieur d’un substrat poreux qui une fois sec donnera un macroporeux si le

substrat est éliminé ou bien un composite a porosité controlée si le substrat est conservé.

Figure 1.1 : Procéde sol-gel [9].

La méthode du sol gel peut étre résumée comme suit (fig. 1.2) :
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Déstabilisation de solutions colloidales  Polymeérisation d'entités meléculaires

DSC PEM
Composas hydratés ou sels matalliques| Composas organométalligues Si[OR),
SO, '
l Solvant ogueux lSOh-’CIr‘ﬂ organigue
Suspension Instable ‘ Solution
Peptisation ocide ou Hydrohyse Pohmerisation
bosique equ, catalyseur
Sol stable (particules colloidales) Sol [polymeres inorganiques)
Gélification physigue Galification chimigue
{interactions électostatiques) (réactions de condensation)

e |

Traiterment thermiaue

l

MATERIALIX : veme ou céramique

Figure 1.2 : Le procédé sol-gel [7].

1.3.2.1. Sol

Par définition, le sol est constitué de particules solides en suspension dans un solvant : c.-a-d.des
particules dispersees par le solvant.

Si une espece est en solution dans un solvant et que la taille de ses particules est de 1’ordre de grandeur
de la molécule, on dit que I’on est en présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus grosses, c'est-a-
dire de I’ordre de la dizaine de nanometres, on est alors en présence d’un sol colloidal. Ces particules
ne vont pas rester a 1’état libre et elles vont s’entourer de molécules de solvant (solvatation) formant

ainsi un ensemble volumique plus important [11,12].
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1.3.2.2. Gel

Un gel est defini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau: aquagel ou
hydrogel, alcool: alcogel) sont emprisonnées dans le réseau solide [12]. La phase « gel » donc est un
réseau solide, amorphe, tridimensionnel inter connecté, inclus dans une phase liquide (gonflé par un
solvant) d'une maniere stable, et contenant des pores sub-micrométriques.

A un moment donné (en fonction de la concentration du sol, de son pH, de la température), les
interactions entre les particules deviennent suffisamment fortes et conduisent a une rigidité globale de
I'ensemble des particules solides dispersées dans le solvant. On a donc I'apparence d'un corps solide, en
dépit de la grande quantité de liquide qui est encore présente, ce type de matériau est appelé le gel et la
transition de I'état de sol (liquide visqueux) a I'état de gel (solide élastique) porte le nom de point de
gélification. Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de gel (ou
point de gel). Or, selon les conditions de préparation, du type de précurseur et la nature de la cohésion

entre les particules constituantes le matériau, on définit alors deux types de gels :

v Gel physique

La réticulation n’est pas nécessairement produite par une réaction chimique. Tout processus physique
qui favorise une association entre certains points des différentes chaines d’un polymére peut conduire a
un gel [13,14]. Dans le cas des gels physiques les connexions, appelées nceuds de réticulation, ne sont
pas permanentes. Ce caractere transitoire vient du fait que leur énergie est faible et du méme ordre de
grandeur que 1’agitation thermique. Le nombre et la « force » des nceuds de réticulation dépendent
donc directement des états thermodynamiques et mécaniques du gel, et induit par ailleurs une
réversibilité de la gélification, les associations se cassent et se reforment continuellement [15]. Les
nceuds de réticulation peuvent étre de différentes natures (fig. 1.3):

- Interactions de type « association »: interactions coulombiennes, dip6le/dipdle, liaisons H.

- Interactions de type « transition de phase »: interactions de type colloidales, zones cristallines ou
vitreuses, enchevétrements.

L’organisation microscopique du matériau est donc souvent trés complexe, et le caractére transitoire de
la réticulation influence considérablement I’ensemble de ses propriétés en créant une nouvelle échelle
de temps, reliée au « temps de vie » des associations. Par rapport au temps caractéristique du réseau, le
systéeme se comportera donc comme un solide aux temps courts, et inversement, comme un liquide aux
temps longs. La nature fournit un grand nombre d’exemples de gels physiques, le plus connu étant

celui d’une solution aqueuse de gélatine, les gels des molécules biologiques, tels que les protéines et
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certains polysaccharides. Une autre classe importante de gels comprend des polyamides, polyesters, les

polyuréthanes, et d'autres polyméres polycondensés [16].

zone de junctmn
ordonnée

Figure 1.3: Schéma de formation et de structure d’un gel physique [17].

v' Gel chimique

Si le réseau solide est constitué d'unités chimiques sup colloidales (macromolécules), le gel est appelé

polymeérique ou gel chimique (Figure 1.4).

Point & tculatios Boack Ex nutd pendante

Figure 1.4: Schéma de la structure d’un gel chimique réticulé [17].

Les particules sont liées par des liaisons chimiques: 1’état sol est alors irréversible. Ils font appel aux
précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Ces composés ont été largement décrits par

Bradley et al [18]. Ils se présentent sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté.
8
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La transition du « Sol » au « Gel » s’effectue lorsque les espéces présentes en solution s’associent pour
former une matrice poreuse imbibée de solvant [7,19].

Donc, au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit avec le
temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du récipient la
viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce point est illustré sur la figure
(1.5).

A partir de ce point ’amas continue a évoluer en incorporant les groupements polymériques plus petit.

Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est forme.

point de ransitdon
Viscosité (n )1 Conseree dasique (C)

SOL GEL

tg temps

Figure 1.5: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante éelastique du gel [20].

Le point ty correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. La figure traduit le
comportement mécanique de la solution car elle présente I’évolution de la viscosité du sol et celle de
son module de coulomb G (constante élastique) en fonction du temps. Une fois que le gel est
complétement forme, la viscosité devient infinie et la constante G tend vers sa valeur minimale [19].
Notant que ’association des especes dépend fortement de la nature du solvant d’ou la nécessité de les
choisir judicieusement. La cohésion de la matrice est assurée par des liaisons de nature électrostatique
(Répulsion Coulombienne et Van Der Waals) ou par des liaisons chimiques entre les précurseurs de
départ [21]. Donc, le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons
chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide, non
déformable [22].
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1.3.2.3. Séchage

Dans les conditions ou les amas polymériques ne peuvent pas étre dispersés d'une maniere stable au
sein d'un solvant, le résultat est la formation d'agglomérats séparés et denses, on les appelle des
précipités.

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste a évacuer le
solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.

Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par évacuation des
solvants (aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel).

Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau sol-gel nécessite que 1’alcool, ou 1’eau,
puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grace
aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux. Il existe plusieurs types de séchage

permettant d’obtenir des types de matériaux différents:

 Xérogels
Le séchage classique (conventionnel) entraine une réduction de volume allant de 5 a 10% intervient

par évaporation normale a pression atmosphérique et a température ambiante ou légérement supérieure
par exemple en étuve, mais toujours a une température inféricure a la température d’ébullition du
solvant). Il permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre (fig. [.6). La forte contraction du gel, au
cours du séchage, est bien souvent responsable de 1’apparition de fissures. Dans le cas d’un séchage
rapide, le squelette rigide du gel ne résiste pas aux contraintes exercées par les forces capillaires ce qui
conduit a I’effondrement de sa structure. Le gel se fragmente alors en objets de petite taille et 1’on
obtient une poudre. Cependant il est possible de s’affranchir de cette technique pour obtenir des
xérogels. Cela nécessite d’une part un trés bon contrdle du séchage du gel [23] avec en particulier un
séchage trés lent ce qui permet de limiter les contraintes que subit 1’échantillon. D’autre part le
traitement thermique doit étre adapté afin de permettre 1’élimination douce des radicaux organiques
[24].

* Aérogels

Pour remédier au probleme de contraction du matériau lors du séchage a température ambiante et a
pression atmosphérique, le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique avec des
températures et des pressions élevées conduisant a un matériau de tres faible densité (une trés grande
porosité pouvant atteindre 90%) de plus la structure du réseau du gel est conserver (fig.l.6). Les

xerogels sont généralement plus denses que les aérogels.
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Séchage
, super crifique

(Aerogel)

\ Séchage 4
(Sol) (Gel) Tamb. ef Paim, ™=

(Xerogel)

Figure 1.6 : Développement de matériau de propriéetés distinctes par différentes methodes de

séchage [25].

1.3.2.4. Thermolyse

En chauffant le gel [26] a des températures moyennes, entre 500 et 1000°C suivant les auteurs, il subit
d'autres modifications qui conduisent a une stabilisation du gel en un produit amorphe ou cristallin.
Avec l'augmentation de la temperature, la diffusion des ions est accrue et les derniers départs gazeux
se produisent. Si des fissurations microscopiques existent, elles vont alors devenir macroscopiques lors
du traitement thermique ce qui a souvent pour conséquence de fracturer I'échantillon en fragments

millimétriques.

1.3.3. Principes physico-chimiques
1.3.3.1. Précurseurs
Le choix des précurseurs et les réactions chimiques mises en jeu ont une influence déterminante sur la
suite du procede sol-gel.
Selon la nature des précurseurs moléculaires utilisés, on distingue deux voies de synthese organique et
inorganique [27].
+«+ Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir des sels métalliques (chlorures, nitrates,

oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére et difficile a contréler, ¢’est pour

11
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cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toute fois c’est la voie privilégiée pour obtenir des
matériaux céramiques.

% Voie métallo-organique ou polymérique: la plus souvent utilisé dans le procédé sol-gel et
obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est
relativement couteuse, mais permet un controle assez facile de la granulométrie. Rappelons
que les alcoxydes métalliques sont de formules générale M(OR) ou M désigne un métal de
valence n et R une chaine alkyle de type. Ils peuvent étre d’une trés grande pureté et présente
une solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques [7, 28,29] et grace a leur

structure moléculaire ils aident a la formation des gels polymériques [27].

La figure 1.7 présente les deux voies de synthese.

suspensions molécules ou
colloicales d'oxydes oligonu'"re solubles

o

dépot

| T=26°C P=1atm.

voie polymerique
I

voie colloidale

densification
T << 500°C

Figure 1.7: Procéde sol-gel [30].

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement
de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de groupes

M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M.
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1.3.3.2. Réaction d’hydrolyse
La réaction d’hydrolyse conduit au remplacement d’un groupement alcoxyde (-OR) par un

groupement hydroxyle (-OH) (fig. 1.8).

‘: Matériau M, ® : oxygene , ' : carbone, O : hydrogéne

Figure 1.8 : lllustration de la réaction de I'hydrolyse [*].
[*]: https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Fichier:HydroSolGel.png

L’hydrolyse débute dés 1’ajout d’une faible quantité d’eau dans la solution et consiste en une
substitution nucléophile sur I’atome de silicium avec transfert de proton et départ d’une molécule

d’alcool (éq.1):

Rs$Si-OR + H, O _ | RsSi—-OH + ROH Eq.l

La réaction d’hydrolyse est généralement catalysée par un acide ou une base.

1.3.3.3. Réactions de condensation

Les molécules hydrolysées ou partiellement hydrolysées R3Si—OH (silanols) réagissent ensuite entre
elles ou avec des alcoxydes non hydrolysés pour former des ponts siloxanes Si-O-Si: c’est la

condensation (fig. 1.9).
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‘: Matériau M, @ - oxygene , : carbone, O : hydrogéne

Figure 1.9 : lllustrations de la réaction de condensation [**].
a : production de I’eau, b : production de I’alcool

[**]: https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Fichier:CondSolGel.png

Lors de la condensation, deux mécanismes entrent en compétition: 1’oxolation (éq.2) et I’alcoxolation
(€q.3) [7]. L’oxolation se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés et 1’alcoxolation entre
un alcoxyde partiellement hydrolysé et un autre non hydrolysé. La condensation se produit donc soit
par ¢€limination d’une molécule d’eau (déshydratation: eq.2), soit par élimination d’une molécule
d’alcool (désalcoolisation : €q.3).
RsSi—-OH + HO-SIRs | R3Si—-0O-SiR; +H20 Eq.2
Rs$Si—-OR + HO-SiRg -, R3Si—0-SiR; +ROH Eqg.3

Les réactions (1), (2) et (3) interviennent simultanément et conduisent a la polymeérisation des silanols.
Il se forme ainsi progressivement dans la solution mére un réseau interconnecté de chaines polymeres
silicatées. Pour obtenir un gel polymérique, on se place dans des conditions expérimentales qui
déplacent ces réactions dans le sens de la condensation limitant la réhydratation ou la ré-alcoolysation
des chaines polyméres formées (réactions 2 et 3 inversées). Les cinétiques relatives des réactions
d’hydrolyse et de condensation vont donc régir la structure finale du réseau silicaté ainsi que sa rigidité

et sa porosité. Les principaux parameétres influencant les cinétiques relatives des réactions sont le pH
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qui joue sur la vitesse des réactions et la charge superficielle des particules formées, la proportion

d’eau et de solvant ainsi que la nature des précurseurs.

1.3.4. Parametres influencant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La structure finale du
gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine déja ses futures propriétés
[31].

Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des étapes suivantes (séchage,
recuit). Les cinétiques relatives de 1’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des
amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces
vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dependent de plusieurs parameétres dont il faudra donc

tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration [19].

1.3.4.1. Température
C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Elle a une
influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés la préparation du sol, puis pendant le

vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

1.3.4.2. Influence de ’apport d’eau

L’apport d’cau dans le solvant organique influence également la cinétique et la structure finale des gels
obtenus. Suivant le caractére acide ou basique du milieu, ’eau joue différents rdles [32] :

- sous condition acide, la concentration en eau influence les mécanismes des réactions d’hydrolyse au
premier ordre.

- en milieu basique, I’eau n’intervient pas dans les mécanismes, la vitesse de réaction est d’ordre zéro,

donc indépendant par rapport a la concentration en H,O dans le milieu.

1.3.4.3. Choix de I’alcoxyde et sa concentration

Le choix du précurseur se fait en fonction de la réactivité de 1’alcoxyde, ainsi que de la nature du
matériau que 1’on veut ¢laborer. Quant a la concentration de la solution, elle est surtout importante lors
de I’étape de polycondensation. En effet, plus la solution est diluée et plus les molécules actives sont

¢loignées les unes des autres, ce qui aura pour conséquence de retarder la vitesse d’apparition du gel
[31].

15



Chapitre I : Procédé Sol-Gel

1.3.4.4. solvant

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’cau, il est donc nécessaire de mélanger les précurseurs,
I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser 1’alcool
correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les
différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de déepart est donc

généralement une solution alcoolique [33].

1.3.4.5. pH

Les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation des alcoxydes sont trés fortement
influencées par le pH du milieu, ceci a fait 1’objet de nombreuses études [34,35]. En effet, la
modification du pH permet de moduler les propriétés physiques du matériau final (porosite,
hydrophobicité, ...) et impacte les propriétés physiques du xérogel obtenu (fig. 1.10). Les mécanismes
d’hydrolyse et condensation des alcoxydes peuvent étre divisés en trois domaines de pH [36]:

pH< 2,5 et 2,5 < pH< 7 et pH > 7, selon les cinétiques relatives des réactions d’hydrolyse et de
condensation. A pH = 2, 5, on se situe au point isoélectrique de la silice, ¢’est-a-dire que la mobilité
électrique des particules de silice est nulle ou encore que la charge globale des particules soit nulle
[37].

Une catalyse acide favorise I’hydrolyse et conduit a la formation de fibres longitudinales et une
augmentation de la condensation, générée par une catalyse basique, mene a des amas caractérisés par

une forme sphérique (fig 1.10).
Gel polymérique linéaire a pH < 2,5
,_(“ : Gel ramifi¢ pour 2,5 <pH <7

Gel colloidal pour pH > 7

Figure 1.10: Schéma des différentes structures sol-gel obtenues en fonction du pH [38].
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La figure I.11 montre 1’évolution de la vitesse des réactions d’hydrolyse et de condensation pour
I'ortho silicate de tétraéthyle (tetraethyl orthosilicate : TEOS) de formule Si(OCH,CHz), en fonction
du pH du sol.

L’analyse de cette figure montre que la vitesse d’hydrolyse est maximale pour des pH trés acides ou
tres basiques, mais faible a pH neutre. Inversement, les réactions de condensation ne sont a vitesse
maximale que lorsque le pH est neutre. 1l est donc possible de faire varier la cinétique de formation

d’un gel en modifiant le pH du sol.

T v T v T T T T

- —e‘ C (Condensation) —~

D (Dépolymérisation)

—e H (Hydrolyse)

Log (vitesse de réaction)
(,-5) uoneay)sb ap sdway

Figure 1.11: Evolution des vitesses de réaction en fonction du pH [7].

1.3.5. Avantages et les inconvénients du procedé sol-gel

1.3.5.1. Avantages du procedé sol-gel
Les méthodes sol-gel sont largement appliquées dans la préparation de matériaux céramiques tels que
les oxydes métalliques, le nitrure et le carbure. Cette technologie offre de nombreux avantages par
rapport aux techniques de traitement traditionnelles:

> Une température de syntheése beaucoup plus basse que celle requise par les techniques de

céramisation classiques.
> Le bon contrdle de la composition et I’obtention d’un matériau final d’une grande pureté.
> La facilité de contrbler la structure et la composition par le contréle de la cinétique des

processus.
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La viscosité du systéme augmente progressivement en fonction de ’avancement des réactions
de polymeérisation.

Ce procédé permet de réaliser aussi bien des monolithes, des films, des fibres que des poudres
de taille uniforme.

Il permet aussi de contréler précisément la stoeechiométrie.

Une excellente homogénéité due a la dispersion des précurseurs en solution.

Cette méthode permet également d’introduire des dopants a partir de précurseurs
organomeétalliques ou de sels inorganiques.

Mises en forme particuliéres (fibres, films, monolithes et poudres) aisées. Le procédé sol-gel possede
un fort potentiel pour I’élaboration de couches minces. C’est donc dans ce domaine que le
procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en compétition avec les procédés de

dépdt sous vide.

1.3.5.2. Inconvénients et limites

>

YV V. V V V V

Co0t tres élevé de certains précurseurs (alcoxydes).

Globalement le temps d’¢élaboration est relativement long.

Ce procéde géneére un rétrécissement du matériau lors du traitement thermique.

Les procédés sol-gel ne sont pas compétitifs pour la production de forts tonnages de poudre.
Le probleme de manipulation de grandes quantités de solvants.

Certain composés chimiques sont dangereux pour la santé humaine.

C’est une chimie assez complexe.
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Chapitre 11: Wollastonite

11.1. Introduction

La wollastonite est une espéce minérale du groupe des silicates. Elle peut étre produite
synthétiquement en utilisant différentes méthodes ou extraite des gisements naturels. Elle est décrite
par le minéralogiste J. Lehmann et elle est dédiée au chimiste anglais William Hyde Wollastone. Elle
est connue depuis 200 ans mais n’est exploitée commercialement que depuis les années 1930. La

production commerciale n’a cependant atteint un niveau significatif que dans les années 1950 [1].

11.2. Définition et structure cristalline
La wollastonite est une espéce minérale du groupe des silicates sous-groupe des inosilicates (structure
en chaine) de la famille des pyroxénoides de formule chimique CaSiO; [1]. Elle est un matériau
inorganique blanc contenant 48,25% Cao et 51,75% SiO, (pourcentage massique) [2]. Elle possede
deux polymorphes phases de structure cristalline différente [3,4]:
- B-wollastonite (Para-wollastonite : - CaSiO3z) qui se trouve a des températures inférieure a
1125°C et cristallise dans le systéme triclinique.
- o-wollastonite (Pseudo-wollastonite : a-CaSiO3) qui se trouve a des températures supérieur a
1125°C et cristallise dans le systtme monoclinique.
Notant que la transformation de B -wollastonite en o -wollastonite a 1125°C est irréversible avec un
changement de volume négligeable [4].

11.3. Propriétés physico-chimiques du wollastonite

11.3.1. Couleur

Lorsqu'il est pur, le métal est un blanc éclatant, mais des impuretés en petites quantités peuvent le
colorer creme, gris, rose, marron ou rouge.

Le changement de couleur est associé a la présence de fer et d'autres ions colorants. La couleur peut
étre affectee par des impuretés sur la surface cristalline (précipitées par le passage des eaux

souterraines) ou par des impuretés présentes dans la structure cristalline.

11.3.2. Masse volumique

La masse volumique de a-CaSiOs est 3.09 g/cm®, bien que celle de - CaSiOjs soit 2.87 glem® [4].
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11.3.3. Température de fusion
La température de fusion de wollastonite est 1540°C [4].

11.3.4. Coefficient de conductivité et de dilatation thermique

La wollastonite est reconnue par sa faible conductivité¢ et dilatation thermique distinctif ce qu’il lui
offre une haute résistance aux chocs thermiques et une stabilité dimensionnelle dans les applications a
haute température telles que les panneaux résistant au feu ou les revétements thermiques. Sachant que
le coefficient de dilatation linéaire de la phase (0-CaSiOs) est 11.8 x10° k', et celui de (B- CaSiO3) est
6.5 x10° k™ [4].

11.3.5. Propriétés diélectriques

L’étude des propriétés diélectriques de la wollastonite a montré qu'elle possede une résistivité
¢lectrique ¢€levée. L’ajout du wollastonite favorise la formation d’une phase isolante d’haute résistivité
¢lectrique. Cette propriété peut étre utilisée pour la production d’équipements ¢€lectriques d’haute

fréquence. Cela permet a conduit a 1’utilisation de la wollastonite dans I’ingénierie électrique et Radio.

11.3.6. Propriétés mécaniques

La wollastonite présente de bonnes propriétés mécaniques telles que la dureté et la résistance a la
compression. Selon la bibliographie, la dureté Mohr de la wollastonite varie entre 4.5 et 6 [4].
Quelques propriétés mécaniques de la wollastonite sont indiquées dans le tableau ci-dessous (tab. I1.1):

Tableau I1.1: Propriétés mécaniques de la wollastonite.

Forme Module élastique, Module de Young, Résistance a la
GPa 10° MPa traction, MPa
Fibres de wollastonite 303-530 0.30-0.49 2700-4100

(3-150 um diamétre)

11.4. Applications de la wollastonite

Jusqu'a la fin des années 1970, la wollastonite était utilisée comme pierre décorative. Depuis le début
des années 80, elle a été utilisé pour remplacer I'amiante dans les panneaux et panneaux isolants, la
peinture, les plastiques, les tuiles de toiture et dans les dispositifs de friction tels que les freins et les
embrayages. En céramique, la wollastonite réduit la distorsion et la fissuration lors de la cuisson et
augmente la résistance. La wollastonite est largement utilisée comme fondant dans la coulée de I'acier
et dans la production de peintures et de revétements. Dans les peintures, la wollastonite fournit un

renforcement, un durcissement, une faible absorption d'huile et d'autres avantages. Dans les
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revétements texturés, comme le stuc, la wollastonite offre une résistance aux fissures, un renforcement
et un éclat élevé. La wollastonite est également utilisée dans la fabrication d'adhésifs, de composés a
joints, de réfractaires et de caoutchouc. La wollastonite est utilisée dans la production de plastiques,
compris les nylons, les composés de moulage phénoliques, les polyesters, les polyuréthanes et les
polyurées.

Ainsi, des céramiques de silicate de calcium ont été utilisées comme suppléant de I'hydroxyapatite
dans les applications biomédicales comme des racines dentaires artificielles et comme biomatériau de
comblement osseux [5]. Comme déja définit: la wollastonite appartient au groupe des silicates de
calcium et par conséquence aux matériaux bioactifs et biocompatibles. Des implants artificiels a base
de wollastonite (CaSiO3) ont largement appliqué dans le domaine de l'orthopédie pour traiter les
défauts osseux [6-10]. En plus, ces derniéres années, la wollastonite a incité les chercheurs a étudier
ses applications dans le domaine du systeme de délivrance des médicaments. La bioactivité du silicate
de calcium a été analysé en étudiant la cinétique de formation d’hydroxyapatite a sa surface en
présence de fluide corporel simulé (SBF) [11]. La bioactivité de la wollastonite est due a l'ion de
silicium présent en elle, et qui joue un role essentiel dans la formation de nouveaux os par processus
métabolique. Quand la wollastonite est en contact avec des fluides corporels, on observe la libération
des ions Ca®* dans le milieu hote et la formation accrue de liaisons Si-OH a la surface de la
wollastonite [12-14]. Les ions Ca*" libérés interagissent avec les ions phosphate dans le liquide, en
formant une couche superficielle d'hydroxyapatite, ce qui permet la fixation de I’implant [15]. D'un
autre cOté, les ions de silice stimulent les cellules hotes a produire du nouveau tissu osseux [16].
Wollastonite montre une excellente capacité de liaison osseuse que le hydroxyapatite et phosphate

tricalcique [17].

11.5. Méthodes de préparation de wollastonite

I1.5.1. Wollastonite d’origine naturelle

Wollastonite peut étre extraite des gisements dans lequel le minerai renferme généralement entre 18 et
97 % de wollastonite. Elle peut étre extraite a ciel ouvert ou sous terre. Apres extraction, le minerai
subit plusieurs étapes de traitement en fonction du gisement exploité, des minéraux associés a la
wollastonite et de la qualité recherchée pour le produit fini: concassage, broyage, criblage, étapes
d’enrichissement effectuées soit par voie seche ou soit par voie humide (flottation, filtration,

séparations magnétiques et électrostatiques, classification pneumatique) [18,19]. La wollastonite est
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un minéral fibreux qui peut se former selon deux processus. Le premier se consiste en une

transformation de silicate et de calcaire a des températures d'environ 450°C et plus soit en raison de
I'enterrement profond (métamorphisme régional) qui se produise généralement a une altitude variable
sur le plan régional ou en étant proche d’une intrusion ignée. La formation de la wollastonite est

accompagnée de dégagement de gaz carbonique:

SiO, + CaC0O3—CaSiOz + CO,

Le second processus est la cristallisation directe en wollastonite de la roche en fusion (magma) qui
contient un taux inhabituellement élevé en carbone. L'origine de ces magmas provient probablement de
la crodte inférieure.

La wollastonite est un métal blanc en forme d'aiguille distinctif qui occupe une place importante parmi

les minéraux industriels en raison de sa haute résistance chimique et thermique.

I1.5.2. Wollastonite d’origine synthétique
La wollastonite a été synthétisée par différentes méthodes telles que: la voie solide, la méthode Co-

précipitation, la méthode hydrothermale, le processus sol -gel, processus de combustion sol -gel.

11.5.2.1. Voie solide

Chehlat a élaboré la wollastonite a partir de deux précurseurs : I’oxyde de calcium (CaO) (préparé a
partir de carbonate du calcium calciné a 900 °C) et I’oxyde de silicium commercial (SiO,). Le mélange
a été broyé pendant 3 h séché a 150 °C. Aprés le compactage des poudres séchées, les pastilles
obtenues ont été traité thermiquement & 1050 et 1150 °C pendant 2 h. Les résultats DRX ont montré la
formation de B- wollastonite a 1050 °C qui s’est transformée en a-CaSiO3 a 1150 °C [20].

Bien que, Hossain a synthétisé la pseudo-wollastonite par la voie solide classique en mélangeant des
quantités steechiométriques d’oxyde de calcium (~ 99%: préparé de coquilles d'ceufs calciné) et de la
silice SiO;, (~ 99%: préparé de cendre de cosse de riz). Le mélange a été broye pendant 2 h dans I'eau
distillée. Apres, le mélange humide a été séché a 110 °C pendant 5 h, et la poudre seche a été pressée
uni axialement a une pression de 200 MPA. Les pastilles crues ont été frittées dans un four a moufle a
1200 °C pendant 4 h avec une vitesse de chauffage et de refroidissement de 3 °C/min. La pseudo-
wollastonite (a-wollastonite) est obtenue a 1200 °C. Cependant, une quantité insignifiante de para-

wollastonite (B-wollastonite) non transformée, est également observée dans le systeme [21].
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Ainsi, Vichuphun et al. ont synthétisé la poudre de wollastonite par réaction a I'état solide assistée par
micro-ondes dans un four & micro-ondes a 2,45 GHz avec une puissance de sortie maximale de 2,4
kW. CaO préparé a partir de la coquille d'ceuf et la silice commerciale (98%) ont été utilisés comme
matieres de départ pour la synthése. La formation de a-wollastonite a commencé a 800 °C. a-CaSiO3
est la phase unique obtenue aprés 10 min de traitement thermique a 1100 °C. L'utilisation du chauffage
par micro-ondes a abaissé la température et le temps de traitement pour la syntheése de wollastonite
[22].

11.5.2.2. Méthode co-precipitation

Morsy et al. ont synthétisé o- et B- wollastonite en dissolvant 0.1 moles de Ca(NOs3),.4H,0 et
Na,Si03.9H,0 dans 200 ml d’eau distillée. Les deux solutions ont été mélangées en utilisant
’agitateur magnétique. Le mélange a été maintenu a 100 °C pendant 2 h. Les précipités obtenues sont
lavés, filtres et séchés toute la nuit a 100 °C. La poudre obtenue a été calcinée a 800 et 1200 °C
pendant 2 h pour avoir - et a- wollastonite, respectivement [23].

Bien que Bouatrous et al. ont préparé la wollastonite en dissolvant le chlorure de calcium et le
disilicate de sodium séparément dans une quantit¢ fixe d'eau d’ionisée a des concentrations
appropriées (rapport Ca / Si =1). Des quantités steechiométriques des solutions ont été prises et
mélangees. La synthése a été réalisée sous flux d'azote et fréquence de sonication constante a l'aide
d'un processeur a ultrasons. Le pH de la solution a été ajusté a 11-11,5 par addition progressive (goutte
a goutte) de deux solutions de chlorure de calcium et d'hydroxyde de sodium en continuant 1’agitation
magnétique. Apres 4 h d'agitation a 50 °C, les précipités ont été recueillis et séparés par filtration sous
vide, lavés a I'éthanol et I’eau dé ionisée plusieurs fois, pour éliminer les sels. Les précipités résultants
sont lavés a I'éthanol, sechés a 70 °C dans une étuve a vide pendant 48 h. Ensuite, les poudres ont été
calcinées a différentes températures allant de 100 a 1200 °C pendant 2 h, avec une vitesse de chauffe
denviron 3 °C/min. Les résultats DRX ont révelés la formation de B-CaSiO3 a 800 °C qui s’est

completement transformée en a-CaSiO3 a 1200 °C [24].

11.5.2.3. Voie hydrothermale

L'une des méthodes les plus répandues pour obtenir B-wollastonite est la voie hydrothermale qui
consiste le traitement thermale du melange Ca (OH), (ou CaO)- SiO, — H,O dans un autoclave
pendant plusieurs heures [25, 26].

Puntharod et al. ont synthétisé la wollastonite a partir de silice provenant de diatomite et d'oxyde de

calcium provenant de coquilles d'ceufs calcinées a 800 °C. En utilisant la voie hydrothermale, un
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mélange de l'oxyde de calcium et la silice ; dont le rapport molaire est: 1 ; a été traité a 100, 150 et
200°C pendant 24 heures puis calciné a 1000 °C pendant 24 heures. Les résultats DRX ont montrés la
formation d’un mélange de phases $-CaSiO3 et a-CaSiO3 [26]

11.5.2.4. Voie sol-gel

La wollastonite est une céramique de la famille de silicates de calcium, généralement obtenue par la
voie sol-gel qui se base sur deux processus : I'nydrolyse et la condensation des alcoolates de silice, ou
le tétraéthyl orthosilicate (TEOS) est le précurseur de silice le plus utilisé [27-29]. Ainsi, d’autres
précurseurs ont été utilisés tels que: silicate de sodium (Na,SiO3) [30], méta silicate de sodium
(NaySiO3 - 5H,0 or Na,SiO3 - 9H,0) [31,32] et la bentonite [33]. La plupart des travaux de recherche
synthétisent la wollastonite par sol-gel en utilisant des sels de nitrate comme précurseurs de calcium
[29,32,33], car ils sont solubles dans les solutions aqueuses et alcooliques, et se décomposent
complétement en formant des oxydes. Mais, il y a peu de travaux concernant la synthése en utilisant
des sels de chlorure comme précurseurs, en raison de la faible solubilité dans l'alcool et de leur stabilité
thermique [32], Notant que dans le cas d’utilisation de métasilicate de sodium, le gel formé a été lavé
cing fois dans 400 ml d'eau dé ionisée pour éliminer le NaNOj3 (produit secondaire issue du processus
d'hydrolyse) avant de le filtrer [33].

Kenawy et al. ont utilisé un bain a ultrasons conventionnel pour améliorer la dispersion des
nanoparticules du produit au cours de la formation du gel. Pour la synthése de la wollastonite, des
volumes bien déterminés de tetraethyl orthosilicate (TEOS), eau et HNO3; (2 M) ont été
successivement versés dans un bécher contenant 1’alcool absolu. La solution est maintenue sous
agitation constante. Apres une demi-heure d'agitation a température ambiante, le nitrate de calcium
tétrahydraté a été ajouté, au sol de silice, et I'agitation a été poursuivie pendant encore une demi-heure.
Le bécher a ensuite été déplacé dans un bain ultrason conventionnel travaillant a une fréquence de 50—
60 Hz avec une sortie puissance de 100/200 W. 2 M d'ammoniac ont été ajoutés rapidement au
mélange. Pendant ce temps, le contenu de bécher a été agité pendant la gélification en utilisant un
agitateur mecanique. L'utilisation d'une grande quantité d'éthanol et la simultanée application des deux
vibrations ultrasonique set agitation mécanique pendant la gélification a empéché la formation d'un gel
transparent et cohérent. La gélification a eu lieu en une minute, et le gel formé a été séché dans un four
a 80 °C pendant 2 jours et 130 °C pendant 3 h, ou une poudre blanche a été formée. Le gel sec a été
calciné a 700 ° C dans l'air pendant 3 h a une vitesse de chauffe de 3 °C/ min. DRX de produit final

traité a 850 °C a revélé uniquement la formation de deux phases kilchoanite et Ca-olivine. Cependant,
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celui de produit traité a 950 °C a affirmé la formation d’un mélange de phases: wollastonite, Ca-

olivine et kilchoanite [29].

11.5.2.5. Processus de combustion sol-gel

Le processus de combustion sol-gel est une combinaison de synthése par sol-gel et combustion. Dans
le processus de combustion sol-gel, la réaction redox vigoureuse entre le carburant et I'oxydant est trés
exothermique et dégage une grande quantité de chaleur a laquelle la formation de phase est complete
pour la plupart des composes. Notant que la température de calcination est faible par rapport a celle du
procédé sol-gel, la méthode de combustion et la voie solide [34]. Anjaneyulu et al. ont élaborés la
wollastonite nanocristalline par la méthode de combustion sol-gel en utilisant la poudre de coquille
d'ccufs comme source de calcium et le tetraéthyl orthosilicate (TEOS) comme source de silicate. La
glycine a été utilisée comme réducteur ou carburant et les ions nitrate agissent comme un oxydant.
Notant que la coquille d'ccuf a été dissoute dans de l'acide nitriqgue concentré,
Les ions CaCOg présents dans la coquille d'ceufs seront convertis en Ca(NOj3),. Les trois solutions ont
été mélangeées sous agitation constante pendant 10 min a température ambiante. Le taux d'hydrolyse de
TEOS est lent dans les solutions neutres et nécessite un catalyseur acide ou basique d'ou le pH de la
solution a été ajusté a 1 en ajoutant de I'acide nitrique concentré. La solution résultante a été agitée
constamment et la température été porté a 40 °C et maintenu pendant 90 min dans un bécher en verre
couvert. Le gel épais formé a été séché a 100 °C pendant 7 h et la décomposition du gel a été effectuée
a 400 °C pendant 2 h au four a moufle. Le précurseur formé a été calciné a 900 °C pendant 12 h et il a
donné un produit blanc. Lorsque le mélange a été agité, I'nydrolyse de TEOS se traduit par
la formation d'alcool éthylique qui subit une réaction de condensation avec la glycine et forme un
réseau polymérique. Les ions nitrate de la solution de coquille d'ceuf et I'acide nitrique ajoutés pour
I'hydrolyse agira comme un oxydant pendant la décomposition de gel et entraine une réaction
exothermique. L’augmentation de la température pendant la combustion aide pour la formation de
wollastonite. Les diagrammes RX de la poudre traitée a 900 °C pendant 12 h ont montré la formation

de la wollastonite seulement, aucune phase detectée ou produits de départ non réagis [35].
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Chapitre I1I : Matériaux et méthodes d’analyse expérimentales
111.1. But du travail
Le but de ce travail est d’étudier I’effet de différents facteurs sur la synthése du wollastonite par voie
sol-gel. Ces facteurs sont:
- Effet de la quantité de solvant (eau distillée avec catalyseur).
- Effet du type de milieu solvant (eau distillée pure + éthanol, eau distillée (avec catalyseur) + éthanol,
eau distillée (avec catalyseur)).
- Effet de I’ajout de ’ammoniaque.
La nature des précurseurs synthétiques joue un role trés important pour I’élaboration de la
wollastonite. Dans ce travail, on a utilisé le tétraethyl orthosilicate (TEOS) et les nitrates de calcium
tetrahydraté comme précurseurs de silicium et de calcium, respectivement. On a choisi TEOS a cause
de sa haute pureté. En plus, il est tres soluble dans une grande variété de solvants organiques [1] et
grace a leur structure moléculaire il aide a la formation des gels polymériques [2]. Bien que les nitrates
de calcium sont trés solubles dans les solutions aqueuses et alcooliques [3]. Pour suivre 1’évolution
structurelle des produits synthétisés en fonction de la température les techniques suivantes ont été
utilisées : I'analyse thermique TG-ATD et la diffraction des rayons X (DRX). L'analyse TG-ATD est
utilisée pour déterminer la température de décomposition des nitrates, départ des produits volatils ainsi
que la température de cristallisation des phases cristallines. Alors que la diffraction des rayons X

(DRX) a été utilisée pour déterminer les phases cristallines formées au cours de traitement thermique.

111.2. Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés pour la synthese de wollastonite et leurs propriétés sont comme suit :
v’ Tetraethyl orthosilicate (TEOS)
Tableau I11.1: Propriétés physico-chimiques de tetraéthyl orthosilicate.

Formule chimique (CgH2004Si)
Forme Liquide
Couleur Incolore
Masse molaire 208,33 g/mol
Densité 0.933

Pureté 99%
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Figure 111.1: Tetraethyl orthosilicate (TEOS).

v Nitrate de calcium tetrahydraté

Tableau I11.2: Propriétés physico-chimiques de nitrate de calcium tetrahydraté.

Formule chimique Ca(NOs)4H,0
Forme Solide

Couleur Blanc

Masse molaire 236,15 g/mol
Densité 1.82

Pureté 98,5

v’ Ammoniaque

v' Tableau I11.3: Propriétés physico-chimiques d’ammoniaque.

Formule chimique NH,OH
Forme Liquide
Couleur Incolore
Masse molaire 35.05g/mol
Densité 0.895
Pureté 31%
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Figure 111.2 : Nitrate de calcium tetrahydraté.




v Acide Nitrique HNO3

Tableau I11.4: Propriétés physico-chimiques de ’acide nitrique.

Chapitre 111 : Matériaux et méthodes d’analyse expérimentales

Figure 111.3: Ammoniaque «NH,OH».

Formule chimique HNO;
Forme Liquide
Couleur Incolore
Masse molaire 63.01g/mol
Densité 1.40

Pureté 68%

v Ethanol (C;H0)

Tableau I11.5: Propriétés d"éthanol.

Figure 111.4: Acide Nitriqgue «<HNO3».

Formule chimique C,HsO
Forme Liquide
Couleur Incolore
Masse molaire 46.069 g/mol
Densité 0.789
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Figure I11.5: Ethanol «C,HgO».

111.3. Méthode de synthése

Dans ce travail, on a étudié :

- ’effet de volume de solvant avec la présence de 1’acide nitrique comme catalyseur,

- P’effet du solvant, on a utilisé deux solvants: eau distillée pure et un mélange d’eau distillée (ED) et
I’éthanol (Eth) en absence ou présence du catalyseur. On a utilisé 1’acide nitrique (2 N) comme
catalyseur,

- I’effet de I’ajout de ’ammoniaque (Amm) (2 N).

Le tableau 111.6 représente les volumes utilisés pour la préparation de 3g de wollastonite (0.026 mole
de CaO et 0.026 mole de SiO;) pour chaque expérience. Dans toute les expériences :

V(TEOQOS) =5.82 ml, m (Ca(NO)3;4H,0) = 6.106 g.

Tableau 111.6: Volumes des produits utilisés.

Exp n° V(ED) (ml) V(AN 2N) (ml) V(Eth) (ml) V(Amm) (ml)
- N — I T
(S — 70 | e |
l-c | - 35 | e | e
I T — - NN
2-a A — 235 | e
2-b 9 | e 26| e
2-C | e 9 L

3| 9 26 6.25

Rappelons que le procédé comprend plusieurs étapes:
e Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol).
e Formation de gel.
e Séchage de gel.
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e Calcination de gel sec.

e Traitement thermique a des températures différentes.

La figure 111.6 illustre les différentes étapes de préparation d'une poudre de wollastonite par le procédé

sol gel. On a suivi les étapes suivantes :

> Dans un bécher, on a ajouté 0.026 mole de nitrate de calcium & un volume bien déterminé de
solvant. On a laissé la solution sous agitation magnétique pendant 10 min (solution 1).

> Dans un autre bécher, on a dilué 0,026 mole de TEOS dans un volume bien déterminé de solvant
(solution 2). La solution est maintenue sous agitation magnétique vigoureuse pendant 10 min  jusqu’a
qu’elle devienne transparente.

> Ensuite, on a ajouté la solution de nitrate de calcium (solution 1) a la solution de TEOS (solution 2)
en maintenant toujours 1’agitation magnétique pendant une heure.

> Apres Iarrét de 1’agitation, on a mesuré le pH de la solution.

> Pour assurer 1’hydrolyse totale de TEOS, la solution a ¢ét¢ vieillie a la température ambiante pendant
2 h. Le pH de la solution a été mesuré apres le vieillissement.

> Subségquemment, on a mis la solution dans une étuve réglée a 60 °C pendant un jour. Un gel
transparent est obtenu presque pour tous les essais.

> Enfin, on a mis le gel obtenue dans une étuve réglée a 120 °C dont le but de le sécher. Un produit
solide blanc est obtenu.

Tous les produits synthétisés ont été broyés manuellement puis tamisés pour obtenir des poudres fines
de granulométrie inférieure a 100 um. Ces dernieres ont été calcinés a 700 °C pendant 2 h avec une

vitesse de chauffage de 5 °C/min. Ainsi, elles sont traitées thermiquement a des températures
différentes (800, 1100 et 1200 °C).
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Figure 111.6 : Schéma représentant les étapes de préparation de la wollastonite.
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Dans le cas d’ajout de ’ammoniaque, les mémes étapes précédentes ont ét€ suivies. Sauf apreés une
heure d’agitation magnétique, on a ajouté 1’ammoniaque. Rappelons que le bécher contenant la
solution a été mis dans un bain ultrason ensuite sous agitation magnétique pour ne pas permettre la
formation d’un gel solide et assurer I’homogénéisation de distribution de I’ammoniaque dans la
solution. Le pH de la solution a été suivi au cours de 1’ajout. Un gel blanc s’est formé apreés une

minute.

I111.4. Appareils et techniques de caractérisation :
111.4.1. Appareils utilisés

> Etuve de type ST-250X40L réglée a 60 °C (fig. 111.7).
> Etuve de type UNB 400 réglée a 120 °C (fig. 111.8).
> pH-métre de type HANNA pH211 (fig. 111.9).

> Four de type XY-1200 (fig. 111.10).
» Ultrason (fig. 111.11).

Figure 111.7: Etuve de type ST-250X40L. Figure 111.8: Etuve de type UNB 400.
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Figure 111.9: pH-metre de type HANNA Figure 111.10: Four de type XY-1200.
pH211.

Figure 111.11: Ultrason.

111.4.2. Techniques de caractérisation utilisées

Plusieurs techniques ont été employées dans ce travail selon le but recherché:
¢ Analyses thermiques ATG-ATD.

o Diffraction des rayons X.

111.4.2.1. Diffraction des rayons X

Dans le cadre de notre étude, la diffraction des rayons X a été essentiellement utilisée pour identifier
les potentielles phases cristallines en présence.

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation physico chimique non
destructive. Elle est une technique puissante pour résoudre de nombreux problemes industriels et
technologiques bien que les matériaux considérés sont cristallins. Elle peut étre en effet utilisée pour le
suivi de production dans une usine (controle de la qualité), dans les cimenteries, I’industrie de
céramique, mais aussi dans I’industrie pharmaceutique .Cela sert notamment a vérifier que 1’on a bien

obtenu le produit sous la forme cristallographique désirée
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(polymorphisme), ou qu’on n’a pas fabriqué une autre molécule de méme formule, mais de forme
différente (isomérisme).
C’est une technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X permet la
détermination des phases minérales micro et polycristallines des matériaux. Cette méthode n’est
applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux
orientations non préférentielles.
Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques a haute fréquence. L'énergie des rayons X
varie de quelques keVV a quelques centaines de keV. Les rayons X ont été découverts en 1895 par le
physicien autrichien Wilhelm Rdéntgen (Prix Nobel 1901).
Un rayonnement X de longueur d’onde A lorsqu’il tombe sur un matériau cristallin, il se diffracte dans
la direction du méme angle d’incidence (fig. I11.12) selon la loi de Bragg définie par I’équation :

AN = 2dpk SIN O
A longueur d’onde du faisceau de rayons X.
dnii: représente la distance entre deux plans réticulaires (hkl).
0: angle d’incidence des rayons X sur la famille de plan.
Le but est de déterminer les distances interréticulaires (dnq ) qui sont des parameétres intrinséques a une
structure donnée et méme a une phase particuliére. Deux possibilités sont envisageables. Soit A varie a
B constant, soit c'est l'inverse qui se produit. La premiere alternative est plus adaptée aux

monocristaux.

Rayon réfléchi

Rézenu cristallin
& » & L .
. a -
Rayon incident g » . ‘ﬁ/.,
. - . -
1
L 3 [

Figure II1.12: Schéma d’un diffractométre a détecteur ponctuel en géométrie Bragg-Brentano.
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Les diagrammes RX ont été obtenus via le diffractometre de rayons X de type X'Pert Pro
PANanalytical a I’ambiante fonctionnant avec la longueur d’onde K,Cu (A=1.54056) (fig. 111.13). Il est
équipé d’une base de données cristallographique actualisée (ICDD-PDF) qui permet de faire le
dépouillement des spectres. La DRX nous a permis de déterminer les phases formées apres le

traitement thermique des gels seches.

Figure 111.13: DRX - Appareil d'analyse cristallographique par diffraction des rayons X.

111.4.2.2. Analyses thermiques TG-ATD

Les analyses thermogravimétriques et thermo-différentielles permettent de mesurer les pertes de masse
et chaleur d’un solide lorsqu’il est soumis a un gradient thermique, sous atmosphére contrélée ou non.
La figure 111.16 présente le schéma de fonctionnement dune appareille ATG/ATD. La poudre est
placée dans une nacelle inerte (le plus couramment est en platine ou alumine) suspendue. Elle va
ensuite étre soumise a une élévation de température dans 1’enceinte, sous atmosphere controlée. Le

programme en température est fixé par I'utilisateur.
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Figure II1.16: Représentation schématique d’une ATG.

Les analyses thermiques ont été effectuées sous argon dans des creusets en alumine avec une rampe de
20 °C/min a I’aide de ’appareil : LABSYS evo TG DTA DSC + 1600.

v Analyse thermogravimétrique

La thermogravimétrie est une méthode d'analyse thermique qui permet de suivre la variation de masse

d'un échantillon en fonction du temps ou de la température dans une atmosphere controlee.

v Analyse Thermo différentielle

L’analyse thermo différentielle est souvent couplée avec I’ATG, elle permet de mesurer la
différence de température entre 1’échantillon (Te,) et une référence (T.) durant le traitement
thermique. Sous I’effet de I’augmentation de température, 1’état physico-chimique du matériau est
susceptible d’étre modifié. Cette modification (évaporation du solvant, changement de phase,
décomposition,...) est accompagnée a un phénomeéne endo- ou exothermique qui peut étre mesuré
dans I’ATD.

40



Chapitre 111 : Matériaux et méthodes d’analyse expérimentales

Références

[1] D. Gallagher, T.A. Ring, J. Chimia, Vol. 39, pp 739-743 (2007).

[2] W. Buchegger, M. Kraft, M.J. Vellekoop, J. Procedia Eng, Vol. 5, pp. 1348-1351 ( 2010).

[3] R.G. Ribas, T.M.B. Campos, V.M. Schatkoski, B.R.C. Menezes, T.L. A. Montanheiro, G.P. Thim,
J. Ceramics International, Vol. 46, pp. 6575-6580 (2020).

41



Chapitre IV :

Reésultats et discussion



Chapitre IV : Résultats et discussion

Chapitre 1V : Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats obtenus de notre travail portant sur 1’élaboration de
la wollastonite par la technique sol gel.

Les résultats de cette étude sont obtenus en utilisant les méthodes de caractérisation suivantes:
I’analyse thermique gravitationnelle et différentielle (TG-ATD), la diffraction des rayons X (DRX).
Rappelons que pour la synthese de la wollastonite, on a utilisé le tétraethyl orthosilicate (TEOS) et les
nitrates de calcium tetrahydraté (Ca(NO3),.4H,0) comme précurseurs de Si et Ca, respectivement. Le
milieu solvant choisi dans ce travail c’est de 1’eau distillée ou un mélange de 1'eau distillée et 1’éthanol.
Bien que, ’acide nitrique et 'ammoniaque sont utilisés comme catalyseur acide et basique. Les détails
de la synthése sont présentés dans le chapitre 3.

Les résultats obtenus sont structurés selon 3 parties :

- Partiel : elle est consacrée a 1’étude de I’effet du volume de solvant en présence d’un catalyseur
acide.

- Partie 2 : elle discute I’effet de type de solvant en présence du catalyseur acide ou non.

- Partie 3 : elle est conférée a I’étude de I’effet de 1’ajout d’un catalyseur base.

IV.2. Partie 1 : Effet du volume de solvant

Dans cette partie, on va varier le volume de solvant et voir son effet sur I’hydrolyse, le temps de
gélification et la formation de la wollastonite. Le solvant choisi est 1’eau distillé. Mais, a cause du
faible taux d’hydrolyse du TEOS dans 1’eau distillée [1], on a utilisé 1’acide nitrique comme catalyseur
acide pour améliorer le processus dhydrolyse. Donc, les produits de départ ont été dissous dans le

milieu acidique 2N.
IV.2.1. Etude de I’hydrolyse et la gélification

Le tableau IV.1 englobe les résultats des valeurs de pH mesurées a la fin de I’arrét de 1’agitation

magnétique, apres 2 h de 1’arrét de 1’agitation et le temps de gélification.
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Tableau IV.1: Variation du pH et le temps de gélification.

Exp.n°:1-a | Exp.n°:1-b | Expn°:1-c | Exp.n°:1-d
V(AN) (ml) 140 70 35 17.5
pHaoh 0 0 0 0
pH aprés 2 h 0 0 0 0
t(gélification) (h) 23 20 4 2

Notant que le gel s’est formé seulement qu’aprés 1’évaporation de 85% de volume d'eau pour toutes les
experiences de ce groupe. Le gel sec formé apres séchage était un solide blanc.

Selon le tableau IV.1, quelque soit le volume de I’acide nitrique 2 N, la valeur de pH est toujours zéro.
Cela confirme que le processus de I’hydrolyse totale de TEOS s’est produit pour toutes les synthéses
du groupe 1. Selon des études précédentes, I’hydrolyse de TEOS est médiocre dans 1’eau distillée pure
[1] et les cinétiques des réactions d’hydrolyse des alcoxydes sont trés fortement influencées par le pH
du milieu [2,3]. La vitesse d’hydrolyse est maximale pour des pH trés acides ou trés basiques, mais
faible a pH neutre. D’apres les résultats obtenus, le pH de sol dans le cas d’utilisation de 1’eau distillée
(exp n°: 2-a) est 7.21 et qui restait constant apres le vieillissement du sol. Bien que I’utilisation d’un
catalyseur acide a changé le pH de 7.4 a zéro favorisant une hydrolyse rapide de TEOS. Notant que
dans ce travail, la cinétique de 1’hydrolyse n’a pas été affectée par le volume de milieu solvant utilisé.
Pour une hydrolyse complete, il doit y avoir au moins une mole d'eau pour chaque groupe alcoxyde[4].
Certains ont mentionnés que si plus d'une mole d'eau par groupe alcoxyde est utilisée, la réaction
inverse, la réesterification, se produira plus rapidement que la réaction directe [5]. Cependant,
McCornick et al.ont montrés qu’aucune corrélation entre le rapport eau: alcoolate et la réalisation
d'une hydrolyse complete [6]. D’aprés Young, la validité de ces expériences sur l'effet du rapport eau:
alcoolate est exacte puisque l'eau est générée dans la réaction in situ et donc la réaction, une fois
catalysée, propage elle-méme I'hydrolyse [4]. Nos résultats sont en bon accordance avec ceux de
McCornick [6].

La figure IV.1 décrit le mécanisme d’hydrolyse du TEOS en milieu acide [2,3]. Les catalyseurs acides

conduisent a la protonation de groupes alcoxy ce qui active la réaction d’hydrolyse.
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Figure IV.1 : Mécanisme de catalyse acide du TEOS.

D’une maniere générale, un groupe silanol est généré dans le processus de 1'hydrolyse. Une charge
positive se développe sur l'alcoxylane par l'attaque d'un catalyseur acide. L’alcoxylane est ensuite
hydrolysé dans une réaction de type Sn 2, formant un groupement silanol [5]. Précisément, en milieu
acide, I'hydrolyse se produit par la protonation de lI'atome d'oxygéne d’un des quatre groupements
alcoolates qui sont de bons électrophiles. Cela provoque un déplacement du nuage d'électrons de la
liaison Si-O vers l'oxygene, entrainant une charge positive sur l'atome de silicium. Dans I'étape
cinétiguement terminante, I'oxygene de l'eau attaque l'atome de silicium, qui a une faible densité
électronique. 1l en résulte la formation d'un état de transition penta-coordonné dans lequel des charges
positives partielles sont développées [5-7].Le groupement protoné devient bon groupe partant et est
remplacé par la molécule d’eau qui redonnera ensuite un proton pour régénérer le catalyseur et
donnera un groupement Si-O-H [7].

La deuxiéme étape qui se produit dans le procédé sol-gel est la polycondensation et par conséquence
la gélification. D’apres le tableau IV.1, le temps de gélification diminue avec I’augmentation du
volume de solvant. D’apres les études faites, la concentration de la solution est surtout importante lors
de I’étape de polycondensation. En effet, plus la solution est diluée et plus les molécules actives sont
¢loignées les unes des autres, ce qui aura pour conséquence de retarder la vitesse d’apparition du gel
[8]. Notant que les silanols (protonés ou déprotonés) formés aucours de 1’hydrolyse seront ensuite mis

en jeu dans la catalyse acide de la réaction de condensation telle comme le montre la figure 1V.2 [9]:

R-Si(OH),, + HY— R-SI(OH),

H H
+
H
? T ¢
- —— - | *
H-SI[DH]2 + FISI{DHIE..__H Ell D-rSI—H * H3°
OH OH

Figure 1V.2 : Réaction de condensation en catalyse acide.
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Les réactions d’hydrolyse et de condensation interviennent simultanément et conduisent a la
polymérisation des silanols. Il se forme ainsi progressivement dans la solution meére un réseau

interconnecté de chaines polymeres silicatées.

1VV.2.2. Etude structurale par la diffraction RX
IV.2.2.a. DRX a 700 °C
La figure VI-3 montre les diagrammes RX des quatre poudres préparées et traitées a 700 °C. Ces
diagrammes dévoilent la formation de la larnite (f— Ca,Si0,) (JCPDS # 01-070-0388). Elle est la
seule phase cristalline présente, marquée par ces pics les plus intenses & 26° =32,10° et 32,59°. On
remarque que plusieurs pics de la larnite aux alentours de 32° se chevauchent donnant un pic large.
Cela indique que la taille des cristallites de la larnite est tres petite. Plus, la taille des grains diminue,
plus la largeur des pics a mi-hauteur augmente selon la loi de Scherrer [10]:

kA
ﬁ% cosé

D: la taille de granules (A°), k: le facteur de forme, A: la longueur d’onde utilisée, 0: l'angle de
diffraction des rayons X et B/,: la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction, exprimée en radian.

En comparant les diagrammes RX des quatre poudres, on observe que les pics DRX ont la méme
intensité et la méme largeur. Donc, on peut conclure que le volume de 1’acide nitrique n’affecte pas la

structure cristalline ou la taille des cristallites des produits traités a 700 °C.

1VV.2.2.b. DRX en fonction de la température

La figure V-4 montre la diffraction des rayons X des échantillons issus de la synthése 1-c en
fonction de la température de traitement thermique. Le processus de cristallisation des produits traités
commence avec la cristallisation de la larnite (-Ca2SiO4) (JCPDS # 01-070-0388) & 700 °C, suivie de
la cristallisation de p-wollastonite (JCPDS #00-027-0088) et a-wollastonite (JCPDS #98-042-3129) a
1100 °C. La larnite est toujours présente a 1100 °C ; ces pics caractéristiques sont plus distingués et
plus intenses. A 1200 °C, les trois phases coexistent ensemble et leurs intensités augmentent avec la
température confirmant 1’augmentation de leurs degrés de cristallisation avec la température surtout
pour la phase a-wollastonite. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de R.G. Ribas et al [11].0On

remarque que I’intensité des pics caractéristiques de la larnite est supérieure a celle de f-wollastonite.
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T=700°C L L: Larnite

Intensité (u.a)

L
SYN 1-d : V( AN)= 17.5 ml

L SYN1-c:V(AN)=35mI

SYN 1-b : V( AN)= 70 ml

L SYN1-a:V(AN)= 140 ml|

26(°)

Figure IV.3 : DRX des produits traités & 700 °C en fonction du volume d’acide nitrique.

Intensité (u.a)

L: Ca23i04, B: B-CaSiO3, o (x-CaSi03

SYN 1-¢c_1200°C

SYN 1-c_700°C

20 25 30 35 40
26(°)

Figure 1V.4 : DRX de gel sec de la synthése (1-c) en fonction de la température de traitement

thermique.
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Selon les travaux de R.G. Ribas et al. [11], le mécanisme de cristallisation de la wollastonite en
utilisant le nitrate de calcium comme précurseur de calcium est probablement contrdlé par un
processus de diffusion. Ses résultats FTIR ont montrés qu’un nombre de liaisons Si — O — Si élevé est
présent dans le gel sec (avant calcination), indiquant la présence d'amas de silice dans 1’'échantillon
préparé. Le réseau de silice est une structure «rigide», avec des tétraédres de silice proches les uns des
autres. Ainsi, pour former la wollastonite, les ions de calcium doivent diffuser a travers ce réseau,
formant des phases distinctes a températures plus basses avec différentes compositions jusqu'a la
cristallisation de B-wollastonite et a-wollastonite [11].

Ces résultats montrent clairement I'effet de la température sur la cristallisation de la wollastonite et son

changement de phase avec l'augmentation de la température.

IVV.2.3. Etude par TG-ATD

La figure IV.5 présente les résultats d’analyse TG-ATD de gel sec. On peut segmenter ce spectre selon
la perte de masse comme suit :

- De I’ambiante a 130 °C : une faible perte de masse (=3 %) est apercue dans ce domaine. Cette perte
correspond au départ des produits volatiles résultants de 1’hydrolyse de TEOS comme 1’cau adsorbé et
I’éthanol piégés encore dans le gel sec. Cela se reflete dans la courbe DCS en tant que premier pic
endothermique remarquable centré autour de 63 °C [12,13].

- De 130 °C a 374 °C : la perte de masse est remarquable dans ce domaine (~ 17 %). Elle correspond
au départ de 1’eau de structure. Cette deuxiéme perte de poids se reflete dans les pics endothermiques
centrés a 183 et 275 °C [14]. Probablement, I’eau de structure est partie sur deux étapes.

- De 374 °C a 775 °C: la perte de masse est trés importante et elle s’est diminuée encore de presque 40
%. Cette perte correspond a la décomposition des nitrates [15,16] et la déshydratation des groupes
silanol [15,17] ou elle peut étre due a la vaporisation ou a la décomposition de groupes organiques
formés a cause de I'nydrolyse incompléte de TEOS [18]. La décomposition des nitrates est justifiée
par I’apparition des pics endothermiques a 573 (T¢) et 597 ° C (T4ec) correspondant a la température de
fusion des nitrates et la décomposition de la solution liquide, respectivement [15]. Le pic
endothermique a 673 °C est peut étre attribué a la decomposition de groupes organiques. Les résultats
de DRX du gel traité a 700 °C ; présentés ultérieurement ; montrent 1’absence des pics caractéristiques
de nitrates. Dans ce domaine, on observe deux pics exothermiques a 644 et 700 °C et qui on peut les

attribuer a la cristallisation de deux phases cristallines Ca-Olivine et larnite. Rappelons que les
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résultats DRX reflete la formation de larnite a 700 °C ; alors que pour Ca-olivine ¢’est difficile de

distinguer ces pics caractéristiques.
- De 775 & 1200 °C: dans ce domaine, la masse devienne constante. Deux pics exothermiques situés a

911 et 955 °C sont présents dans ce domaine. On peut les attribuer a la formation de B- et a-
wollastonite, respectivement. Ces résultats sont en bon accordance avec les résultats DRX et ils sont
proches de ceux de R.G. Ribas et al. qui ont montrés la formation de larnite, B- et a-wollastonite
a 600,700, 910 °C. Notant qu’ils ont utilisés le métasilicate de sodium comme précurseur de silicium et

5 h comme temps de traitement thermique.
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Figure 1V-5 : Analyse TG-DSC de la synthese (1-c)

IVV.3. Partie 2 : Effet du type de solvant

Dans cette partie, on va étudier I’effet de type de solvant sur I’hydrolyse, le temps de gélification et la
formation de la wollastonite. Les milieux solvants étudiés dans cette partie sont comme suit :

- Acide nitrique (on a choisi exp. (1-c) : V(AN)= 35 ml) (déja étudié dans la partie 1).

- Eau distillée + éthanol avec des volumes différents.

- Acide nitrique + éthanol.

On rappelle les volumes de chague solvant dans le tableau suivant :
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Tableau 1VV.2: Volumes des solvants utilisés.

Exp. n° | V(ED) (ml) V(AN 2N) (ml) V(Eth) (ml)
[ — T
2-a 1165 | e 235

2-b e 26

X S — 9 26

IV.3.1. Etude de I’hydrolyse et la gélification
Le tableau IV-3 englobe les résultats des valeurs de pH mesurées a la fin de 1’arrét de 1’agitation

magnétique, apres 2 h de I’arrét de 1’agitation et le temps de gélification.

Tableau 1.3 :Variation du pH et le temps de gélification

Exp.n°:1-c | Exp.n°:2-a | Exp.n°:2-b | Exp.n°: 2-C
pHaO0h 0 7.4 5.5 1
pH aprés 2 h 0 7.4 55 1
t(gélification) (h) 4 Pas de 8 1
gélification

Concernant 1’expérience n° : (1-c), les processus d’hydrolyse et de gélification sont déja étudiés dans
la partie 1.

Pour I’expérience n° : (2-a), on note que le processus de gélification n’a pas été observé. Aprés 1 h
dans I’étuve a 60 °C, la solution est devenue opaque et des précipités ont été observé avec le temps
jusqu’a I’obtention d’une poudre blanche. Le solvant s’est évaporé en 24 h a 60 °C. Quand on a
récupérer la poudre aprés le séchage de la poudre & 120 °C, on a observé la formation d’une couche
fine solide au fond de bécher.

On observe que pour I’expérience n°: (2-a), le pH du sol est presque neutre (7.4). D’apres la
bibliographie, la vitesse de processus de I’hydrolyse dépend fortement du pH du sol (voir fig. L.11).
Pour un pH= 7, I’hydrolyse de TEOS se produit a faible vitesse [2,3]. En plus, il est mentionné que le
temps de gelification de TEOS en absence d’un catalyseur est 1000 h [19]. Cela justifie la non
formation du gel dans cette expérience. Pour avoir une condensation rapide il faut de nombreux
groupements —OH [7]. Donc, tandis que 1’hydrolyse dans ce cas est médiocre, la gélification est trés
difficile a se produire.

Pour I’expérience n° : (2-b), le pH est environ 5.5. Cela veut dire que le sol est faiblement acidifié. On

remarque que le milieu solvant dans cette expérience et I’expérience n° : 2-a est le méme : eau+
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éthanol, mais avec des volumes différents. Cette différence des volumes a conduit au changement de
pH de 7.4 4 5.5 et par conséquence a la gélification du sol. Pour cette valeur de pH~5.5 selon la figure
I.11, ’hydrolyse est un peu longue mais meilleure que dans le cas d’un pH neutre (exp. n° : 2-a). La
gélification est normalement meilleure pour cette valeur de pH. Mais, pour cette expérience, le sol a
pris un temps un peu long pour se gélifier (8 h). Comme il est déja mentionné, la condensation dépend
de nombre de groupements —OH. Pour avoir une condensation rapide il faut de nombreux groupements
—OH [7]. Pour cette expérience, 1I’hydrolyse est un peu faible au début. Mais, il se poursuit avec le
temps et le nombre des groupements —OH augmente plus en plus. Par conséquence, la condensation se
progresse avec le temps. Surtout que la température a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de
condensation des groupements silanols. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont
rapides [20,21].

Pour I’expérience n° : (2-¢), le pH est environ 1. Le sol s’est gélifi¢ rapidement au cours d’une heure.
Notant que le gel sec avait un aspect blanc tres brillant et il était trés solide. Pour cette valeur,
normalement la vitesse du processus d’hydrolyse est grande, tandis que la vitesse de polymérisation est
faible. On pense que le rapport entre 1’éthanol et la solution de I’acide nitrique (2N) a affecté la vitesse
de polymérisation. Dans le cas de I’expérience (1-C) et (1-d), le temps de gélification est 4 h et 2 h
respectivement. Alors que dans 1’expérience (2-c) est seulement 1 h. On sait bien que 1’éthanol est un
produit volatil surtout si on est & une température plus supérieure que la température ambiante et il
présente 3:4 du volume de solvant utilisé dans cette expérience. Tandis que I’acide nitrique (2 N)
représente 1:4 du volume total de solvant utilisé dans cette expérience et la moitié du volume de
solvant utilisé dans 1’expérience (1-d). Comme on a déja montré dans la partie 1, plus le volume de
solvant diminue, plus le temps de gélification diminue. En effet, plus la solution est moins diluée et
plus les molécules actives sont proches les unes des autres, ce qui aura pour conséquence d’accélérer la
vitesse d’apparition du gel [1].0n a ajouté 1’éthanol pour permettre la solubilit¢é du TEOS qui est
insoluble dans I’eau [1]. Notant que les solvants protiques comme 1’éthanol rendent I'hydronium plus
électrophile et le milieu réactionnel devient plus acide avec I'ajout d'alcool, de sorte que la vitesse
d'hydrolyse doit étre amélioré en augmentant la concentration d'alcool [22]. Ainsi, la présence d’un
catalyseur acide dans cette expérience a amélioré le processus d’hydrolyse [2,3]. Donc pour cette
experience, on a amélioré :

- la solubilité de TEOS en ajoutant 1’éthanol,

- le processus d’hydrolyse en augmentant le taux de I’éthanol et en ajoutant un catalyseur acide,

- le processus de gélification en jouant sur le rapport entre le volume d’éthanol et le volume de 1’acide

nitrique 2 N.
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1VV.3.2. Etude structurale par la diffraction RX

IV.3.2.a. DRX a 700°C

La figure 1V.6 révéle les diagrammes RX de quatre échantillons préparés et traités a 700 °C. On
observe que les quatre DRX présentent grosso modo des allures différentes. Le DRX de I'expérience
(2-a) montre I'apparition d'hydroxyde de calcium Ca(OH), (JCPDS # 01-084-1271) ainsi que
I'apparition d'une quantité faible de la phase Ca-olivine (y-Ca;SiO4) (JCPDS # 80-941) . Rappelons
que pour cette synthése, on n’a pas observé le phénomeéne de gélification. Donc, les produits de
synthese restaient encore dans le produit obtenu aprés séchage a 120 °C. Aprés calcination a 700 °C,

les nitrate de calcium se déshydratent et décomposent en CaO comme suit [23]:

Ca(N03)2, 4 H20—> Ca(N03)2 + 4H20

1
Ca(N03)2—> Ca0 + ZNOZ + E 02

On peut justifier la présence de Ca (OH), que l'oxyde de calcium est instable dans les conditions
ambiantes et a des températures élevées en raison de sa tendance a réagir avec I'humidité
atmosphérique pour former des composés plus stables tels que I'nydroxyde de calcium (Ca(OH),) [24-
26].

Pour l'expérience (2-b), un mélange de larnite (B-CaSiO,) et Ca-olivine (y-CaSiO,) a ete observé.
Notant que le I'nydroxyde de calcium (Ca(OH),) est aussi présent, mais de ratio faible par rapport a
I'expérience (1-a). Cela indique qu’une certaine quantité de nitrate de calcium ou plutot de CaO n’a pas
réagi avec le SiO; issue de I’hydrolyse et la polycondensation de TEOS pour former des phases

cristallines de silicate de calcium.

Le DRX de I'expérience (1-c) montre que tous les pics identifiés correspondent aux pics de (B-CaSiO,)
et Ca-olivine (y-CaSiO,). Cette derniére est tres difficile de la distinguer pour I’expérience (1-c). Son
pic le plus intense a 32,7° chevauche avec un pic intense de la larnite et les autres pics sont de trés

faible intensité.
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1VV.3.2.b. DRX en fonction de la température
La figure 1V.7 montre les diagrammes de rayons X du gel sec de la synthese (2-a) a 700 et 1200 °C

pendant deux heures.

On observe qu’a 1200 °C, on observe que la présence des pics caractéristiques de CaO et Ca(OH);
L’intensité des pics caractéristiques de Ca(OH), s’est diminué par rapport a ceux a T= 700 °C a cause
de leur décomposition partielle en CaO.

La figure 1V.8 montre les diagrammes de rayons X du gel séche préparé a partir de nitrate de calcium
et de TEOS dans I’eau et 1'éthanol (I’eau <I’éthanol) (expérience 2-b) a différentes températures

pendant deux heures.

Comme déja noté, la DRX du gel sec calciné a 700 °C illustre la formation de la Ca-olivine, la larnite
et I’hydroxyde de calcium. Alors que la DRX du gel sec ; calciné a 1100 °C ; montre la présence de
deux phases seulement: CaO (pdf#01-077-2376) et la larnite bien cristallisé. L’intensité des pics
caractéristiques de la larnite s’est augmentée prouvant I’accroissement de degré de cristallinité avec la

température. Cette aggravation se poursuit a 1200 °C.

La figure 1V.9 montre les diagrammes de rayons X du gel sec préparé a partir de nitrate de calcium et
de TEOS dans l'acide nitrique et I'éthanol (expérience 2-c) et traité a différentes températures pendant
deux heures. Rappelons que la DRX de gel calciné a 700 °C révéle la présence de la Ca-olivine et la
larnite. Pour T= 1100 °C, on remarque la présence des mémes phases que pour 1’expérience 1-C: la
larnite, B-wollastonite et a-wollastonite. On note que I’intensité des pics caractéristiques de la larnite
est supérieure a celle de B-wollastonite. A 1200 °C, on a toujours les mémes phases. Seulement pour
cette température I’intensité des pics caractéristiques de B-wollastonite est presque la méme de celle de

la larnite.

Ces résultats montrent clairement I'effet de la température sur la cristallisation de la wollastonite et son

changement de phase avec l'augmentation de la température.

52



Chapitre 1V : Résultats et discussion
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Figure IV.6 : DRX des produits traités & 700 °C en fonction du type de solvant utilise.

0: Ca(OH),, O: Ca-olivine, #:ca0 0 SYN 2-a_1200°C
©
3
D
=
*
c o SYN 2-a_700°C
s
: 0] [6)
— o o 0

O 1o} o
15 20 25 30 35 40 45 50 55
20(°)

Figure IV.7 : DRX de gel sec de la synthése (2-a) en fonction de la température de traitement

thermique.
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L: Larnite, O : Ca(OH),, ¢: Ca-olivine, ¢:CaO
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Figure 1V.8 : DRX de gel sec de la synthése 2-b en fonction de la température de traitement

thermique.
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Figure IV.9 : DRX de gel sec de la synthese 2-c en fonction de la température de traitement

thermique.
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1V.3.3. Etude par TG-ATD

La figure IV.10 représente 1’analyse TG-DSC de la synthése (2-b) qui présente une allure différente de
celle de la synthése (1-c). On peut segmenter le spectre TG-DSC de la synthese (2-b) selon la perte de
masse comme suit :

- De I’ambiante a 115 °C : une faible perte de masse (=2 %) est apercue dans ce domaine. Cette perte
correspond au départ des produits volatiles résultants de I’hydrolyse de TEOS comme 1’eau adsorbe et
1’éthanol piégés encore dans le gel sec.

- De 115 °C a 310 °C : la perte de masse est remarquable dans ce domaine (=~ 23 %). Elle correspond
au départ de I’eau de structure. Cette deuxieme perte de poids se refléte dans les pics endothermiques
centrés a 165 et 255 ° C.

- De 310 °C a 534 °C: la perte de masse est constante. En plus, aucun pic endothermique ou
exothermique n’a été observé.

- De 534 °C a 720 °C: la perte de masse est trés importante et elle s’est diminuée encore de presque 40
%. Cette perte correspond a la décomposition des nitrates [15,16] et a la déshydratation des groupes
silanol [15,17] ou elle peut étre due a la vaporisation ou a la décomposition de groupes organiques
formés a cause de I'hydrolyse incomplete de TEOS [18]. La décomposition des nitrates est justifiee
par I’apparition des pics endothermiques a 590 (Ts) et 630° C (Tgec) correspondant & la température de
fusion des nitrates et la décomposition de la solution liquide, respectivement [15].

Le pic endothermique a 694 °C est attribué a la décomposition de groupes organiques. Les résultats de
DRX du gel traité a 700 °C ; présentés ultérieurement ; montrent 1’absence des pics caractéristiques de
nitrates. Dans ce domaine, on observe deux pics exothermiques a 672 et 720 °C et qui on peut les
attribuer a la cristallisation de deux phases cristallines Ca-olivine et larnite. Rappelons que les
résultats DRX reflétent la formation de Ca-olivine et larnite a 700 °C.

- De 720 a 1200 °C: dans ce domaine, la masse devienne constante et aucun pic exothermique ou
endothermique n’a été détecté. Ces résultats sont en bon accordance avec les résultats DRX, aucune

nouvelle phase n’a été observée a 1100 et 1200 °C.
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Figure 1V.10 : Analyse TG-DSC de la synthése (2-b)

La figure IV.11 représente 1’analyse TG-DSC de la synthése (2-c) qui présente presque la méme allure

que I’analyse TG-DSC de la synthese (1-c):

- De [’ambiante a 130 °C : une faible perte de masse (=2 %) est apercue dans ce domaine
correspondant au départ de 1’eau adsorbé et 1’éthanol piégés encore dans le gel sec.

- De 130 °C a 487 °C : la perte de masse est remarquable dans ce domaine (=~ 15 %). Elle correspond
au départ de 1’eau de structure.

- De 387 °C a 775 °C: la perte de masse est trés importante et elle s’est diminuée encore de presque 40
%. Cette perte correspond a la décomposition des nitrates [15,16] et a la déshydratation des groupes
silanol [15,17] ou elle peut étre due a la vaporisation ou a la décomposition de groupes organiques
formés a cause de I'hydrolyse incompléte de TEOS [18]. La décomposition des nitrates est justifiee
par I’apparition des pics endothermiques & 540 °C (Ts) et 579 °C (T4ec) correspondant & la tempeérature
de fusion des nitrates et la décomposition de la solution liquide, respectivement [15]. Le pic
endothermique a 681 °C est attribué a la décomposition de groupes organiques. Dans ce domaine, on
observe deux pics exothermiques a 649 et 702 °C et qui on peut les attribuer a la cristallisation de
deux phases cristallines Ca-olivine et larnite. Rappelons que les résultats DRX refletent la formation

de Ca-olivine et larnite a 700 °C.
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- De 775 & 1200 °C: dans ce domaine, la masse devienne constante. Deux pics exothermiques situés a
902 et 961 °C sont présents dans ce domaine. On peut les attribuer a la formation de B- et a-
wollastonite, respectivement.

On peut remarquer que les températures de décomposition et de cristallisation s’affectent par le pH de
milieu réactionnel. Pour un pH presque neutre, ces températures décalent vers des valeurs supérieures

par rapport a un pH acide.
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Figure 1V.11 : Analyse TG-DSC de la synthése (2-c).

IV.4. Partie 3 : Effet d’ajout d’un catalyseur base
Dans cette partie, on va ajouter un catalyseur et voir son effet sur le temps de gélification et la
formation de la wollastonite. On a utilisé les mémes conditions de synthése de 1’expérience 2-c. A la

fin de synthése on a ajouté I’ammoniaque 2N.
IV.4.1. Etude de I’hydrolyse et la gélification

Le tableau IV-4 englobe les résultats des valeurs de pH mesurées avant et aprés 1’ajout de

I’ammoniaque.
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Tableau V.4 :Variation du pH et le temps de gélification.

Exp.n°:2-c | Exp.n°:3
V(AN) (ml) 9 9
V(Eth) (ml) 26 26
VAmmM) (ml) | - 6.25
pH avant I’ajout 1 1
d’ammoniaque
pH aprés I’ajout |  --------- 8
d’ammoniaque
t(gélification) 1h 1 min

On observe bien que 1’ajout de I’ammoniaque permet de basculer le pH de 1 (milieu acide) a la valeur
8 (milieu basique). Par conséquence, le temps de gelification a diminué de 1 h & 1 min. on a observé
une gelification immédiate du sol. Comme il est déja mentionné, les cinétiques des réactions
d’hydrolyse et de condensation des alcoxydes sont trés fortement influencées par le pH du milieu [2,3].
La vitesse d’hydrolyse est maximale pour des pH trés acides ou trés basiques, mais faible a pH neutre.
Inversement, les réactions de condensation ne sont a vitesse maximale que lorsque le pH est autour de
7 & 8. Il est donc possible de faire varier la cinétique de formation d’un gel en modifiant le pH du sol.
Notant que dans un milieu acide, I’hydrolyse des groupements éthoxy suivants est de plus en plus
difficile puisqu’on remplace un groupement inductif donneur -OR par un autre moins donneur—OH ce
qui diminue la stabilisation de la charge du silicium de I’intermédiaire réactionnel. Donc, I’hydrolyse
est souvent non totale. Par conséquence, on obtient favorablement des réseaux en deux dimensions,

peu réticulés avec présence d’oligomeres. La réticulation se fait plus lentement pour obtenir a la fin un
gel. En conditions basiques on a directement I’attaque d’un groupement -OH nucléophile sur le
silicium électrophile pour former encore une fois un intermédiaire réactionnel mais cette fois chargé
négativement. Une fois le premier groupement —OR hydrolysé (fig.1\VV.12) et remplacé par -OH, la
vitesse de réaction augmente grace a un effet coopératif. En effet chaque groupement -OH rend le
silicium central de plus en plus électrophile puisqu’ils sont moins donneurs que les groupements -OR.
On a donc souvent hydrolyse totale de tous les groupements. On obtient donc souvent une forte
ramification qui entraine la formation de réseaux en trois dimensions fortement réticulé qui donne lieu

a la formation favorable de particules qui peuvent s’agréger et former ensuite un gel. A trés fort pH on
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obtient des solutions colloidales. Le mécanisme de ces réactions est décrit ci-dessous (fig. IV.12 et fig.
IV.13) [7] :

e o / OH
3
\ HC—\ 0 T HC—\ (|3

RVA 0—Si—OH O 0—Si—OH .,

HC O CH, \ |
~7 HiCo O CHy HiC O \_CH3

Figure IV.12 : Réaction d’hydrolyse en milieu basique

CH H,0
f H,O
OH / OH OH OH OH oH OH

\ \ 1/\ \

. |
HO—Si—OH HO—EIN—OH —— s HO—Si—O0 HO—Si—OH — HO—Si—O—?i—OH

Y N oH OH
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Figure 1V.13 : Réaction de condensation en milieu basique

Le taux de substitution de 1’atome de silicium central dans la molécule de TEOS atteint sa valeur
maximale de quatre. Les réactions de condensation se produisent alors dans les trois directions de
I’espace, ce qui conduit a la formation de sphére de silice macroscopique. La viscosité du gel
augmente de facon importante et le point de gel est vite atteint, par contact des sphéres les unes avec

les autres [22]. Donc, cela justifie la gélification instantanée du sol dés 1’ajout de 1’ammoniaque.
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Figure 1V.14 : Comparaison de |'effet du
catalyseur acide et basique
59



Chapitre IV : Résultats et discussion

IV.4.2. Etude structurale par la diffraction RX

IV.4.2.a. DRX a 700 °C

La figure IV.15 montre les diagrammes RX pour deux échantillons qui ont été préparés et traités a
(700 °C) de I’expérience (2-¢) (sans ammoniaque) et I’expérience (3) (avec 'ammoniaque).

Le DRX de l'expérience 3 est différent de celui de I’expérience (2-c). Il montre la présence de la
larnite (B-CaSiO,;) comme phase mineure, la Ca-olivine (y- Ca,SiO4) et le carbonate de calcium
(CaCO3;) (JCPDS # 00-005-0586) comme phases majeures. Ces résultats sont différents a ceux de S.h.
Kenawy et al qui ont observé la formation de la Kilchoanite (CasSi>0-) et la Ca-olivine (y- Ca;SiOy)
malgré qu’on a utilisé les mémes produits de synthese. Peut étre la méthode d’ajout de I’ammoniaque
qui a conduit a cette différence. S.h. Kenawy et al. ont ajoutés I’ammoniaque en appliquant des
vibrations ultrasons et magnétiques en méme temps ce qui a perfectionné le mélange des précurseurs
ainsi que le processus de polymérisation. Alors que nous avons utilisé un bain ultrason, ensuite
’agitation magnétique ce qui a conduit a non homogénéité de la distribution des précurseurs et le

processus de polymeérisation.

1\V.4.2.b. DRX en fonction de la température

La figure 1V.16 montre les diagrammes de rayons X du gel sec préparé a partir de nitrate de calcium
et de TEOS dans l'acide nitrique et 'ammoniac a différentes températures pendant deux heures.
Comme déja mentionné, le DRX a 700 °C montre a la formation de phases cristallines: Ca-olivine,
carbonate de calcium et la larnite en faible ratio. Bien que le DRX a 1100 révele la formation des
phases cristallines : -wollastonite comme phase dominante, a-wollastonite et la larnite comme phases
secondaires. L’intensité des pics caractéristiques de ces phases augmente avec la température reflétant

la croissance de leurs degrés de cristallinite.
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L: Larnite, 0: Ca-olivine, c: CaC03

SYN 2-c_700°C

SYN 3_700°C

Intensité (u.a)

20 25 30 35 40 45 50
26 (°)
Figure 1V.15 : DRX des produits traités a 700 °C des expériences (2-c) et (3).

B: ﬁ-CaSi03, ¢: Ca-olivine, a: a-CaSi03, c: CaC03, L: Larnite

SYN 3_1200°C

B p B

o SYN 3_1100°C

Intensité (u.a)

26(°)

Figure 1V.16 : DRX de gel sec de la synthese (3) en fonction de la température de traitement

thermique.
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1V.4.3. Etude par TG-ATD

La figure IV. 17 présente les résultats d’analyse TG-ATD de gel sec de la synthése 11. On peut
segmenter ce spectre selon la perte de masse comme sulit :

- De I’ambiante a 139 °C : une faible perte de masse (=2 %) est apercue dans ce domaine. Cette perte
correspond au départ des produits volatiles résultants de I’hydrolyse de TEOS comme 1’cau adsorbe et
I’éthanol piégés encore dans le gel sec.

- De 139 °C a 468 °C : la perte de masse est remarquable dans ce domaine (= 18 %). Elle correspond
au départ de I’eau de structure.

- De 468 °C a 800 °C: la perte de masse est trés importante et elle s’est diminuée encore de presque 35
%. Cette perte correspond a la décomposition des nitrates [15,16] et a la déshydratation des groupes
silanol [15,17] ou elle peut étre due a la vaporisation ou a la décomposition de groupes organiques
formés a cause de I'hydrolyse incompléte de TEOS [18] justifié par a présence d’un petit pic
endothermique a 673 °C. La décomposition des nitrates est justifiée par ’apparition d’un seul pic
endothermique a 570 °C. Ce résultat est proche de celui de S.H.Kenawy et al. qui ont utilisés un
protocole de synthese semblable au protocole de synthese (3). La température de fusion et de
décomposition des nitrates dans leur travail sont 549 et 565.5 °C, respectivement [27]. On remarque
que les deux températures sont proches. Pour cela et avec une vitesse de montée de température de 20
°C/min, on n’a pas pu distinguer les deux températures séparément dans notre travail. Dans ce
domaine, on observe deux pics exothermiques a 643 et 694 °C et qui on peut les attribuer a la
cristallisation de deux phases cristallines Ca-Olivine et larnite. Rappelons que les résultats DRX
refletent la formation de Ca-olivine et larnite en faible quantité a 700 °C.

- De 800 a 1200 °C: dans ce domaine, la masse devienne constante. Un pic endothermique a 864 °C
qui peut étre attribué¢ a la fusion d’un mélange SiO,-CaO. Deux pics exothermiques situés a 897 et
1099 °C sont présents dans ce domaine. On peut les attribuer a la formation de B- et a-wollastonite,
respectivement.

En comparant les résultats d’analyse TG-DSC de la synthése 11 aux ceux de la synthese (2-c) (ou (1-
c)), on les trouve similaires. Sauf pour le pic endothermique aux alentours de 674 °C ; il est petit pour
la synthése 11 et remarquable pour les autres synthéses. Cela permet de conclure que 1’hydrolyse de

TEOS dans la présence d’un mélange des catalyseurs acide et base est presque totale.
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Figure 1V-17 : Analyse TG-DSC de la synthése (3)

Si on compare entre les résultats obtenus de toutes les synthéses, on peut constater que 1’utilisation
d’un catalyseur acide permet d’améliorer I’hydrolyse du sol. Tandis que le volume du solvant
n’affecte pas le processus d’hydrolyse. Il affecte seulement la vitesse de gélification. Plus le volume de
solvant diminue, plus le temps de gélification diminue. Bien que ce soit mieux d’étre le milieu solvant
un mélange de I’eau distillée et 1’éthanol ; mais a condition que le volume de 1’éthanol soit trés
supérieur a celui de I’eau distillée. Car cela permet d’avoir le wollastonite de méme proportion que la
larnite. Mais de préférence d’ajouter un deuxiéme catalyseur base au sol dilué¢ dans un milieu acide.
Cela a permet d’avoir le wollastonite plus que la larnite qui était présente en faible ratio.

L’analyse TG-ATD a permis de déterminer les températures de décomposition des nitrates qui étaient
dans le domaine de température 550-600 °C. Ainsi, elle a permis de déterminer les températures de
cristallisation des phases cristallines formées au cours des traitements thermiques. D’aprés ces
résultats, on constate que la voie sol-gel permet la formation de la wollastonite a basse température par

rapport a la voie solide qui demande I’utilisation des hautes températures.
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Conclusion générale
La chose la plus importante a retenir de cette recherche est la préparation de la wollastonite de formule
chimique (CaSiOg3), préparée a partir de nitrate de calcium tetrahydraté et de tetraéthyl orthosilicate
(TEOS) comme précurseurs de Ca et Si, respectivement.
C'est un type métallique du groupe silicate. Ses principales propriétés sont la biocompatibilité, la
bioactivité et la conduction osseuse, ce qui ouvre un large éventail d'applications telles que la
biomédecine et la dentisterie. Ainsi, elle a d’autres applications comme son utilisation comme fondant
dans la coulée de I'acier et dans la production de peintures et de revétements. En plus, elle est utilisée
dans la production de plastiques. Rappelons que la wollastonite peut étre produite industriellement
selon différentes methodes.
Dans ce travail, des échantillons de wollastonite ont été préparés par le procédé sol-gel dont le but de
dévoiler I’effet de chacun des paramétres suivants:

- I’effet du volume de solvant en présence d’un catalyseur acide.

I’effet de type de solvant en présence du catalyseur acide ou non.

- D’effet de I’ajout d’un catalyseur base (ammoniaque).

Rappelez-vous que les échantillons ont été traités pendant 2 heures a: 700, 1100 et 1200 °C pour
vérifier la formation de wollastonite.

L'étude des produits synthétiques a été réalisée a l'aide de deux méthodes analytiques: TG-ATD et
DRX. Les résultats expérimentales obtenus ont montrés que:

- le volume de solvant n’affecte pas le processus d’hydrolyse, mais il accélere le phénomene de
gélification. En plus, aucun changement structural a été observé en variant le volume de solvant.

- ’eau distillée est un mauvais solvant pour 1I’hydrolyse de TEOS et il ne permet pas la formation de la
wollastonite méme en le mélangeant avec 1’éthanol. L’utilisation de 1’eau distillée seule ne permet pas
la gélification du sol. Tandis que son utilisation avec 1’ajout de 1’éthanol permet seulement la
formation de larnite et non de la wollastonite.

- le milieu acide soit le solvant est I’eau distillée ou un mélange de I’eau distillée et I’éthanol permet la
formation de la wollastonite accompagnée de la larnite comme des phases majeures.

- D'utilisation d’un catalyseur base en addition au catalyseur acide permet la formation de la
wollastonite comme phase majeure et la larnite comme phase mineure.

L’analyse TG-ATD a permis de déterminer les températures de décomposition des nitrates qui étaient
dans le domaine de température 550-600 °C. Ainsi, elle a permis de déterminer les températures de

cristallisation des phases cristallines formées au cours des traitements thermiques. D’aprés ces
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résultats, on constate que la voie sol-gel permet la formation de la wollastonite a basse température par

rapport a la voie solide qui demande 1’utilisation des hautes températures.

D’aprés les résultats obtenus, on a réussi a aboutir aux conditions optimales pour préparer wollastonite
a partir de nitrate de calcium et TEOS.
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Synthése de wollastonite par voir sol-gel

Résumé
Le but de ce travail est la synthése de wollastonite par voie sol-gel en étudiant I’effet de plusieurs facteurs sur sa formation.
Ces facteurs sont :

- Deffet du volume de solvant en présence d’un catalyseur acide (acide nitrique).

- Deffet de type de solvant en présence du catalyseur acide ou non.

- D’effet de I’ajout d’un catalyseur base (ammoniaque).
Les résultats obtenus ont montrés que :
- le volume de solvant n’affecte pas le processus d’hydrolyse mais il accélére le phénoméne de gélification,
- le milieu acide soit le solvant est I’eau distillée ou un mélange de I’eau distillée et I’éthanol permet la formation de la
wollastonite accompagnée de la larnite comme des phases majeures,
- l'utilisation d’un catalyseur base en addition au catalyseur acide permet la formation de la wollastonite comme phase
majeure et la larnite comme phase mineure.
D’aprés les résultats obtenus, on a réussi a aboutir aux conditions optimales pour préparer wollastonite a partir de nitrate de
calcium et TEOS.
Mots clés : wollastonite, sol-gel, TEOS, nitrate de calcium.

Sol-gel Synthesis of wollastonite
Abstract
The aim of this work is the synthesis of wollastonite by the sol-gel route by studying the effect of several factors on its
formation. These factors are:
- the effect of the volume of solvent in the presence of an acid catalyst (nitric acid),
- the effect of the type of solvent in the presence of the acid catalyst or not,
- the effect of adding a base catalyst (ammonia).
The obtained results showed that:
- the volume of solvent does not affect the hydrolysis process but it accelerates the gelation phenomenon,
- the acidic medium when the solvent is distilled water or a mixture of distilled water and ethanol allows the formation of
wollastonite accompanied by larnite as major phases,
- the use of a base catalyst in addition to the acid catalyst allows the formation of wollastonite as a major phase and larnite
as a minor phase.
Based on the obtained results, optimal conditions have been obtained for preparing wollastonite from calcium nitrate and
TEOS.
Key words: wollastonite, sol-gel, TEOS, calcium nitrate.



