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Résumé

Cette thése s’inscrit dans le processus général d’innovation dans le domaine des matériaux composites.
Financée par le projet ANR NANOTALC, elle a permis de réaliser des avancées considérables dans la
procédure de production de nouvelles nanocharges minérales de type talc. Le procédé de synthese du
talc a été revisité dans le but de le rendre compatible avec des exigences industrielles en termes de
rendement et d’efficacité. Ce procéde supplante les précédents en ce qu’il permet I’obtention d’un
produit 100% talc avec un gain de temps et un gain de cristallinité tout en respectant quelques
principes de la chimie verte. La caractérisation cristallochimique du nouveau talc synthétique a permis
I’obtention de nouvelles signatures spectrales liées aux dimensions submicroniques, qui permettent par
ailleurs de comprendre désormais certains comportements énigmatiques de poudres naturelles.

Le talc synthétique issu de ce nouveau procédé se distingue de son homologue naturel par sa taille
submicronique, sa pureté chimique et minérale mais aussi par son caractere hydrophile, caractére
amplifié par I’abondance de bordures latérales porteuses de fonction silanols.

Cette thése retrace aussi les différentes techniques testées pour optimiser ce procédé et propose une

nouvelle solution technique pour transposer la synthése a une échelle semi-industrielle.

MOTS-CLES: talc, procédé de synthese, cristallochimie, particules submicroniques



Abstract

This thesis takes part of the general process of innovation in the domain of composite materials. The
funding by the ANR NANOTALC project allowed significant progress in the process of production of
new talc-like mineral nanofillers. The talc synthesis process has been revised in order to achieve
compatibility with industrial requirements in terms of performance and efficiency. This new process
replaces the previous ones since it saves time, leads to a 100% talc product having a high crystallinity,
in the respect of few principles of the green chemistry. The crystal-chemistry characterization of the
new synthetic talc shows new spectral signatures related to nanoscale dimensions, which allow also
understanding of some until now unexplained behaviors of natural powders.

The synthetic talc derived from this new process differs from its natural counterpart in its submicron
size, its chemical and mineral purity and also in its hydrophilic character, which is enhanced by the
abundance of particle edges bearing silanol functions.

This thesis also describes the various techniques tested to optimize this process and provides a new

technical solution for the implementation of the synthesis on a semi-industrial scale.

KEYWORDS: talc, process of synthesis, crystal-chemistry, submicronic particles

Vi






Introduction

Le talc est un minéral populaire entré dans la pharmacie des mamans dans les années 1920. Bien que
I’utilisation du talc chez les nouveau-nés soit aujourd’hui désuete, le talc n’en reste pas moins un
minéral de notre quotidien. A la maison, de la cuisine a la salle de bain, dans la voiture, ou encore au
bureau, le talc est présent dans notre environnement.

Il est utilisé généralement comme charge minérale dans de nombreux matériaux composites dans des
domaines variés (plastiques et polyméres, peintures et revétements de surface, papeterie, cosmétiques,
agroalimentaire, ...) dans le but d’améliorer les propriétés physiques, chimiques, et/ou d’apporter de
nouvelles fonctionnalités, mais surtout dans I’objectif d’abaisser le prix de revient des matériaux
composites. Les propriétés physiques que le talc stimule sont principalement I’effet barriere
(protection anti-corrosion, anti UV, méme sous contraintes atmosphériques extrémes), la résistance

mécanique et la lubrification a haute température (900°C).

Le talc est un atout majeur de la région Midi-Pyrénées depuis la fin du 19°™ siécle. L extraction de
cette richesse naturelle dans les Pyrénées Ariégeoises a permis a I’économie locale de se développer
au fil des décennies. Aujourd’hui, seul le gisement de Trimouns, situé a plus de 1700 m d’altitude dans
le massif de Saint-Barthélemy, prés de Luzenac dans le canton des Cabannes, est exploité. Il s’agit de
la plus grande carriere de talc en exploitation dans le monde et la seule en activité en France.
Aujourd’hui, la production annuelle est de I’ordre de 430 000 tonnes et les ressources actuelles du
gisement sont estimées, au taux d’exploitation actuel, a plusieurs dizaines d’années. Depuis 2011, le
groupe Imerys, leader dans I’extraction et la transformation des minéraux, est a la téte de cette
industrie. C’est une activité prospére puisqu’en 2013, IMERYS TALC a été placée 68°™ au classement

des 2000 entreprises leaders de la région.

Parallélement a cette florissante industrie, le talc de synthése s’est développé en laboratoire depuis
2006. Dans beaucoup d’esprits, I’expression synthétique dénote un caractére négatif et bien souvent
I’idée saugrenue d’une supplantation du talc naturel par le talc synthétique est exprimée. Pourtant, le
talc synthétique n’est pas simplement I’ceuvre de chercheurs "déjantés" mais existe plutdt dans le but
de répondre a un besoin industriel. L histoire contemporaine du talc synthétique commence dans les
années 2000, dans le cadre d’une politiqgue générale de recherche multipartite (Université Paul
Sabatier, Région Midi-Pyrénées et industriels régionaux) au travers d’un projet de recherche portant
sur la conception de nouveaux produits lubrifiants a base de talc. Des résultats innovants, des brevets
(Martin et al., 2004, 2006) et le premier prix de I’innovation Midi-Pyrénées en 2004 ont poussé les

chercheurs a exacerber leur connaissance sur les conditions d’obtention d’un matériau composite
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encore plus performant. La solution a été facile a identifier: diminuer significativement la taille des
particules du micrométre au nanomeétre. En revanche, sa concrétisation a été beaucoup moins simple
puisque la structure cristallographique en feuillet du talc naturel ne permet pas, aprés un broyage
mécanique, d’obtenir des tailles de particules homogénes et inférieures au micrométre sans perte des
propriétés. C’est pourquoi a été envisagé, via la synthése chimique, le développement d’un talc

artificiel dont la croissance serait controlée.

C’est au sein de I’Equipe de Recherche Technologique (ERT) 1074 "Géomatériaux" que cette
recherche s’est déployée. Labellisée en 2006 par le Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la
Recherche et reconduite en 2011 pour 5 ans, cette équipe a pour finalité de résoudre des problémes
posés par des entreprises industrielles. Cette ERT est composée de trois membres permanents aux
profils différents et complémentaires: Frangois Martin, Professeur des Universités, cristallochimiste,
spécialiste des argiles; Christophe Le Roux, chargé de recherche CNRS, chimiste; et Pierre Micoud,
ingénieur de recherche, expert en procédés de synthése. Ainsi, le rdle de I’ERT dans ce projet talc
synthétique a été de développer un procédé viable industriellement, permettant de produire un
matériau comparable structuralement au talc naturel mais plus finement divise.

Le CNRs et I’ups, tutelles de I’ERT 1074 "Géomatériaux", ont eu dés le départ du projet talc
synthétique une politigue commune pour la protection des inventions. Ainsi, les procédés de
fabrication et les produits résultants ont fait I’objet de nombreux brevet d’invention avec I’aide des
services valorisateurs des établissements (FIST pour le CNRS) et du cabinet de brevet BARRE-

LAFORGUE.

Pour accomplir la synthése de talc pour I’industrie, les travaux de synthése de talc de Decarreau et al.
(1989) et Martin (1994) ont été repris par Lébre (2007) au cours d’une these (financement CIFRE-
RIOTINTO MINERALS) en vue d’étre optimisés puis transposes a plus grande échelle. Jusqu’alors, la
synthese minérale, et plus exactement d’argiles, était réalisée dans I’objectif unique de mieux
appréhender le milieu naturel: I’approche expérimentale permettait d’une part de contraindre les
conditions de formation et, d’autre part, d’obtenir des minéraux modeles dont la chimie était controleée,
pour mieux comprendre les signatures spectroscopiques des produits naturels. Quelques milligrammes

d’argiles synthétiques suffisaient alors.

Quel que soit le procédé de synthése de talc, deux étapes se distinguent: la précipitation et le
traitement hydrothermal. L’étape de précipitation permet d’obtenir le précurseur du talc, appelé
prototalc, par mélange d’une source de silicium et d’une source de magnésium dans les conditions
steechiométriques du talc (rapport atomique Si/Mg = 4/3). Le traitement hydrothermal consiste, quant
a lui, a la transformation du prototalc amorphe en talc cristallin sous I’effet de la température et de la

pression.
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En 2009, I’obtention d’un financement par I’Agence Nationale de la Recherche (ANR), dans le cadre
du programme multidisciplinaire Matériaux et Procédés pour des Produits Performants, a permis
d’offrir un nouvel environnement de travail, de nouveaux partenaires et ainsi d’accélérer la recherche
sur le talc synthétique. Le projet d’une durée de 4 ans (2010 a 2014), intitulé NANOTALC, vise au
développement du talc synthétique nanométrique pour des applications dans les polyméres et les

peintures.

Comme mentionné précédemment, le talc est une charge minérale couramment utilisée, notamment
dans les polyméres. Si initialement le talc était introduit dans les matrices polymeres pour diminuer le
colt de revient, il est aujourd’hui utilisé pour apporter un renfort mécanique et des propriétés de
barriere (a moindre colt) au matériau composite. Les propriétés de ce dernier résultent 1) des
propriétés des matériaux constituants, 2) de leur distribution géométrique et 3) de leur interaction. La
force d’interaction a I’interface matrice/charge peut étre augmentée soit par I’utilisation de groupes
fonctionnels appropriés ou par une réduction de la taille des particules utilisées comme charges. Cette
deuxiéme solution explique I’apparition des polymeéres nanocomposites, c’est-a-dire des matrices
polymeéres au sein desquelles sont dispersées des charges nanodivisées. Le talc étant une des charges
les plus communément utilisées dans les polymeres et une solution technique étant en train de se
développer pour obtenir des particules de talc nanométriques, le projet de création de polyméres

nanocomposites a base de talc a été lancé.

Ce projet a fédéré trois partenaires académiques (le centre Rapsodee a Albi, le laboratoire GET a
Toulouse et le laboratoire LMM a Lyon) et trois partenaires industriels (IMERYS TALC, MAPAERO et
MULTIBASE). Le but de ce projet était de revisiter dans un premier temps la précipitation du prototalc
et la synthese de talc afin d’optimiser ces étapes et de faire correspondre les produits résultants aux
exigences industrielles. Puis, ces particules minérales synthétiques ont été testées en applications a
I’échelle du laboratoire et & une échelle semi-industrielle dans le but de créer les premiers polymeres

nanocomposites chargés en talc synthétique.

L’ERT 1074 "Géomatériaux" était au cceur de ce projet puisque son rdle consistait en I’optimisation de
I’étape de traitement hydrothermal nécessaire a la transformation du prototalc en talc et, en la
distribution des différents produits synthétiques obtenus pour les tests applicatifs. L’ERT a profité du
démarrage du projet ANR NANOTALC pour changer les protocoles de syntheses de talc développés par
Martin et Lebre (Lébre, 2007; Martin et al., 2008a, 2008b, 2008c, 2008d, 2008e, 2008f), et pour
concevoir un procédé de synthése facile a mettre en ceuvre, mettant en jeu des réactifs peu colteux et
permettant d’obtenir des particules de type talc plus rapidement dans des conditions de traitement

hydrothermal raisonnables. Les partenaires du consortium ANR ont naturellement accepté de travailler

3
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avec ces nouveaux produits plutdt qu’avec les premiers talcs de synthése moins cristallins et plus

contraignants a obtenir.

Conjointement, aux travaux de I’ANR, I’ERT 1074 a choisi de promouvoir son nouveau talc synthétique
aupres d’autres industriels tant dans le secteur des cosmétiques que dans celui du papier dans le but de
connaitre les exigences d’autres clients potentiels. Ainsi, ce travail a-t-il permis d’identifier, par
exemple, le besoin des cosméticiens de travailler avec des minéraux sans défauts minéralogiques et/ou
chimiques. Dans ce secteur, le talc synthétique, plus performant sur le critére de pureté que son

homologue naturel, pourrait trouver des applications intéressantes.

Les travaux de ma these (financement ANR) s’inscrivent dans le cadre du projet NANOTALC dont le but
était d’obtenir des particules nanométriques se dispersant facilement et de fagcon homogene dans une
matrice polymére. La finalité de ma these a été de développer et d’optimiser un nouveau procédé de
synthese de talc nanométrique en tenant compte des exigences de production industrielle. La
caractérisation précise des particules obtenues a permis d’ajuster le procédé et de I’adapter aux

requétes industrielles.

Pour commencer la lecture de ce manuscrit, un chapitre est consacré au talc naturel dont le talc
synthétique n’est en fait que la copie inexacte (mais plus appropriée dans certaines applications de
niche). Au travers de ce chapitre, nous distinguerons minerai et minéral de talc et aborderons les
utilisations et I’extraction de ce minerai, avant de nous pencher sur la cristallographie du minéral. La
synthése minérale de talc sera ensuite décrite dans un second chapitre d’un point de vue historique et
les nouveaux procédés brevetés seront alors exposés. Aprés avoir présenté avec concision les
méthodes analytiques utilisées, un chapitre consacré a la caractérisation des nouvelles particules de
talc synthétique sera développé et s’articulera autour de I’article récemment publié dans Physics and
Chemistry of Minerals (Dumas et al., 2013b). Le cceur des travaux expérimentaux sera ensuite
examiné au travers du chapitre sur I’optimisation du procédé. Les résultats des essais infructueux ou
prometteurs seront alors détaillés. Ce chapitre contiendra aussi le bilan de I’étude des paramétres de
synthese hydrothermale qui sera exposé au travers de I’article récemment accepté dans Applied Clay
Science (Dumas et al., 2013a). Enfin, une derniére partie s’attachera a montrer les premiers résultats
d’évolution structurelle du prototalc en talc au cours d’une étape dite de mdrissement. Sont

disponibles en annexe, les textes intégraux des brevets publiés au cours de cette these.
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CHAPITRE |: LE TALC NATUREL

1 Le talc: un minéral populaire et controversé

En 1894, la poudre de bébé a base de talc est développée par la société Johnson&Johnson dans le but
de limiter les irritations cutanées. Apres la premiere guerre mondiale, une campagne de publicité
(Fig. 1) introduit ce produit dans le quotidien des nouvelles mamans aux Etats-Unis et en Europe. La

popularité du talc est née.

Figure 1 (a-b) Affiches de publicité pour le talc Johnson&Johnson et (c) la premiére boite de talc

Apres une utilisation domestique massive de ce minéral, les risques de santé liés a son usage et a son
extraction ont été soulevés. Des résultats obtenus dans des études publiées entre 1960 et 1980 ont
suggéré une relation de cause a effet entre I’exposition au talc et le développement du cancer
mesothelium (Price, 2010). L’affaire du talc Morhange, en Europe, dans les années 70, liée a la
présence d’un puissant bactéricide associé au talc, a dégradé de nouveau I’image de ce minéral auprés
de I’opinion publique. En 1987, I’Agence Internationale pour la Recherche sur le Cancer (IARC) a
distingué parmi les talcs ceux associés a des asbestes et les a classés comme agent cancérigéne. En
2000, le Programme National de Toxicologie des Etats-Unis (NTP) a voulu aller plus loin en classant
I’ensemble des minerais de talc comme carcinogene. Suite a cette annonce, plusieurs chercheurs sont
montés au créneau pour dénoncer le manque de preuves scientifiques justifiant ce choix (Gori, 2001;
Wehner, 2002). En 2006, un bilan des études épidémiologiques réalisées entre 1983 et 2005 sur le
développement du cancer du poumon lié a I’exposition au talc non asbestiforme a été réalisée (Wild,
2006) et a montré son innocuité. Plus récemment encore (et plus antinomique), un groupe de recherche
appartement a I’lARC a évalué le talc (asbestiforme ou non) comme étant un matériau "inclassable
guant a sa cancérogénicité sur I’homme" (Baan, 2007). Malgré toute cette controverse liée a sa toxicité
et bien qu’il ne soit plus utilisé pour les bébés aujourd’hui, le talc reste un minéral de notre quotidien,

utilisé dans de nombreux secteurs industriels.
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2 Les qualités du talc

Le talc est un minéral facilement reconnaissable par:
o sa friabilité sous I’ongle; dureté 1 sur I’échelle de Mohs;
0 sacouleur blanche sous forme de poudre;
O son toucher soyeux;
o sa forme de délitation: en lamelles.
Dans I’industrie, il est apprécié pour:
0 sa structure lamellaire qui induit une orientation préférentielle des particules selon le plan
(ab);
0 son caractere lubrifiant;
0 son inertie chimique; le talc résiste a des attaques chimiques faibles. Il peut ainsi étre mélangé
a la plupart des produits organiques et minéraux;
o son affinité pour les produits organiques (lipophilie), qui lui permet de fixer les molécules
organiques et de les relacher progressivement sans les altérer;
0 son hydrophobie;
0 sa stabilité thermique jusqu’a 850-900°C.
Enfin, le dernier atout du talc est son prix. En moyenne, le talc se vend entre 50 et 200 euros la tonne

(Imerys Talc).

3 Le talc: minerai du quotidien

A la maison, de la cuisine a la salle de bains, en voiture, ou encore au bureau, le talc est présent dans
notre environnement. Il est utilisé généralement comme charge minérale en proportions variables dans
differents matériaux composites, dans le but d’améliorer les propriétés physiques, chimiques, et/ou
d’apporter de nouvelles fonctionnalités, mais surtout dans I’objectif d’abaisser le prix de revient de ces

matériaux. Ci-dessous, quelques secteurs d’utilisation du talc:

3.1 Papier

Le talc est ajouté a différents stades de I’élaboration du papier. Son utilisation massive dans I’industrie
papetiére est due a sa forme lamellaire, son affinité avec la cellulose et son prix.

Le talc est utilisé au cours de la fabrication de la pate a papier puisqu’il empéche les résines naturelles
du bois, libérées lors de la fabrication de la pate a papier, de s’agglomérer sous forme de masses
poisseuses, occasionnant des défauts dans le papier et I’obturation des canalisations des machines
(Tijero etal., 2012).

Le talc est utilisé comme charge minérale dans le papier (Chauhan et al., 2012) et apporte ainsi des
qualités indispensables pour I’impression et I’écriture, évite les déformations du papier lors des

variations d’humidité et surtout abaisse le prix de revient de la feuille. Le talc confére aussi au papier
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une couleur blanche avec des tendances bleu-vert (Gane, 2001), une excellente rétention aux encres

sur machine, et une conservation des propriétés mécaniques de la cellulose.

3.2 Polymeres et élastomeres

Dans I’industrie des polyméres, le talc est utilisé¢ comme charge minérale ou comme agent nucléant en
fonction du pourcentage massique introduit. Employé en raison de sa lipophilie et de sa lamellarité, le
talc améliore les propriétés mécaniques et notamment la rigidité (Maiti et Sharma, 1992) ainsi que la
résistance mécanique des PP (polypropylénes), permettant ainsi la réalisation de piéces techniques
soumises a des températures relativement élevées tels que les pare-chocs et tableaux de bord de
voiture, les carcasses de machine a laver, les emballages alimentaires thermoformables. Il est aussi
utilisé dans le cas du PVC (polychlorure de vinyle) ou des PEhd (polyéthyléne haute densité). A faible
taux, il résout des problémes de blocking (c’est-a-dire qu’il diminue la force nécessaire pour séparer
deux films de polymére posés I’un sur I’autre) et oriente la cristallisation du PP (Ferrage et al., 2002;

Kocic et al., 2012). Le talc permet en outre d’améliorer les propriétés de barriére des polymeres.

3.3 Peintures

Le talc est utilisé comme charge minérale (entre 1 et 5%) dans les peintures pour son inertie chimique,
sa lamellarité et sa lipophilie. Il modifie les propriétés d’écoulement et facilite I’application, améliore
la résistance aux intempéries et a la corrosion (Jubete et al., 2007), renforce le pouvoir couvrant en

aidant a la dispersion des pigments et permet d’obtenir des effets satinés ou mats.

3.4 Alimentation animale et humaine

Employé pour sa lamellarité, son onctuosité et son pouvoir lubrifiant ainsi que sa lipophilie, le talc
joue le réle d’anti-collant et anti-agglomérant dans I’alimentation humaine (confiserie, riz, etc...) ainsi
que dans I’alimentation animale. Le talc est aussi utilisé dans la confection de produits alimentaires
comme I’huile d’olive dans certains pays comme I’Espagne ou I’ltalie ou le talc sert a accroitre le
rendement d’extraction de I’huile lors de la trituration des olives (Cert et al., 1996; Moya et al., 2010;
Carrapiso et al., 2013).

3.5 Céramiques

Le talc est utilisé dans les faiences (entre 5 et 45%) et leur confére une forte dilatation thermique en
supprimant la rupture de I’émail (Grosjean, 1992). Dans cette application, le talc est détruit par cuisson
et se transforme en proto-enstatite. Aussi usité dans des porcelaines électrotechniques tres solides et
isolantes, son taux d’incorporation peut avoisiner les 90%. Le talc, associé aux kaolins et aux alumines
est aussi I’une des matiéres premiéres permettant la synthése de cordiérite (AlsMg,AlSisO4g), composé
a bas coefficient de dilatation composant des pieces réfractaires résistantes aux brusques variations de

températures, telles que les pots catalytiques (Grosjean, 2003). Enfin, le talc est aussi utilisé pour
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I’action fondante que ce dernier procure aux feldspaths dans les grés en permettant de baisser les

températures de cuisson (4% de talc).

3.6 Cosmétiques et produits pharmaceutiques

Son onctuosité et son inertie chimique ont été les meilleurs supports publicitaires pour I’utilisation du
talc (Carretero et Pozo, 2010, 2009; Dawoodbhai et Rhodes, 1990; Lo6pez-Galindo et al., 2007;
Sinniah, 2011). Pour les parfums, il permet une meilleure rémanence sur support poudre car sa
lipophilie lui confére la propriété de retenir les odeurs. En pharmacie le talc est utilisé comme
excipient, car il est inerte chimiquement et n’altére pas les matiéres actives ni ne perturbe les fonctions

biologiques. Il limite aussi I’'usure des moules de fabrication lors du pressage des comprimés.

3.7 Médecine

Le talc est utilisé en médecine pour le traitement des pneumothorax (épanchement d’air dans la cavité
pleurale). L’opération est nommée "pleurodese par talcage"”, elle consiste a recoller les plévres en
créant une réaction inflammatoire par I’injection de talc. En Europe, cette technique est utilisée depuis
prés de 70 ans (Lumachi et al., 2012; Tschopp, 2011).

4 Le minerai de talc

La stéatite est la roche dont est extrait le talc. Généralement, cette roche contient, en plus du talc,
d’autres minéraux en proportions variables, tels que de la chlorite, des amphiboles, des oxydes,
sulfures de fer... Bien que le minerai exploité soit la stéatite, le terme "talc" est employé par abus de
langage dans I’industrie pour désigner le minerai.
Le talc se forme dans les conditions de pression et de température du facies métamorphique "schiste
vert". Il est issu de I’altération de roches méres ultramafiques ou carbonatées sous I’action de fluides
hydrothermaux. Pour que la roche mére se transforme entierement en talc, il faut réunir plusieurs
paramétres comme:

o des conditions de température et pression adéquates;

0 une nature favorable des solutions infiltrantes (fluide hydrothermal);

O une porosité multi-échelle permettant a ces solutions de circuler.
De plus, il faut aussi que ces conditions subsistent suffisamment longtemps pour qu’une partie de la
roche mere soit transformée. De ce fait, la qualité des gisements est dépendante des matériaux
originels et des conditions de formation. La majorité des gisements de talc exploités industriellement

résulte de I’altération de carbonates (Moine et al., 1989).

4.1 Laproduction de talc dans le monde

Approximativement 7,6 millions de tonnes de minerai de talc sont extraites chaque année a travers le

monde. La Chine est de loin le plus gros producteur de talc, suivi par la Corée du Sud, I’Inde, les
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Etats-Unis, la Finlande, la France, le Brésil et le Japon (USGS, 2013, Table 1). Parmi les autres pays
producteurs de talc, on distingue I’Espagne, I’Australie, I’ Autriche, I’Italie et la Russie (Taylor et al.,
2005). La plus grande exploitation de talc au monde se situe dans les Pyrénées Ariégeoises, a

proximité de Luzenac, c’est la carriére de Trimouns.

(données 2012) Production (millier de tonnes/an)

Etats-Unis 623
Brésil 660
Chine 2200
Finlande 500
France 420
Inde 660
Japon 375
Corée du Sud 530
Autres pays 1600
Total mondial 7568

Table 1 Production mondiale de talc (d’aprés USGS, 2013)

4.2 Exemple du gisement de Trimouns, Ariege, France
De nombreuses minéralisations talc-chlorite sont observables dans I’est des Pyrénées (Fig. 2) mais
seul le gisement de Trimouns, situé dans le massif du Saint-Barthélémy (Fig. 3), est actuellement

exploité. Le gisement de talc de Trimouns est exceptionnel tant par sa qualité que par son volume.
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Figure 2 Carte simplifiée des Pyrénées-Orientales montrant la localisation des gisements talco-chloriteux (LP: La
Porteille; T: Trimouns; J: Col de Jau; LE: Las Embollas; LV: La Vajol; C: Ceret; NPF: Faille Nord-
Pyrénéenne) (d’apres Boulvais et al. 2006)
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Figure 3 Carte géologique du massif du Saint-Barthélemy (NPF: Faille Nord-Pyrénéenne; NPFT: front de

chevauchement Nord-Pyrénéen) (de Saint-Blanquat, 1989)

4.2.1 Laformation du gisement

La création du gisement de Trimouns est liée & la formation de la chaine de montagnes des Pyrénées.

Celle-ci a été marquée par différents épisodes: I’orogénese hercynienne (entre 360Ma et 290Ma)

caractérisée par de fortes pressions et de fortes températures; puis I’orogénése alpine (dés 65Ma)

caractérisée par des pressions et des températures inférieures a celles de I’orogénése hercynienne

(<3-4kbars et <600°C). La formation du gisement de Trimouns proprement dite résulte de la phase

pré-orogénique alpine (Scharer et al., 1999). En effet, I’activité hydrothermale responsable de la

formation du talc de Trimouns a pu étre datée par U/Pb sur des minéraux de terres rares (xénotime et

monazite) associés au minerai entre 112 Ma et 97 Ma (Schérer et al., 1999).

Les roches méres du gisement de Trimouns (dolomies et micaschistes) ont en revanche été

métamorphisées au cours de I’orogénese hercynienne. En effet, entre 360 Ma et 290 Ma, I’orogenése

hercynienne est marquée par un métamorphisme régional conduisant a la migmatisation et a la

granulitisation des séries sédimentaires du paléozoique. Ces roches métamorphisées (micaschistes)

sont caractéristiques du gisement du Saint-Barthélémy (Fig. 3). A partir de 290Ma, la chaine

hercynienne s’érode. Au Crétacé inférieur (entre 145 et 100 Ma), le coulissage de la plaque Ibérie vers

la plaque Eurasie crée des bassins en transtension de type "pull-apart" provoquant un amincissement

de la crodte lithosphérique et par la méme une remontée du manteau (Jammes et al., 2009). Ce

phénomene tectonique dit de "transtension™ (cisaillement + extension) induit également de nombreux
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jeux de failles dans la crolte, favorisant ainsi la circulation des fluides. De nombreuses études
régionales ont montré le réle important joué par les fluides dans I’évolution mécanique et chimique
des roches de la crodte et du manteau lors de ces phases d’exhumation (Boulvais et al., 2007, 2006;
Poujol et al., 2010; Scharer et a.l, 1999). Le gisement de Trimouns s’est mis en place le long d’une
grande faille qui sépare les roches silico-alumineuses (micaschistes) et les dolomies. La Figure 4
représente un modele de circulation des fluides a 100 Ma, dans un contexte de transtension (Boulvais
et al., 2006). Certains fluides piégés dans les minéraux sont caractérisés par de fortes salinités laissant
entrevoir I’origine météorique/marine des fluides minéralisateurs (Boulvais et al., 2006; de Parseval et
al., 1997). L’étude de ces inclusions fluides a permis de remonter aux conditions moyennes de
température et de pression pour le gisement de Trimouns: entre 300 et 350°C et une pression entre 2 et
3 kbars correspondant a une profondeur de 5 a 10 kilométres. Ainsi, une circulation continue ou
épisodique pendant 15 Ma (Scharer et al., 1999) de fluides hydrothermaux marins et mantelliques est
envisagée (Boulvais et al., 2006). A partir de 65 Ma, la phase orogénique alpine commence
(compression). Cette collision entre les plaques Ibérie et Eurasie affectera la forme finale du gisement

de talc.
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Figure 4 Modele de formation du gisement (NPF: Faille Nord Pyrénéenne) (Boulvais et al., 2006)

Le talc, sensu stricto, résulte ainsi de la transformation des dolomies sous I’action de solutions
aqueuses chargées en SiO,, Mg2+ et F. Ca*" et CO, ont été lessivés des roches encaissantes. La
conservation des structures des dolomies rubanées dans certains échantillons de talc suppose une

transformation dolomie-talc a volume constant, selon une réaction a I'équilibre du type:
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3CaMg(COs); + 4Si0; (4 + BH" = Mg3Sis019(0OH), + 3Ca** + 6CO;, + 2H,0.

Cette réaction impose une diminution de volume d'environ 30% qui peut étre compensée par la
précipitation directe de talc a partir de la solution percolante suivant I'‘équation:

4Si0, ) + 3Mg®* + 4H,0 —> Mg;Sis010(OH), + 6H"

soit I'équation bilan:

2CaMg(COs), + Mg?* + SiO; o) + 2H" = M3Sis010(OH), + 2Ca** + 4CO,

réalisée globalement a volume constant (de Parseval, 1992).

4.2.2 Laminéralisation

Figure 5 Schématisation des différentes formations (d’aprés le travail de these en cours d’A. Boutin, document
interne Imerys Talc)

Le gisement est orienté N-S et a un pendage E variant entre 45° et 80° (Fig. 6). Du nord au sud on peut
le suivre sur une distance de 2 km. La Figure 5 permet de se rendre compte des différentes formations
visibles sur le gisement de talc de Trimouns. Ce gisement de talc est encaissé entre:

0 les formations du mur formées d’un ensemble migmatique et recouvert de lambeaux de
micaschistes et de gneiss. Ces lambeaux de micaschistes sont systématiquement en contact
avec la minéralisation chloriteuse;

o0 les formations du toit formées successivement d’une unité magnésienne (50 a 100 m)

constituée principalement de dolomies et de schistes noirs du silurien.
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La puissance de la minéralisation talco-chloriteuse est irréguliére: elle est réduite au nord
(10-15 meétres), puis maximale dans la partie centrale du gisement (40-80 métres) puis de nouveau
amoindrie vers le sud (20 métres). Les minerais a dominante talqueuse se localisent au niveau du toit,
a proximité des dolomies dont ils dérivent. Les minerais chloriteux et talco-chloriteux sont au contact
des formations silicoalumineuses du mur. Sur le gisement, le minerai talqueux se présente en
échantillons a débit schisteux (talcschiste) ou bien en masse compacte (stéatite), en fonction de

I’intensité de la déformation subie lors des événements tectoniques.

e3E

hists / Carbonates

Figure 6 (a) Carte géologique de la carriere de Trimouns et (b) coupe synthétique (de Parseval et al., 2004)

4.2.3 Exploitation du gisement

La carriére de Trimouns est une exploitation & ciel ouvert. Etant située & 1600 m d’altitude, elle n’est
exploitée que 6 mois par an compte tenu des conditions climatiques en montagne (neige). Ses
ressources actuelles sont estimées a plusieurs dizaines d’années au taux d’exploitation actuel (Imerys
Talc).
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4.2.3.1 Histoire de I'exploitation du minerai talco-chloriteux de Trimouns

Au début du XIX siécle, dans le sud-ouest de la France, le talc est un produit trés cher limité aux
utilisations nobles comme la parfumerie. Il est vendu a des grossistes toulousains par des paysans
ariégeois.

En 1845, la famille Durand acquiert pour une somme dérisoire les droits miniers et les six hectares de
terrain couvrant la zone du gisement. Elle se lance ainsi dans I’exploitation du gisement au pic et a la
pioche et dans le broyage du minerai aprés I’acquisition d’un moulin a farine. Cette premiere tentative
d’exploitation occupe une trentaine de personnes et I’extraction du minerai est estimée a quelques
centaines de tonnes par an. La succession de drames familiaux conduit a une mise a I’enchére publique
des droits d’exploitation, du terrain et des installations de broyage. En 1888, la famille Dumas prend
possession de la succession Durand. Aidée par I’ingénieur G. Goubeau, la production se développe
grace a des mesures techniques phares comme le premier céble transporteur pour faciliter la descente
du minerai ou encore de nouvelles facilités de broyage. La production qui mobilise prés de 340
ouvriers progresse rapidement. Le talc trouve déja des applications dans le secteur du papier, de la
peinture et des cosmétiques. C’est dans un climat productif que le 6 juillet 1905, la Société Anonyme
des Talcs de Luzenac (SATL) est créée. Les mesures techniques pour développer la production se
poursuivent. On peut noter par exemple I’électrification des installations et I’aménagement de
centrales hydroélectriques pour leur alimentation. De ce fait, la production de talc ne cesse
d’augmenter. Cet essor est ensuite freiné par le début de la premiére guerre mondiale. A la fin du
conflit, le gendre de G. Goubeau, P. Fédou, introduit sur la carriére les premiéeres pelles mécanisées
utilisées alors pour la découverture du filon. Quelques années plus tard, en 1926, I’usine est reliée au
réseau ferré de la Compagnie du Midi. Ces nouveautés permettent une reprise d’apres-guerre
considérable mais celle-ci sera de courte durée. En effet, la crise économique et I’émergence de
nouveaux concurrents réduisent fortement la demande en talc et conjointement les prix chutent. Le
climat social se noircit lui aussi. P. Fédou assurera la survie de I’entreprise dans les années de guerre et
d’occupation. En 1945, P. Villemur, gendre de P. Fédou, prend la téte de la SATL. A cette période, la
demande de talc en France et a I’étranger explose, notamment grace a son utilisation dans I’industrie
papetiére.

La production exponentielle (Fig. 7) s’explique par le développement simultané d’engins mécaniques
comme I’introduction du couple dumper (camion benne) et pelles mécaniques (1952), I’installation
d’un nouveau téléphérique (1976) ou encore le tri optique (1982). Parallélement, la société
s’internationalise par I’acquisition de nouvelles carriéres de talc a travers le monde et se dote d’un

laboratoire de recherche et développement (Société Anonyme des Talcs de Luzenac, 2005). En 1988,
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le groupe Luzenac est acheté par Rio Tinto Minerals, grand groupe minier mondial, et en 2012, ce
groupe cede Talc de Luzenac a Imerys, une entreprise internationale spécialisée dans I’extraction de
géomatériaux. La production actuelle est évaluée a 430 000 tonnes par an. La carriére de Trimouns est
aujourd’hui la plus grosse exploitation de talc au monde en terme de quantité de minerais exploités par

an. La production issue de Trimouns représente 8% de la production mondiale.
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Figure 7 Evolution de la production de talc de la carriére de Trimouns de 1888 a aujourd’ hui

4.2.3.2 Méthodes d’extraction actuelles

Figure 8 Pelles mécaniques hydrauliques utilisées sur le gisement pour (a) la découverture et (b) pour
I’extraction

La premiére étape consiste a dégager les roches stériles qui recouvrent la veine de talc. C’est I’étape de
découverture. Aujourd’hui, pour produire une tonne de talc, il faut déplacer environ 9 tonnes de roches
stériles. Pour cela, on utilise d’énormes pelles mécaniques hydrauliques et des dumpers atteignant des

largeurs de prés de 6 meétres et des hauteurs supérieures a 5 métres (Fig. 8). Une fois le filon dégagé,
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I’extraction se fait par avancement de front de taille d’environ 3 a 4 métres. Un premier tri, fonction de
la minéralogie et de la blancheur du minerai est effectué sur le terrain. Pour ce tri sélectif, des pelles
hydrauliques plus petites sont utilisées. Jusqu’en 1999, I’exploitation des minerais les plus blancs et
donc les plus purs était faite a la main.

Le minerai est ensuite stocké par catégorie avant d’étre expédié par téléphérique 1100 métres plus bas
a I’'usine de Luzenac dans la vallée. Celui-ci est long de 5 kilométres, a une capacité de 180 tonnes par
heure et est équipé d’une centaine de bennes d’une capacité de 1,4 tonne. Une fois dans la vallée, le
minerai le plus blanc est trié par un laser en fonction de la blancheur (tri optique), séché, nettoyé,

broyé puis conditionné.

4.2.3.3 Les qualités de talc

Le minerai extrait de la carriére de Trimouns est trié en fonction de sa qualité. Cette qualité, appréciée
sur le terrain, se fonde sur la minéralogie (dominante talqueuse, chloriteuse, présence de stérile) et sur
la couleur (Fig. 9). La gamme de couleurs s’étend du gris-noir au blanc a reflets nacrés pour le talc et

du gris-noir au vert pale pour la chlorite. La noirceur du talc est liée au pourcentage de graphite.

Figure 9 Talcs de différentes couleurs issus de la carriére de Trimouns

Ainsi, sur ces criteres de minéralogie et de blancheur, 14 types de minerais sont exploités. La
Figure 10 représente les différentes qualités de talc du gisement de Trimouns exploité par Imerys.
Elles sont classées en fonction du pourcentage talc/chlorite en abscisse et de leur blancheur en
ordonnée. Les talcs les plus blancs et les plus purs (de type 000 et 00) sont tres recherches. Sur le
gisement, on trouve essentiellement des talcs de qualités intermédiaires qui sont rubanés et gris.

Ainsi, dans le milieu des géomatériaux, plusieurs catégories de talcs sont distinguées en fonction de
I’application visée et par conséquent de la qualité recherchée:

o letalc industriel;

o0 le talc cosmétique et pharmacologique.
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Figure 10 Qualités de talc de la carriere de Trimouns (Imerys Talc)

5 Minéralogie du minerai et chimie du minéral

5.1 Les minéraux associés au talc
L’exemple de Trimouns montre la difficulté & former un gisement monominéral de grande ampleur.
La nature des roches le long de la faille constitutive du gisement a conduit a former du talc et de la
chlorite. Les zones a dominance talqueuse et chloriteuse sont identifiées respectivement a proximité
des dolomies coté toit et a proximité des formations silicoalumineuses c6té mur. Sur le gisement de
Trimouns, il existe des zones géographiques restreintes d’ou est extrait un talc trés blanc et donc tres
pur, mais généralement le minerai correspond a un talc plus ou moins chloriteux. En outre, I’utilisation
de la pelle mécanique ne garantit pas I’extraction d’un minerai monominéral mais plutdt d’une
association minéralogique.
Les principaux minéraux associés au talc peuvent se distinguer en deux catégories: ceux hérités de la
roche mére et ceux formés en méme temps que le talc.
Les minéraux hérités de la roche mére peuvent étre:

o laserpentine (Mg,Fe,Ni);SioOs(OH)g;

0 la dolomie CaMg(COs),;

0 le graphite C. Le graphite est connu pour griser le minerai.
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Les minéraux néoformés sont:

o lequartz SiO,.

o lacalcite CaCOg;

o la chlorite (Mg,Al)s(Si,Al);010(OH)g, un phyllosilicate de type 2:1:1 caractérisé par une
épaisseur de feuillet égale & 14 A. Au minerai chloriteux sont souvent associés le rutile TiO, et
la titanite CaTi(SiOs). Les produits commerciaux étant issus du mélange de minerai de talc et
de chlorite, ces minéraux peuvent se retrouver dans le talc commercialisé;

0 la pyrite FeS, est communément associée aux gisements de talc. Sur celui de Trimouns, son
association avec le talc est distinguable sur le terrain et a été décrite pour la premiére fois par
Lacroix (1890). L’oxydation de la pyrite engendre des problemes de coloration (zonation de
couleur marron sur le gisement, ou taches sur les céramiques par exemple);

o latrémolite Ca;MgsSigO2,(OH); est un silicate, et plus précisément un inosilicate, de la famille
des amphiboles. La trémolite dont les fibres sont particulierement longues (allongement 20
fois supérieur au diameétre) peut étre une des formes d’amiante. Ce minéral est associé au
métamorphisme de roche dolomitique siliceuse. Le talc est le premier minéral a se former
suite au métamorphisme de dolomite siliceuse impure. A un stade de métamorphisme plus
élevé, la trémolite se met en place. L’association du talc et de la trémolite est visible sur la
Figure 11. La formation de la trémolite a partir de talc et de calcite peut s’écrire de la fagon
suivante (Deer et al., 2009):

Mg3Si4O10(OH); + 6CaCO3 + 4SiO, = 3Ca,MgsSigO2,(OH), + 6CO, + 2H,0.

Figure 11 Observation microscopique de I'association talc et trémolite (collection GET, ERT 1074)

L’observation microscopique du talc de Trimouns (de Parseval, 1992) a réwvélé un talc pouvant
contenir des cristaux de chlorite et des sulfures de type pyrite ou pyrrhotite ainsi que du graphite
(Fig. 12).
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Figure 12 Observation microscopique de (a) I'association talc-sulfure et (b) de I'association talc-graphite sur le
gisement de Trimouns (de Parseval, 1992)

Schandl et al. (2002) ont reporté la composition minéralogique de quatre gisements de talc localisés
dans le désert oriental d’Egypte. Le contexte de formation des talcs est différent de celui de Trimouns
mais néanmoins il en ressort une composition minéralogique variée : serpentine, trémolite, pyrite,

carbonate, chlorite, dolomie...

5.2 La chimie du talc naturel

La plupart des talcs naturels sont proches de la composition idéale MgsSi;O10(OH),. Cependant, de
faibles quantités d’aluminium, de fer, de chrome ou de titane peuvent se substituer au silicium en
couche tétraédrique. Le magnésium peut quant & lui &tre substitué par des fortes teneurs en fer (Fe?* et
Fe*") et de faibles quantités en manganése ou aluminium et parfois par des quantités infimes en
calcium, sodium et potassium (Deer et al., 2009). La littérature reporte de nombreux exemples de
chimie de talc, bien que ceux-ci ne refletent pas d’importants volumes de minéralisation talqueuse
(Chopin et Monié, 1984; D’Orazio et al., 2004; El-Shazly et al., 1997; Ford et Skippen, 1997; Franz et
al., 2001; Hoersch, 1981; Johnson et Oliver, 2002; Jons et Schenk, 2004; Schertl et al., 1991; Schreyer
et Abraham, 1976; Sherlock et Okay, 1999; Sisson et al., 1997; Tromsdorff et Evans, 1972; Zack et
al., 2002; Zhang et Liou, 1994). La chimie du talc est généralement décrite dans le cadre d’association
minéralogique issue du métamorphisme. D’autre part, certaines analyses ont montré des substitutions
possibles de I’hydrogéne par le fluor (Ross et al., 1968). Des synthéses de talcs ont permis d'estimer
les taux maxima de divers éléments pouvant étre incorporés dans la structure: Al 4%,yq. (Fawcett et
Yoder, 1966; Fawcett, 1962; Mc Kie, 1959; Stemple et Brindley, 1960; Yoder, 1952) et F 4,47%¢isment
(Abercrombie et al., 1987). La chimie précise d’un échantillon de talc de la carriére de Trimouns en
Ariege a été réalisée par Martin et al. (1999), notamment a I’aide de nombreuses méthodes

spectroscopiques, et la formule structurale ci-dessous a été déterminée:

2 2 3 . 3
[Mg,.g7sFe *0.010 MN*"g 001 Fe +0.005A|0.oo7]zs[5|3.984|:e +0.004A|0.oo7]24 O10(OH)1.952F0.048
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Malgré les substitutions autant tétraédriques qu’octaédriques, le feuillet est électriquement neutre.

Tout déficit de charge tétraédrique est compensé par un exces de charge octaédrique.

6 Le minéral talc
Le talc est un phyllosilicate (silicate en feuillet) magnésien hydroxylé de formule MgzSi;O19(OH), par

% maille 1l a été décrit pour la premiere fois par Georgius Agricola (1546), considéré comme le

fondateur de la minéralogie.

6.1 Le talc: un phyllosilicate de type 2:1

Le talc est le pble le plus simple des phyllosilicates de type 2:1 trioctaédriques. Il est constitué par
empilement d’un grand nombre de feuillets suivant I’axe ¢”. Chaque feuillet est composé d’une couche
octaédrique hydrophile MgO4(OH), reliée par liaison covalente a deux couches tétraédriques de SiO,
hydrophobes (Fig. 13). Les feuillets 2:1 (ou TOT) du talc sont électriquement neutres et donc aucun

ion ou molécule d’eau n'est présent dans I'espace interfoliaire.

adres SiO,
3dres Mg

. -..-.2dres SiC

4

FEUILLET

Figure 13 Structure du talc

Les distances interatomiques principales sont affichées sur la Figure 14. Les feuillets sont reliés les
uns aux autres par des forces électrostatiques de type Van der Waals. Ces forces de Van der Waals
permettent d’expliquer la possibilité de glissement des feuillets du talc les uns par rapport aux autres
lorsqu’on soumet le talc & un cisaillement tangentiel. Alcover et Giese (1986) ont quantifié I’énergie
nécessaire au déplacement des feuillets, qui est de I’ordre de 4 kcal/mol. A Iintérieur d’un feuillet, les

liaisons sont de type covalent.
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Figure 14 Distances interatomiques d’un feuillet de talc (d’apres Perdikatsis et Burzlaff, 1981)
6.2 Cristallographie

6.2.1 Ajustements structuraux

De maniere générale, dans les phyllosilicates, les dimensions latérales de la couche tétraédrique sont

plus importantes que celles de la couche octaédrique (Mathieson et Walker, 1954; Newnham et

Brindley, 1956; Radoslovich, 1961; Zvyagin, 1957). De ce fait, I’empilement des couches d’un feuillet

demande quelques ajustements structuraux:

0 une réduction des dimensions latérales de la couche tétraédrique par une rotation d’un angle o

de tétraedres adjacents dans le plan (001) (Fig. 15; Radoslovich et Norrish, 1962). Concernant
le talc, Gatta et al. (2013) ont évalué trés récemment cet angle a a environ 4°.

a - b
e
| @ - A
D.Q 0@ 2P
b a D b L4 Pl
tet. | (1) (1) Dobs. . Q)
ot 0% e,¢’®
Y P K
‘M./{ -

Figure 15 Comparaison entre (a) une couche tétraédrique idéale et (b) une couche ajustée latéralement par
une rotation a des tétraédres

0 un amincissement de la couche octaédrique engendrant une augmentation de la dimension

latérale. Dans le cas du talc, I’aplatissement résultant est d’environ 2%.
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Ainsi, I’élasticité des couches tétraédriques et octaédriques, permet par un "épaississement” de la
couche tétraédrique et par un "amincissement" de la couche octaédrique, de réduire I’écart des
dimensions latérales entre ces couches. Les distorsions de la couche tétraédrique perturbent fortement
I’énergie électrostatique de la surface basale (001) (Bleam, 1990).

Lorsqu’il existe des substitutions en site tétraédrique par des cations de tailles différentes, les
disparités de taille des couches tétraédrique et octaédrique ne peuvent pas disparaitre par le seul fait
des modifications décrites ci-dessus. Elles se font alors par un basculement des tétraédres impliquant

une non coplanarité des oxygenes basaux (Fig.16; Martin, 1994).

Figure 16 Inclinaison partielle des tétraédres

6.2.2 Polymorphisme

La structure des phyllosilicates a été suggérée par Pauling (1930) mais la structure du talc a été décrite
pour la premiére fois par Gruner (1934). Par I’étude de deux échantillons de talc par diffraction des
rayons X sur poudre, ce dernier conclut a une structure monoclinique. Hendrick (1938) puis Zvyagin
et Pinsker (1949) confirment ce systéme cristallin mais définissent respectivement un groupe d’espace
ou un type de structure différents. Stemple et Brindley (1960) étudient une quarantaine d’échantillons
de talc dans le but de déterminer I’existence de polymorphes de talc. Par diffraction des rayons X sur
poudre et sur monocristaux, ces auteurs confirment les paramétres de maille d’Hendricks et ne mettent
pas en évidence de polymorphisme. Quelques années plus tard, le modele de structure du talc est remis
en questions par Rayner et Brown (1966), Ross et al. (1968) et Akizuki et Zussman (1978). Ces
auteurs définissent la structure du talc comme étant triclinique. Rayner et Brown (1973) attribuent les
erreurs d’identification de réseau aux distorsions du plan basal. Selon ces derniers, les couches de la
structure ont presque une symétrie monoclinique mais les hexagones d’atomes d’oxygene de surface
sont déplacés en partie, si bien que I’empilement des feuillets forme un cristal triclinique. En effet,
dans une structure de talc idéale, les feuillets sont déplacés d’un vecteur 0,3.a selon une des trois

directions x du pseudohexagone (Bailey, 1980). Perdikatsis et Burzlaff (1981), par I’utilisation de la
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cristallographie moderne fondée sur des affinements de structure sur monocristaux, redéfinissent le
talc comme pseudo monoclinique, c’est-a-dire que la structure d’un unique feuillet est monoclinique
mais que la succession des feuillets forme un cristal triclinique. Wiewiora et al. (1997) renseignent une
structure monoclinique du talc a travers I’étude des effets d’orientation des particules par diffraction
des rayons X sur poudre. Plus récemment, Gatta et al. (2013) ont réexaminé par diffraction des rayons
X sur monocristaux et par diffraction des neutrons la structure de ce minéral a différentes températures
et conclu a une structure de type triclinique. La Table 2 récapitule les données cristallographiques

rapportées par les auteurs mentionnés ci-dessus.

6.2.3 Polytypisme et défaut d’empilement

Les feuillets sont reliés les uns aux autres par des forces de Van der Walls (combinaison attraction-
répulsion) responsables du désordre cristallin. Le polytypisme est un cas particulier du polymorphisme
puisque les minéraux sont formés par I’empilement de feuillets de structure et composition identique
mais différent par le mode d’empilement des feuillets le long d’une direction (rotation et/ou

translation). Durovic et Weiss (1983) et Weiss et Durovic (1984) ont trouvé 10 polytypes de talc.

Auteurs Gruner Hendricks Zvyagin and Pinsker Stemple and Brindley Ross etal. Rayner and Brown Perdikatsis and Burzlaff Gatta etal.”

Date 1934 1938 1949 1960 19-8 1973 1981 2013

Arnold pit (G-1), Trentino-Alto

Origine du talc  Harford county, Maryland Manchuria (N-E de I'Asie) gouverneur mining Adige, Italy
district NY
Systéme monoclinique triclinique pseudomonoclinique triclinique
Groupe d'espace c2fc c1 CloucCl Ci P1 (1
Type de structure 2My 1Tc
alh) 5,26 5,27 5,27 5,28 5,27 5,29 5,29™ 5,29
b (A) 9,1 9,13 9,13 9,15 9,13 9,18 9,46™ 9,17
c(A) 18,81 18,88 18,94 18,95 9,44 9,50 5,29 9,48
al’) 90,46 90,57 98,68 90,91
B 100,0 100,15 100,40 99,30 98,55 98,91 119,90 99,64
vio) 90,0 90,03 85,27 90,10
*1 operateur C1 &P1: 23 223°K
2,55 2.%3b,
b,=-c,
Cp= -a,

Table 2 Bilan des différentes études cristallographiques effectuées sur le talc

7 Les "cousins germains’ du talc

La stévensite et la kérolite sont des phyllosilicates dont la chimie est identique a celle du talc.

L’association de kérolite et stévensite a souvent été décrite dans la littérature (Dekov et al., 2008;
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Elton et al., 1997; Hay et al., 1995; Khoury et al., 1982; Pozo et Casas, 1999). Decarreau (1980)
prouve I’existence d’une solution solide entre le talc, la stévensite et la kérolite par la synthese
hydrothermale entre 80°C et 240°C d’un gel a rapport atomique Si/Mg de %a. La distinction entre ces
trois minéraux est réalisable par diffraction des rayons X et notamment par identification de la position

de la raie de diffraction 001 aprés traitement thermique ou organique (Brindley et al., 1977).

7.1 La stévensite

La stévensite est un phyllosilicate trioctaédrique de type 2:1 qui appartient au groupe des smectites,
c’est-a-dire des argiles gonflantes (eau interfoliaire). La stévensite a la méme chimie que le talc et se
différencie de ce dernier par la présence de cations magnésiens dans I’espace interfoliaire. Ainsi, la
formule structurale de la stévensite par demi-maille est la suivante (Benhammou et al., 2009):

Mg3.Sis010(OH); - (M¥*.nH20), ou M (Ca®*, Mg®*, Na*, K") représente les cations interfoliaires et
n représente le nombre de molécules d’eau. Ce minéral a été décrit pour la premiére fois par Leeds
(1873) comme étant un pseudomorphe du talc. Quatre-vingts ans aprés sa premiere description, Faust
et Murata (1953) montrent que ce minéral est un minéral gonflant et se rapproche ainsi davantage de la
montmorillonite que du talc. Ces auteurs indiquent une faible capacité d’échange cationique
(0.36 meg/g) en comparaison avec la montmorillonite (0.95 meg/g). Puis, Brindley (1955) décrit la
stévensite comme un minéral interstratifié composé de séquences gonflantes de type saponite
(phyllosilicate trioctaédrique gonflant de formule Cag,5(Mg,Fe)s((Si,Al)4010)(OH),-n(H,0)) et
non-gonflantes de type talc. Faust et al. (1959) désapprouvent le modéle précédent et montrent que la

stévensite est un minéral ayant des lacunes cationiques en couche octaédrique.

7.2 LaKkérolite

Brindley et al. (1977) font, déja a I’époque, allusion a deux écoles de pensées: pour la premiere, la
kérolite est le nom d’un mélange minéralogique (Vitovskaya et Berkhin, 1970, 1968) et, pour la
seconde, la kérolite est considérée comme un minéral semblable au talc comportant des molécules
d’eau, souvent associé a de la serpentine, phyllosilicate de formule brute (Mg,Fe,Ni);Si,O5(OH),4
(D’yakonov, 1963). La keérolite se forme a des températures faibles et se trouve associée a des roches
altérées ultramafiques (Brindley et al., 1977). La kérolite est chimiquement et structuralement
identique au talc et différe de celui-ci par un désordre d’empilement de ses feuillets (Brindley et al.,
1977) entrainant I’insertion de quelques molécules d’eau. Bien qu’ayant une distance basale
supérieure a celle du talc (10 A vs 9.34 A), la kérolite n’est pas considérée comme un minéral
gonflant. Bien que la définition de la kérolite ait été trés discutée, elle est aujourd’hui obsoléte:
décision de la commission "nouveaux minéraux et nomenclature" de I’Association Minéralogique
Internationale (CNMNC de I’IMA) (Cuadros et al., 2008).
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8 Conclusion

Dans la pensée commune, le talc est associé prioritairement a la poudre pour bébé. Pourtant, cette
application pharmacologique ne représente qu’une infime partie de I’éventail d’applications dans
lesquelles il est utilisé. Le talc fait partie intégrante de notre quotidien, puisqu’il est principalement
utilisé, sans que nous ne le sachions, comme charge minérale dans les papiers, les plastiques, les
peintures ou encore les cosmétiques...

Pour des raisons historiques, mais aussi géographiques, qui lient le laboratoire et I’ERT aux
entreprises exploitant le talc de Luzenac, I’exemple du gisement de Trimouns a été développé dans ce
chapitre. Ce site situé dans les Pyrénées et actuellement exploité par la société IMERYS Talc, est la plus
grande exploitation de talc au monde. Le minerai de talc s’est formé au cours de la phase pré-
orogénique alpine, suite a la transformation de roche métamorphique, dolomie et micaschiste, liée a la
circulation de fluide hydrothermaux. Ce gisement, exploité depuis plus de 100 ans, produit chaque
année 430 000 tonnes de minerai et les ressources sont estimees a environ 40 ans.

Le talc est un minéral phyllosilicaté hydroxylé dont la formule par demi-maille s’écrit:
MgsSi4O10(OH),. Sa structure en grandes lamelles agencées par des liaisons de type Van der Waals lui
confére des propriétés utiles dans I’industrie telles que sa douceur, son caractere lubrifiant, son
hydrophobicité, son inertie chimique, son organophilie ou encore sa stabilité thermique jusqu’a 900°C.
On parle ainsi d’un minéral technique.

Un abus de langage améne une confusion systématique entre minerai et minéral. Le minerai de talc
utilisé dans I’industrie contient le minéral talc ainsi que des minéraux accompagnants comme par
exemple la chlorite mais aussi parfois quelques asbestes. A cause de la présence de ces derniers, le talc
peut étre "boudé" et a longtemps été considéré, aux Etats-Unis entre autres, comme un agent
cancérigene. Qui plus est, le minéral talc différe fréquemment de sa formule chimique idéale par des
substitutions cationiques (Fe, Mn, Al, Cr, Ti, Ni...), percues comme des polluants lors d’analyses
chimiques fines.

La synthese minérale est I’unique moyen d’obtenir des minéraux dont la pureté chimique (substitution
cationique) et minéralogique (minéraux accessoires) est contrdlée. La synthése de talc par voie
hydrothermale est I’objet du prochain chapitre.
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CHAPITRE Il: LA SYNTHESE DE TALC

1 Introduction

Ce chapitre introduit la synthése de talc en commencant par un aspect bibliographique permettant de
mieux comprendre les besoins des chercheurs a imiter la Nature, puis déroule I’histoire contemporaine
du talc synthétique. Ainsi, apprendra-t-on que la synthése de talc est étrangement liée a I’interdiction
du cadmium dans I’industrie aéronautique et qu’il n’existe pas a ce jour de moyen industriel
d’obtention de talc naturel nanométrique. Pourtant, ce dernier représente un réel besoin industriel et
c’est pourquoi depuis 2006 la synthése de talc a été relancée puis déployée au travers du projet ANR
NANOTALC. Dans un souci d’optimisation en vue d’une potentielle production, plusieurs procédés de

syntheses ont été développés et sont décrits dans ce chapitre.

2 Etatdel'art de la synthese de talc entre 1950 et 1990

Au siecle dernier, plusieurs syntheses de talc ont été décrites afin de répondre a des questions
fondamentales. Quelques exemples ci-dessous:

Dans les années 1950, I’étude des équilibres de phases dans les systemes MgO-SiO,-H,O et/ou
MgO-Al,0s-SiO,-H,O a haute température et haute pression a permis d’obtenir les premieres
synthéses de talc. Ces expériences étaient menées afin d’obtenir des informations sur la stabilité de
minéraux metamorphiques de fagon a comprendre certains assemblages minéralogiques rencontrés
dans des environnements métamorphiques. Ces synthéses ont été réalisées grace au développement
simultané d’équipements pouvant supporter de hautes pressions et hautes températures, tel que le
"Tuttle apparatus " (Tuttle, 1948) ou encore le "test-tube bomb" développé par Roy et Osborn (1952).
Ainsi, Bowen et Tuttle (1949) réalisérent les premiéres synthéses de talc en condition hydrothermale
pour le systeme MgO-SiO,-H,O a des températures atteignant 1000°C, des pressions de vapeur d’eau
variant entre 1000 bars et 2800 bars pour des durées s’échelonnant entre quelques heures et quelques
jours. Les résultats montraient alors que le talc se formait a des températures inférieures a 800°C sous
une pression de vapeur d’eau comprise entre 400 et 2000 bars, et seulement si le rapport Mg/Si du talc
était respecté. Quelques années plus tard, I’étude du systeme MgO-Al,O5-SiO»-H,O (Roy et Roy,
1955) a conduit a la synthese de talc dans des conditions un peu moins sévéeres. Du talc a pu étre
synthétisé aprés 20 jours de synthése a une température comprise entre 275 et 300°C, & une pression
de I’ordre de 690 bars. En 1969, Johannes pour le systeme MgO-SiO,-H,0-CO, a montré que la limite
la plus basse de température de stabilité du talc dans un systéme contenant du CO; est de 320°C.
Parallélement aux études d’équilibre de phases, en 1967, dans I’objectif de comprendre I’effet de
substitution en couche octaédrique du talc sur les signaux spectroscopiques infra-rouges, Wilkins et Ito
(1967) synthétisérent une large gamme de talcs avec des cations octaédriques tels que Ni**, Co?" Fe?,
Mn?" et Zn®*. Les auteurs rapportent la formation d’un précipité silicométallique a partir de silicate de
sodium et d’hydroxyde de magnésium ou de carbonate métallique, placés ensuite dans un autoclave en

acier inoxydable a des températures comprises entre 680 et 700°C, sous des pressions comprises entre
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2000 et 3000 bars, pendant 15 & 72 heures. Plus tard, Martin (1994) synthétisa des phyllosilicates dans
lesquels le silicium était substitué par du germanium et I’aluminium par du gallium, cela dans le but
d’évaluer les possibilités d’insertion de ces éléments dans les phyllosilicates et d’obtenir de nouvelles
données cristallographiques et cristallochimiques.

En 1970, du talc nickélifére fut synthétisé par Martin et al. (1970) en soumettant des mélanges de
dioxyde de silicium (SiO,) et d’hydroxyde de nickel (Ni(OH),) a des traitements hydrothermaux
prolongés (120h) a 350°C dans un autoclave en acier inoxydable. Cette étude visait a étudier la
décomposition thermique et la réduction de silicates basiques de nickel en vue d’obtenir des
catalyseurs de nickel sur silice.

Plus tard, en 1982, les associations de minéraux issus du systéme talc-eau en condition hydrothermale
ont été étudiées par Whitney et Eberl (1982). Pour cela, un gel précurseur a été fabriqué avec un
rapport Mg/Si de % (talc), puis ce gel a été placé dans un minuscule tube chemisé d’or, scellé,
introduit dans un four a résistance. Les synthéses ont été réalisées a des températures comprises entre
300 et 550°C et pour des durées variant de 7 a 200 jours. La pression était égale a 1000 bars pour
chacune des syntheses realisees. Les auteurs ont ainsi pu montrer qu’apres 7 jours de synthése, le gel
précurseur se transformait en talc, et ce quelle que soit la température testée. Cependant, aprées 7 jours
de synthese a une température comprise entre 300°C et 450°C, le talc formé n’était pas stable et se
dégradait progressivement en termes de cristallinité jusqu’a former de la stevensite. Au-dela de 500°C,
la cristallinité du talc initialement formé augmentait avec le temps de synthése et aucune autre
transformation minérale n’a été observée.

Parallélement, la synthese minérale s’est avérée un outil essentiel dans la compréhension des
conditions de formation des argiles et la compréhension des sols. Ainsi, a la fin des années 80,
Mondésir (1987) et Decarreau et al. (1989) mettaient en évidence I’existence de transitions de phases
stevensite/kérolite et kérolite/talc en fonction de la température. Leurs travaux ont montré que le talc
se forme a partir de 200°C, la kérolite est stable entre 100 et 170°C et la stévensite est stable a une
température inférieure a 100°C. Pour chacune de ces expériences, la pression était égale a la pression
de vapeur saturante. Les auteurs révélaient en outre par une expérience de rétromorphose a 135°C
I’instabilité structurelle du talc qui se traduisait par une perte de cristallinité et une dérive vers la

formation de kérolite.

3 Regain d’'intérét pour le talc synthétique

Le talc synthétique a connu un sursaut d’intérét au début des années 2000 lorsque le talc naturel utilisé
dans de nombreuses applications a révélé ses limites liées a la taille des particules. Jusqu’en 2004,
le cadmium était couramment utilisé dans I’aéronautique pour les revétements de surface anticorrosion
de certaines pieces métalliques et notamment pour les rivets d’assemblages. Le cadmium était déposé

a la surface des métaux par électrolyse. Pour des raisons de toxicité, son usage a été limité puis
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prohibé par la directive européenne 91/338/CEE (INERIS, 2005). Ainsi, les industriels du secteur
aéronautique ont cherché des solutions alternatives. L’une d’entre elle consistait a remplacer le
cadmium par du zinc ou des alliages de zinc avec d’autres métaux (CTC, 2002). Bien que cette
solution soit acceptable en termes de tenue mécanique, de corrosion et de lubrification, ces systémes
ne montraient pas d’aussi bonnes performances que des traitements au cadmium et I’ajout de charges

minérales lubrifiantes s’est révélé nécessaire.

3.1 Zn-Ni/talc et Ni-P/talc: nouveaux matériaux composites lubrifiants a

haute température

Jusqu’alors les revétements élaborés pour leurs propriétés de lubrification a base de bisulfure de
molybdéne (MoS,) ou de polytétrafluoroéthylene (PTFE) présentaient des domaines d’utilisation tres
restreints avec une température maximale d’utilisation de 250°C. Connaissant parfaitement les
propriétés lubrifiantes et la conservation des caractéristiques physiques et chimiques du talc avec la
température jusqu’a 950°C, une étude de son insertion dans des revétements de grande dureté a été
envisagée afin d'obtenir des matériaux composites a propriétés lubrifiantes a haute température. En
effet, les potentialités d’applications étaient importantes en particulier dans les ensembles mécaniques
dynamiques fonctionnant a haute température (motorisation aéronautique, production énergétique).
Cette étude a été réalisé par le LMTG et le CIRIMAT-INSTITUT CARNOT en collaboration avec les
sociétés MECAPROTEC et RIO TINTO MINERALS a travers le programme de recherche Elaboration et
caractérisation de revétements composites nickel-phosphore-talc et zinc-nickel-talc. Ainsi, dans un
premier temps, dans le but de rendre le talc naturel un peu moins hydrophobe et par conséquent de le
disperser dans un bain électrochimique, le talc a été modifié en surface par adsorption irréversible d’un
composé dérivé de la cellulose (CMC: CarboxyMethylCellulose; Bacchin et al., 2006). Puis les
particules de talc modifiées hydrophiles ont été ajoutées a la solution de précurseur de la matrice
métallique. L’ensemble a ensuite été appliqué sur un substrat lors d’un dép6t électrolytique. Les
résultats obtenus ont permis de mettre en évidence que l'introduction des particules de talc naturel
jusqu'a 40 % dans la matrice Ni-P ou Zn-Ni ne réduisait pas la dureté de la matrice, améliorait les
propriétés antiabrasives des revétements et abaissait le coefficient de frottement avec des valeurs
proches de celle de MoS,. Ce procédé et la composition qui en résulte ont fait I’objet de brevets
(Martin et al., 2004, 2006) et ont été récompensés en 2004 par le premier prix de I’innovation dans la
catégorie " laboratoire de recherche " organisé par la région Midi-Pyrénées. La Figure 1 permet de
visualiser I’effet de I’introduction de particules de talc dans la matrice métallique Zn-Ni.

Ces images de microscopie optique témoignent de la trace d’usure laissée par le passage répété d’une
bille de corindon a la surface a) d’une matrice métallique Zn-Ni et b) d’une matrice métallique Zn-Ni

chargée de particules de talc. Les traces jaunes sur I’image de la Figure 1b correspondent a des
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particules de talc qui, a I’interface matrice-bille de corindon, ont permis la lubrification et de ce fait
ont limité I"'usure de la matrice. Ce test permet d’évaluer la performance de la nouvelle matrice

Zn-Ni/talc puisque la marque laissée est beaucoup moins importante en profondeur.

Figure 1 Observation au microscope optique de la trace d’usure laissée par une bille de corindon a la surface (a)
d’une matrice Zn-Ni et (b) d’'une matrice Zn-Ni chargée en talc

3.2 Mais... des qualités insuffisantes

Bien que répondant favorablement aux tests de lubrification a I’échelle du laboratoire, ce nouveau
matériau n’a jamais été développé car il présentait une forte rugosité de surface qui engendrait une
décohésion du revétement. Les piéces traitées par ce procédé ne pouvaient étre utilisées en I’état et une
étape supplémentaire de rodage du revétement métallique aurait di étre envisagée. Cette étape
additionnelle a été testée mais en plus d’étre colteuse, elle provoquait la création de déformation au
sein du matériau composite.

La taille micronique des particules de talc couplée a leur distribution inhomogéne (Fig. 2) ainsi que la
mauvaise orientation des particules au sein de la matrice ont été identifiées comme les causes de la
qualité insuffisante de la surface de ce nouveau matériau composite.

La dimension moyenne des particules de talc utilisées dans les expériences était de I’ordre de 15um ce
qui engendrait un mauvais agencement au sein de la matrice métallique. En outre, le traitement des
particules de talc par la CMC n’a pas permis d’avoir un dépdt de toute les particules de talc
unidirectionnel et paralléle au substrat. L’orientation perpendiculaire au substrat de certaines particules
de talc a nuit considérablement a la propriété de lubrification recherchée. Un écrétage du substrat était

alors nécessaire afin d’obtenir un revétement lubrifiant ne présentant aucune aspérité de surface.
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Figure 2 Observation au microscope électronique a balayage (MEB) de la surface du revétement avec des
particules de talc naturel insérées dans la matrice métallique amorphe

3.3 Les solutions envisagées

3.3.1 Lebroyage

Pour pallier les problemes de cohésion liés a la différence de taille entre le talc et la matrice, des
études de broyage ont été réalisées par la société RIO TINTO MINERALS. Les poudres obtenues par
broyage mécanique ont conduit a une granulométrie de I’ordre de quelques micrometres (< 5um). Les
résultats indiquent qu’il est techniquement impossible d’obtenir par broyage des particules naturelles
ayant 95% de leur taille inférieure a 1 um puisque la structure en feuillet permet un délaminage mais
pas un broyage perpendiculaire au feuillet. De plus, il a été montré par I’industriel que le broyage
mécanique de trés longue durée engendre une amorphisation du talc c’est-a-dire une détérioration
structurelle progressive et I’apparition de nombreux défauts dans la structure cristalline du talc.
Parallélement a ces études, la société américaine NANOMAT annongait des talcs nanométriques issus
d’un broyage intensif. L’étude de ce produit a montré une perte de lamellarité (amorphisation) le
rendant inutilisable en application. Pour ces raisons de détérioration structurelle, le broyage ne

semblait pas étre la solution adéquate et a été abandonné.

3.3.2 Lasynthese

Une étude bibliographique a permis d’envisager la synthése minérale comme la meilleure solution
pour obtenir des particules ayant les caractéristiques structurelles du talc naturel mais dont la taille
serait nanométrique avec une distribution de taille resserrée.

Plusieurs voies de synthése ont été testées comme la voie sol-gel et la voie hydrothermale. Au vu de la
cristallinité des produits obtenus, la synthése hydrothermale a été préférée. Conjointement, ces

nouvelles particules "submicroniques a nanométriques" de talc synthétique ont été testées dans
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I’industrie des revétements de surface et leur insertion sans modification dans une matrice métallique a
fait I’objet d’un nouveau brevet en France et a I’étranger (Martin et al., 2008d, 2008e). Les artefacts
rendant inutilisables les revétements de surface ont été gommeés; les revétements ne montraient alors

plus de désordre de surface (Fig. 3).

égatsde
TALC

Figure 3 Observation au microscope électronique a balayage (MEB) de la surface du revétement avec des
particules de talc synthétique insérées dans la matrice métallique amorphe

4 Le développement des premiers procédés

4.1 Protocole de Decarreau (1989): fondement du protocole contemporain

La synthese décrite par Decarreau et al. (1989) commence par la formation d’un coprécipité initial
obtenu par une réaction entre une solution de métasilicate de sodium (Na,SiOs. 5H,0) avec du
chlorure de magnésium (MgCl,. 6H,0) et dont le rapport atomique Mg/Si est de ¥ (talc). Ainsi, la
réaction de précipitation est la suivante:

4(NazSiOs) + 3(MgCly) + 2HCI + mH,0 - [Si;Mg301;, n’H,0] + 8NaCl + (m-n+1)H,0 (1)
avec m et n des nombres entiers. En quelques secondes, un gel silicométallique fortement hydraté se
forme. Dans le but d’éliminer le sel généré, le gel est soumis a un lavage, puis séché a 60°C pendant
trois jours. A I’issue du séchage, un agglomérat de particule de talc est obtenu, c’est pourquoi une
rapide étape de trituration est alors nécessaire. Ensuite, cette poudre est dispersée dans de I’eau et la
suspension obtenue est introduite dans un autoclave métallique & chemisage intérieur en
polytetrafluoroéthylene (téflon). De ce fait, la température du traitement hydrothermal est restreinte a
240°C (température maximale de stabilité du téflon). La durée de synthése est fixée a 15 jours mais a
parfois été prolongée a quelques mois. La pression a I’intérieur des autoclaves est celle de la vapeur

saturante (=16 bars).
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4.2 Les premiers brevets (P1)

Le protocole de synthéese décrit par Decarreau et al. (1989) est repris par Lebre (2007) au cours d’une
these (financement Cifre avec RIO TINTO MINERALS) dans le but de I’adapter aux requétes
industrielles. Les travaux de these de Lébre (2007) ont permis d’optimiser le procédé de synthése de
particules de talc submicronique. Plusieurs parametres ont été testés comme I’influence de la source de
silicium, la méthode de séchage, la pression, la température et la durée de traitement hydrothermal
ainsi que le rapport solide/liquide introduit dans les réacteurs. Ces travaux ont conduit a la rédaction
de plusieurs brevets d’invention en France et a I’étranger (Martin et al., 2008a, 2008b, 2008c, 2008d,
2008f, 2008g,) dans le but de protéger I’invention du procédé de synthése d’un minéral de type talc
ainsi que la composition qui en résulte.

Le premier brevet intitulé Procédé de préparation d’une composition de talc synthétique a partir
d’une composition de kérolite (Martin et al., 2008a, 2008d,) consiste a traiter thermiquement une
kérolite synthétique, obtenue par le protocole initial de Decarreau (1989), dans le but d’obtenir des
particules de talc synthétique thermiquement stable. Pragmatiquement, la kérolite synthétique est
soumise a un recuit & 550°C pendant cing heures. S’il permet d’aboutir a des particules talqueuses
nanomeétriques, ce premier procédé de synthese reste long et fastidieux.

Le second brevet Procédé de préparation d’une composition talqueuse comprenant des particules
minérales silico-germano métalliques synthétiques (Martin et al., 2008b, 2008¢) protége un protocole
de synthese de talc simplifié permettant d’obtenir des talcs synthétiques et ses analogues germaniferes.
Ce nouveau procedé permet d’obtenir des particules avec des caractéristiques nouvelles et qui
n’existent pas a I’état naturel, telle que des particules de teintes colorées. Par rapport au brevet
précédent, le procédé a été simplifié puisqu’il supprime deux étapes: a) étape de séchage avant le
traitement hydrothermal; b) le recuit. De plus, ce brevet préconise de travailler a des températures
entre 300°C et 600°C par I’utilisation d’autoclave en acier a chemisage intérieur en titane, hastelloy ou
en acier inoxydable, ce qui offre la possibilité de réduire a quelques jours seulement la durée de
traitement hydrothermal. Comme précédemment décrit, deux étapes restent nécessaires: A) la
précipitation du précurseur et B) le traitement hydrothermal. La premiére étape commence par le
mélange d’une solution de chlorure de métal préparé par dilution d’un sel de métal dans de I’eau
distillée avec une solution d’acide chlorhydrique 1N. Puis, ce mélange est ajouté a une solution
aqueuse de métasilicate de sodium penta-hydraté ou une solution aqueuse de métagermanate de

sodium ou encore d’un mélange de ces deux solutions dans les proportions molaire x/(1-x).

42



CHAPITRE II: LA SYNTHESE DE TALC

Instantanément, le gel de coprécipitation se forme selon I’équation de réaction suivante:

(Na,0SiO) y1(MgCly) + y2)(CoCly) + yi3)(ZnCly)

a i05)x

P +2HCI + mH,0+ 3| +y@(CuCly) + y5(MnCl,) + y)(FeCly)
(N2,0GeO»),.x +yy(NiCly) + y(s,(CrCly)

_— [(SixGe;_x)4M301 1> n'HZO] +8NaCl +(m-n’+ 1 )Hzo
-

Le gel de précurseur de talc est ensuite séparé de la solution de chlorure de sodium puis lavé par
centrifugation. Le gel ainsi formé est enfin placé dans un autoclave, situé dans une étuve maintenue a
une température entre 300 et 600°C, pendant toute la durée de traitement. A I’issue du traitement
hydrothermal, une suspension talqueuse colloidale est récupérée, filtrée puis séchée dans une étuve a
60°C pendant une journée. S’ensuit finalement une rapide étape de trituration du solide talqueux. Dans
la suite et pour des raisons de simplification d’écriture, ce procédé sera identifié comme procédé de

synthése P1.

4.3 Transposition a une échelle semi-industrielle

Figure 4 Autoclave de 20 litres en inox disponible au GET (PARR INSTRUMENT COMPANY)

Suite a ces travaux, un premier changement d’échelle a été réalisé dans le but d’ offrir aux partenaires
industriels des quantités plus importantes de talc synthétique a tester. En effet, avec le soutien

financier de R10 TINTO MINERALS, le laboratoire s’est doté d’un réacteur hydrothermal semi-pilote
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d’un volume de 20 litres (Fig. 4), capable de produire plusieurs centaines de grammes par synthése,
contre plusieurs centaines de milligrammes a quelques dizaines de grammes dans les réacteurs
expérimentaux.

La transposition a une échelle semi-industrielle n’a pas requis de nouvelles modifications du procédé.
Le procedé décrit ci-dessus est reproductible quelle que soit la contenance du réacteur pour des

conditions de synthese similaires.

5 Lasynthese de talc redéployée

En 2009, le projet ANR NANOTALC "développement de talc synthétique nanométrique pour application
polymére" a permis un redéploiement de la synthése de talc de type P1 et surtout des tests en
application de ces nouvelles particules de talc synthétiqgue dans le domaine des peintures et
polyméres/élastoméres (polypropyléne, polyamides et caoutchouc Ce projet d’une durée de 4 ans a
impliqué plusieurs laboratoires et plusieurs industriels. Parmi les laboratoires, figuraient: RAPSODEE
(centre de Recherche d’Albi en génie des Procédés des SOlides Divisés, de I’Energie et de
I’Environnement; UMR 2392) a Albi, le LMM (Laboratoire de Matériaux Macromoléculaires; UMR
5223) a Lyon et notre Equipe de Recherche Technologique (ERT) 1074 du GET (Géosciences
Environnement Toulouse, UMR 5563). Les partenaires industriels de cette ANR sont: IMERYS TALC et
MAPAERO respectivement localisés a Toulouse et & Pamiers ainsi que la société MULTIBASE située a
Lyon. Le but de ce projet était d’optimiser le protocole de synthése de type P1 et le nanotalc issu de ce
procédé dans le but de tester ces particules pour des applications dans différents secteurs des
polymeres. Au sein de ce projet ANR, cing taches ont été différentiées (Fig. 5). A I’origine, le projet
décrivait les tdches comme suit: la premiére tache, réalisée par le laboratoire RAPSODEE, consistait en
I’étude de la réaction de précipitation du prototalc, en la caractérisation du produit obtenu et en
I’optimisation de cette premiére étape. Le GET avait pour objectif d’étudier et d’optimiser I’étape de
traitement hydrothermal. 1l devait prendre la suite de [I’étude albigeoise et traiter ainsi
hydrothermalement leurs produits. Le but était d’identifier les conditions clés du traitement
hydrothermal de maniére a pouvoir contrdler les paramétres physiques et physico-chimiques des
particules de talc issues de ce procédé: I’idéal étant d’obtenir des particules de grande cristallinité,
nanométriques, monodisperses et non agglomérées. Enfin, il fallait aussi penser a rendre le procédé
industriellement viable. Ma thése s’est inscrite dans ce programme de recherche. La troisiéme tache,
effectuée en partie par IMERYS TALC et le LMM visait & traiter chimiquement les particules pour
faciliter leur formulation dans les polyméres puis élaborer a I’échelle du laboratoire les premiers
polyméres nanocomposites a base de talc synthétique comme charge minérale. Enfin, les deux
dernieres taches concernaient les tests industriels, dans des revétements et peintures aéronautiques

avec MAPAERO et dans des polyméres techniques avec I’aide de MULTIBASE.
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T _ 1. a_

]

Figure 5 Représentation des différentes taches traitées dans le projet ANR

6 Nouveaux procédés de synthese

L’ERT a profité du démarrage du projet ANR NANOTALC (hors travail ANR) afin de changer les
protocoles de synthése de talc synthétique, de concevoir un procédé de synthese facile a mettre en
ceuvre, mettant en jeu des réactifs peu colteux et permettant d’obtenir des particules de type talc le
plus rapidement possible dans des conditions de traitement hydrothermal raisonnables. Bien que ces
travaux soient en marge des travaux de I’ANR, deux brevets ont été déposés et ont permis d’améliorer

le procédé de synthése de talc de type P1. lls sont décrits succinctement ci-dessous.

6.1 Le deuxieme procédé (P2)

Le premier brevet issu des travaux de cette thése, intitulé Procédé de préparation d’une composition
comprenant des particules minérales synthétiques (Dumas et al., 2012, 2013a), revendique un procédé
de préparation d’une composition de talc synthétique caractérisé par un traitement hydrothermal en
présence d’un sel carboxylate ayant pour formule R-COOM’ ou M’ désigne un métal choisi entre Na
et K, et ou R est choisi parmi H et les groupements alkyles comprenant moins de 10 atomes de
carbone. L’obtention d’un minéral de type talc se déroule comme précédemment en deux étapes.
L’étape de précipitation du précurseur est identique a celle décrite précédemment et la nouveauté de ce
procédé réside dans I’étape de traitement hydrothermal. En effet, le précurseur, sous forme de poudre
ou de gel, est dispersé dans une solution comprenant un sel carboxylate de formule R-COOM’ puis
placé dans un autoclave, situé dans une étuve maintenue a une température entre 150 et 600°C,
pendant toute la durée de traitement. L’intérét de ce nouveau procédé de synthése est que la durée de
synthése est réduite en présence du sel carboxylate lors du traitement hydrothermal de quelques jours a

une journée.
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Plusieurs sels ont été testés (Fig. 6) comme le formiate de sodium (HCOONa), I’acétate de potassium
(CH;COOK), [I’acétate de sodium (CHs;COONa) ou encore le butyrate de sodium
(CH3-CH,-CH,-COONa). Alors que le butyrate de sodium est cher et relativement toxique et, que le
formiate de sodium se décompose partiellement pendant la réaction hydrothermale en monoxyde de
carbone, nous avons finalement choisi de travailler uniquement avec de I’acétate de sodium pour les
raisons suivantes: a) son faible codt (25-35 €/kg), b) son innocuité pour I’homme et I’environnement
(ScienceLab.com, Inc., 2013), c) le gain de cristallinité apporté sur les talcs (Fig. 6) et d) sa stabilité en
conditions hydrothermales. En effet, Kharaka et al. (1983) n’ont pas observé de décomposition de
I’acétate de sodium a 300°C lors de traitements hydrothermaux de plusieurs mois dans des autoclaves
en acier inoxydable. Ce résultat a été confirmé par Palmer et Drummond (1986) et Drummond et
Palmer (1986) qui attribuent cette stabilité de I’acétate de sodium jusqu’a 300°C a I’énergie

d’activation élevée nécessaire a la rupture de la liaison C-C.

003

[T ekt

Butyrate de sodium 1.3 M
Acétate de sodium 1.3 M
Acétate de potassium 1.0 M
“onmiate de sodium 1.3 M

Figure 6 Diffractogrammes de rayons X d’échantillons de talc issus de P2 et dont la nature du sel carboxylate
varie

Ce qu’il faut retenir du procédé P2 c’est que I’ajout d’acétate de sodium au cours de I'étape de
traitement hydrothermal permet de réduire considérablement la durée de synthése de quelques jours a

une journée.
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Ainsi, en pratique, le précurseur de talc sous forme de poudre ou de gel est dispersé dans une solution
d’acétate de sodium a une concentration de 4M. Puis il est traité hydrothermalement a une température
de 300°C. A I’issu du traitement hydrothermal, le talc sous forme de gel est séparé de la solution
d’acétate de sodium puis lavé par trois cycles successifs de centrifugation (entre 3000 et 15000 tours
par minute pendant 5 & 60 minutes). La solution d’acétate de sodium surnageante est récupérée et est
susceptible d’étre recyclée. Le gel de talc séparé de I’acétate de sodium est séché dans une étuve a
120°C pendant quelques heures puis le solide talqueux obtenu est rapidement réduit en poudre par

trituration. Ce procédé de synthese sera par la suite identifié de type P2.

6.2 Le troisieme procédé (P3)
Bien qu’aussi facile a mettre en ceuvre que le procédé antérieur (P1) et permettant d’augmenter la
cinétique de transformation du prototalc en talc, le procédé P2 méritait d’étre amélioré encore afin de
supprimer I’étape de dispersion du prototalc dans la solution de sel carboxylate. Ce nouveau brevet
supprime cette étape et permet d’optimiser le procédé tout en conservant I’effet "booster" du sel
permettant de diminuer la durée de traitement hydrothermal de la journée a quelques heures. Ce brevet
s’intitule Procédé de préparation d’une composition comprenant des particules minérales
synthétiques et composition (Dumas et al., 2013b, 2013c). Alors que dans le précédent brevet,
I’innovation résidait dans I’étape de traitement hydrothermal, la nouveauté de ce brevet se trouve dans
I’étape de précipitation. En effet, ce brevet revendique un procédé de préparation d’une composition
de talc synthétique caractériseé par une réaction de précipitation en présence d’au moins un sel
carboxylate de formule R,-COOM’ ou M’ désigne un métal choisi entre Na et K, et ou R, est choisi
parmi H et les groupements alkyle comprenant moins de 5 atomes de carbone. Le brevet protége aussi
la composition obtenue par ce procédé. En modifiant les réactifs, la réaction de précipitation du
précurseur du talc génére le sel utile a I’accélération du traitement hydrothermal. Pour des raisons de
simplification syntaxique, le sel carboxylate choisi de formule R,-COOM?’ est I’acétate de sodium. Par
comparaison avec les procédés antérieurs, la source de magnésium est modifiée et on préfere
désormais utiliser de I’acétate de magnésium plutét que du chlorure de magnésium. Le précurseur est
préparé selon le protocole suivant (Fig. 7) en respectant le rapport steechiométrique du talc (3Mg /4Si):
on prépare une solution aqueuse de métasilicate de sodium penta-hydraté et on y ajoute de I’acétate de
sodium trihydrate. Parallélement, on prépare une solution d’acétate de magnésium dilué dans de
I’acide acétique 1N. Puis on, mélange les deux solutions et instantanément, le gel de coprécipitation se
forme. La réaction de précipitation est la suivante:
4[Na,SiO3] + 3[Mg (CH3C0O0),]+ 2CH3;COOH+ mH,0 + yCH3;COONa

> Mg3Si4O11, N’H,0 + (8+y) CH3COONa + (m-n’+1) H,O

Le sous-produit de cette réaction de précipitation est de I’acétate de sodium (contrairement a P2 ou du
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chlorure de sodium est généré). Pour cette raison, le gel n’est pas lavé mais est placé directement au
sein de I’autoclave pour subir un traitement hydrothermal & une température comprise entre 150°C et

370°C avec une pression de vapeur d’eau saturante.

prototalc

a.3H,0 )2 4H,0

S5H,0 +H,0 Solution B
\ /

Solution A

Ce

Sol PROTOTALC
+ 0,1 mole Si* + 0,75 mole Mg?* +
+ 0,8 moles de Na* * 0,2 mole CH;COO" CH,COONa.3H,0

+ 0,6 mole CH,COO

2) Traitement hydrothermal o :
Conditions de synthése:

T v 300°C
e A v 85 bars

v 6heures
T T T

Réacteur en titane

VI —

Prototalc

\-/(— Four tubé

Figure 7 Schématisation des deux étapes essentielles a la synthese de talc par voie hydrothermale (P3)

Comme dans le précédent brevet, la présence d’un sel carboxylate au cours du traitement
hydrothermal permet de réduire considérablement la durée de synthese. A I’issue du traitement
hydrothermal, on obtient une composition talqueuse colloidale dans une solution de sel carboxylate.
De ce fait, les deux entités sont séparées par centrifugation (entre 3000 et 15000 tours par minutes
pendant 5 a 60 minutes). La solution de sel carboxylate est récupérée puis séchée afin de pouvoir étre
recyclée lors d’une prochaine synthése. Quant au gel comprenant les particules de talc, il est lavé avec
de I’eau par au moins deux cycles de lavage par centrifugation. Il peut ensuite étre conservé sous
forme de gel ou bien séché a I’étuve ou au lyophilisateur pour étre ensuite conservé sous forme de

poudre. Dans le brevet, sont aussi protégées de nombreuses variantes a ce procédé de synthése et les
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compositions qui en résultent mettant en ceuvre par exemple:

0 du métagermanate de sodium en lieu et place du métasilicate de sodium ou un mélange des
deux;

o différents sels dicarboxylate ou un mélange de plusieurs sels de formule M (R;-COO), ou M
désigne un métal divalent ayant pour symbole Mg, Co, Zn, Cu, Mn, Fe, Ni ou Cr, et R; les
groupements alkyle comprenant moins de 5 atomes;

o différents sels carboxylate.

Ce dernier procédé de synthése est appelé P3 et sera plus largement détaillé dans les parties suivantes.
De facon pratique, au laboratoire, le gel de prototalc est placé dans un réacteur en titane (fabriqué par
I’atelier mécanique du laboratoire) dont I’étanchéité au niveau du couvercle est assurée par un joint en
graphite. Un manométre est placé sur la téte du réacteur afin de pouvoir suivre I’évolution de la
pression au cours de la synthése.

Le réacteur est ensuite placé dans un four a conduction de marque Vecstar. Lors de cette étape, la
période de montée en température ou "rampe" du four (Fig. 8a) n’est pas prise en compte dans la durée
de synthése. Il en est de méme pour la période de descente en température (Fig. 8b). On ne retient ici
comme durée de synthese, uniquement la période durant laquelle le réacteur est a la température
souhaitée (Fig. 8b). Usuellement, les synthéses sont réalisées a 300°C sous une pression de vapeur
d’eau de I’ordre de 85 bars, durant 6 heures. Trois cycles de centrifugation sont ensuite nécessaires
afin de retirer la quasi-totalité de I’acétate de sodium présent dans le gel de talc. Lors de chacun d’eux,
on ajoute environ 60% d’eau au gel avant centrifugation. La suspension obtenue est ensuite
centrifugée a 10000 tours par minute durant 10 minutes pour les deux premiers cycles et a 12000 tours
par minute sur une méme période lors du dernier. Entre chaque cycle de centrifugation, les gels sont
dispersés dans de I’eau a I’aide d’un agitateur magnétique et d’une sonde a ultra-sons placée dans le
mélange. Apres le troisieme cycle, on récupére un talc sous forme de gel hydraté contenant environ
90% d’eau.

Duree

—
Temps

Figure 8 Evolution de la température au sein du réacteur durant la synthése hydrothermale
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6.3 Intéréts de I'évolution du procédé de synthese

6.3.1 Gain de temps
L’intérét de I’évolution du procéde de synthése est le gain de temps qui s’explique en deux points:

o la simplification du procédé: le procédé P3 est facile a mettre en ceuvre puisqu’il supprime
d’une part le lavage du prototalc avant la synthése hydrothermale. Le précurseur est ainsi
directement inséré dans I’autoclave sans ajout supplémentaire d’eau et/ou de solution de sel
carboxylate. Ainsi, ce dernier procédé laisse la possibilité d’envisager un procédé de synthése
en continu;

o laréduction de la durée de traitement hydrothermal due a la présence du sel carboxylate.

6.3.2 Gain de cristallinité

- P3

P2

—P1
102

Figure 9 Diffractogrammes de rayons X de talcs synthétiques issus des procédés P1, P2 et P3 (V: NaCl). Les
talcs ont été synthétisés dans des conditions similaires, a une température de 300°C sous pression de
vapeur saturante (85 bars). La durée de traitement hydrothermal a été respectivement de 21 jours,
24 heures et 6 heures pour P1, P2 et P3

La Figure 9 montre les diffractogrammes de rayons X de talcs synthétiques issus de différents
procédés de synthese P1, P2, P3 et dont les durées de traitements hydrothermaux sont de 21 jours,
24 heures et 6 heures. Quel que soit le procédé de synthése, les raies caractéristicues du talc 001, 002,
003, 02¢-11¢, 06¢-33¢ sont identifiables. La largeur et I’intensité des raies 00C suggérent que la

cristallinité du talc issu de P1 est plus faible que celle des talcs obtenus avec P2 ou P3, qui semblent
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avoir une cristallinité similaire. Ainsi, I’utilisation du procédé P2 a la place de P1 réduit la durée de
traitement hydrothermal de plusieurs jours (21 jours) a plusieurs heures (24 heures) et permet de
surcroit d’augmenter la cristallinité du talc synthétique. De méme, I’utilisation du procédé P3 en lieu
de P2 réduit davantage la durée de synthése de plusieurs heures (24 heures) a seulement quelques
heures (6 heures). L’article accepté dans Applied Clay Science (Dumas et al., 2013d) apporte des

informations complémentaires a cette section.

6.3.3 Une chimie verte

Ce nouveau procédé de synthése de talc met en ceuvre une chimie verte en respectant plusieurs des
principes fondateurs. Tout d’abord, le principe d’économie d’atomes est respecté car les réactifs,
source de magnésium et de silicium du talc, ont été choisis de fagon a produire comme sous-produit de
la réaction de précipitation le sel utilise comme "booster". Ce sel, I’acétate de sodium, est inoffensif
pour I’lhomme et I’environnement (Science Lab.com, Inc., 2013). L’acétate de sodium ajouté en exces
exacerbe le role d’accélérateur de réaction, ce qui permet de réduire considérablement la durée de
synthése et par conséquent de diminuer les besoins énergétiques. De plus, la réaction ne génére aucun
déchet puisque I’acétate de sodium, introduit et généré par la réaction de précipitation, est presque
entierement récupéré a la fin de la synthese par une simple centrifugation. Celui-ci, sous forme
d’acétate de sodium anhydre, est séché et peut étre réintroduit dans une nouvelle synthese. Enfin, au

cours de la synthése, aucun autre solvant que I’eau n’est utilisé.

7 Conclusion

La synthése de talc s’est développée a partir des années 1980 avec la volonté de comprendre les
conditions de formation des minéraux argileux. De petites quantités étaient alors nécessaires pour en
faire une étude cristallochimique. En 2004, la synthése de talc a connu un regain d’intérét grace aux
industriels et a conduit a I’amélioration du procédé de synthése. L’évolution du procédé de synthese de
talc est succinctement récapitulée dans la Table 1 présentée ci-dessous.

Quel que soit le protocole de synthése, la préparation du talc synthétique requiert au moins deux
étapes: 1) la précipitation d’un précurseur de talc, appelé prototalc; 2) le traitement hydrothermal
(Fig. 10). Le prototalc résulte du mélange d’une source de silicium et d’une source de magnésium dans
un rapport correspondant au rapport steechiométrique du talc: 4 atomes de silicium pour 3 atomes de
magnésium par demi-maille élémentaire. Depuis 2010, le procédé d’obtention de talc synthétique a été
revisité dans le but de le rendre compatible avec des exigences industrielles en termes de rendement,
d’efficacité et de rentabilité. La récente évolution du protocole de synthése, matérialisée par deux
demandes de brevet d’invention en France et a I’étranger (Dumas et al., 2012, 2013a, 2013b, 2013c)
a permis de réduire considérablement les durées de synthése de talc de plusieurs jours a seulement

guelques heures.
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ANNEE 1989 2008 2008 (P1) 2012 (P2) 2013 (P3)
Précipitation --> prototalc
Chlorure de magnésium hexahydrate Acétate de magnésium tétrahydrate
(Mgcl,.6H,0) (Mg(CH,C00),.4H,0)
REACTIFS Métasilicate de sodium pentahydrate Métasilicate de sa_)drum
(Na,Si0,.5H,0) pentahydrate (Na,5i0,.5H,0)
Acétate de sodium trihydrate
(NaCH,€00.3H,0)
Lavage
Lavage et Broyage
Traitement Hydrothermal
FORME DU PROTOTALC poudre Poudre ou gel gel
solution d’ acétate de
ADDITIF eau ) -
sodium
TeMPERATURE ("C) 170<T <240 300<T <600 250<T <600 250<T = 350
DUREE 15 jcurs:::elques 24h a quelgques mois 24h i:?:uimne Plusieurs heures a plusieursjours  Quelques heures a quelques jours
Lavage
Séchage et Broyage
Recuit
Table 1 Evolution du procédé de synthese de talc (Dumas et al., 2013d)
J_—__ % — 1 — :I

Figure 10 Etapes de la synthese de talc
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1 Introduction

Ce chapitre, aussi bref et concis que possible, a été construit dans le but de fournir au lecteur les outils
nécessaires a la compréhension des résultats analytiques décrits dans les chapitres suivants. En effet,
une meilleure connaissance de la cristallochimie des produits synthétisés, c’est-a-dire de la relation
entre I’arrangement atomique des cristaux et la chimie, est la clé pour développer voire optimiser un
procédé de synthése. A travers ce chapitre structuré autour des différentes méthodes d’analyse
utilisées, un état de I’art succinct est dressé et les principales différences observées entre le talc naturel
et synthétique sont décrites. Sauf exception, le talc synthétique pris en exemple dans ce chapitre est un

talc obtenu avec le nouveau procédé P3, synthétisé a 300°C sous 85 bars pendant 6 heures.

2 Diffraction des rayons X (DRX)

2.1 Principe

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique permettant d’accéder aux distances
inter-réticulaires, c’est-a-dire aux distances séparant deux plans consécutifs de la méme famille. Cette
technique est tres pertinente pour des produits bien cristallisés et peu explicite pour des produits
"amorphes". Cet apport d’information est rendu possible du fait que les distances inter-réticulaires sont
du méme ordre de grandeur (quelques Angstroms) que la longueur d’onde des rayons X utilisés (par
exemple Ay = 1,54 A).

rons X réémis

Figure 1 Principe de la diffraction des rayons X (source Institut Néel, CNRS); (a) interaction rayonnement X-
atome; (b) interaction rayonnement X-plan atomique

Lorsque ce faisceau d’ondes électromagnétiques interagit avec les atomes, il se produit une diffusion
de type Rayleigh (Fig. 1a) c’est-a-dire que les atomes réémettent les ondes recues avec les mémes

énergies (méme longueur d’ondes). Dans un cristal, les ondes diffusées par les atomes interférent soit
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de maniére constructive si les ondes sont en phase, soit de maniere destructive si celle-ci sont en

opposition de phase. Les interférences d’ondes diffusées forment le phénoméne de diffraction: un

maximum d’intensité se produit chaque fois que les rayons du faisceau diffracté sont en phase. Les

interférences sont constructives si elles vérifient la loi de Bragg:

2d sin (0) = nk avec d la distance inter-réticulaire, 6 I’angle de diffraction, n un nombre entier appelé

nombre de diffraction et A la longueur d’onde (Fig. 1b).

Dans la pratique, les raies du diffractogramme de rayons X sont les témoins de ces interférences

constructives. Les angles de déviation 20 du faisceau sont caractéristiques de I’organisation atomique

de la structure. Ainsi, a chaque structure cristalline correspond une signature diffractométrique. Celle

du talc est indiquée en Figure 2 par la fiche JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

LA NN WHWWLRLOoOO—=NO NN O = =NO O+ -
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Figure 2 Fiche JCPDS du talc

2.2 Intéréts

La diffraction des rayons X est une technique non destructive et rapide qui permet une caractérisation

globale. Cette technique permet d’avoir une idée de la cristallinité a longue distance.

Dans le cas d’échantillons naturels, elle est utilisée pour I’identification des différentes phases

minérales (Nkoumbou et al., 2008a, 2008b). Dans le cas du talc synthétique, la diffraction des rayons
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X est utilisée comme outil de routine pour le contrdle des échantillons synthétisés. Dans I’étude des
talcs synthétiques, la DRX permet:

o0 de vérifier rapidement la cristallisation unique de talc;

o0 de noter la présence de sels résiduels (NaCl ou NaOAc) sachant que la limite de détection sur

un enregistrement classique est voisine de 1 a 2% poids.

D’autre part, les diffractogrammes apportent des informations sur la cristallinité des produits
synthétisés par I’examen de I’intensité et de la largeur & mi-hauteur des raies de diffractions. La
formule de Scherrer (1) (Scherrer, 1918) relie la largeur des raies de diffraction a la taille des
cristallites. La cristallinité est évaluée a partir de la taille des domaines cohérents, c’est-a-dire la
quantité de feuillets empilés sans défauts majeurs suivant la direction ¢”. Par analogie, cette formule
est aussi utilisée pour estimer I’extension des cristallites dans le plan (ab).
L — 0,91x 4

Bxcosd
avec L la taille du domaine cohérent (A), A la longueur d’onde du rayonnement (A), B la largeur du

pic & mi-hauteur (rad) et 6 I’angle de la raie de diffraction.

2.3 Cas du talc: exemple

La Figure 3 illustre des diffractogrammes de rayons X de poudres de talcs naturel et synthétique. Bien
que les positions des raies de diffraction soient identiques, les raies de diffractions du talc de synthese
apparaissent moins intenses, plus larges, voire asymétriques, ce qui traduit un empilement de peu de

feuillets de petites tailles et désordonné.

003

3.14 A

~——Talc naturel

——Talc synthétique

002

Figure 3 Diffractogrammes de rayons X d’un talc naturel et d’un talc synthétique
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2.4 Méthodes utilisées

Les analyses ont été réalisées sur des préparations non-orientées: I’échantillon de talc est broyé
finement dans un mortier en agate puis la poudre est compactée dans un porte échantillon en acier
inoxydable et arasée. Le GET est équipé d’un diffractométre INEL a détecteur courbe sensible en
position type CPS 120, doté d’une anticathode de cobalt et d’un monochromateur graphite. Le
détecteur courbe permet de réaliser des acquisitions en temps réel sur un grand domaine angulaire. La
source utilisée est la raie Ko, du cobalt (1,7889 A) obtenue sous une tension de 40 kV et un courant de
25 mA. L’acquisition des diffractogrammes a été réalisée entre 0,034 et 107,206°26 avec un pas de
0,032°26 pendant 1200 s.

La désorientation des particules de talc par la technique précédemment décrite (poudre arasée) est
délicate puisque les particules de talc s’agencent systématiquement selon une orientation préférentielle
(dans le plan (ab), parallelement au support). Ainsi, pour accentuer la désorientation et obtenir des
informations sur les plans (hkO), certaines de nos analyses ont été réalisées a Poitiers, au sein du
groupe HydrAsA du laboratoire Ic2MP (Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers), en
placant le talc trés finement broyé (inférieur a 20 pm) dans un capillaire de diamétre interne de
0,5mm. Le diffractométre utilisé est un PANALYTICAL, modele X’Pert Pro MPD équipé d’un
X’Celerator ayant une ouverture de 2,127°. L acquisition des diffractogrammes a été réalisée entre 3 et
65 °20 avec un pas de 0,0335 °26 et un temps de comptage de 300 s.

Des diffractogrammes ont aussi été enregistrés a I’1s2m (Institut de Science des Matériaux de
Mulhouse), a Mulhouse, dans le but de suivre pas a pas les changements structuraux liés a la montée
progressive en température. Ainsi, un échantillon de talc synthétique a été soumis a une montée en
température entre 25 et 950°C, avec un pas de 5°C.min™. Le diffractométre utilisé est un
PANALYTICAL, modéle un X’Pert Pro MPD équipé d’un monochromateur avant et d’un X’Celerator
avec une chambre haute température ANTON PAAR HTK1200. Les diffractogrammes ont été

enregistrés tous les 50°C, apres une stabilisation de la température pendant 30 minutes.

3 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

3.1 Principe

La spectroscopie infrarouge est fondée sur la mise en vibration des liaisons interatomiques. Son
principe est basé sur I’absorption du rayonnement infrarouge par le matériau sondé. L’absorption du
rayonnement infrarouge a lieu chaque fois qu’il y a résonance entre la fréquence de I’onde incidente et
I’'un des mouvements de vibrations possibles des atomes. Ces vibrations sont soit des élongations v
(changement de la longueur des liaisons), soit des déformations & (changement angulaire de ces

liaisons) ou encore des combinaisons.
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3.2 Intéréts

La spectroscopie infrarouge dans le domaine proche infrarouge (NIR) est une technique analytique
simple, non destructive et rapide a mettre en ceuvre. Pour ces raisons, les industriels des matiéres
premiéres I’utilisent pour du contrdle de qualité (Boulou, 1998). De plus, travailler dans la gamme du
proche infrarouge (11000 cm™ et 4000 cm™) plutét qu’avec du moyen infrarouge (4000 cm™ et 400
cm™) présente I’avantage non négligeable de ne pas devoir diluer I’échantillon dans une matrice de
type KBr pour la préparation de pastilles. Conjointement & sa simplicité d’utilisation, I’intérét de la
technique réside dans la finesse des résultats obtenus. En effet, la largeur des bandes et leur position
permettent une analyse cristallochimique précise car, contrairement a la diffraction des rayons X, la
spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations sur I’arrangement structural local. C’est
aussi une technique quantitative: I’intensité des signaux spectroscopiques traduit la quantité répétée
d’un méme environnement. Ainsi, Petit et al. (2004) ont évalué par cette technique la teneur en fluor,

aluminium et fer d’une quinzaine d’échantillons de talc naturel de provenances trés variées.

3.3 Cas du talc: exemple et bibliographie

Dans le cas du talc et des argiles en général, les groupements hydroxyles, situés dans les cavités
hexagonales, servent de sondes spectroscopiques locales de la structure (Petit et al., 1995). Wilkins et
Ito (1967) ont étudié les signaux spectroscopiques caractéristiques de talcs synthétisés a haute
pression/haute température et substitués partiellement ou totalement en couche octaédrique par du
nickel, du cobalt, du manganése, du zinc ou du fer. Une indexation précise des différents
environnements possibles a été réalisée en moyen infrarouge. La spectroscopie infrarouge est une
technique quantitative permettant le suivi de solution solide: dans le cas d’une solution solide continue
entre les poles Mg et Ni, les signaux oscillent entre v MgsOH positionné & 3676 cm™ et v Ni;OH situé
43627 cm™ (Fig. 4). La spectroscopie infrarouge apporte donc des informations cristallochimiques sur
la répartition des différents cations au sein des sites octaédriques (Wilkins et Ito, 1967, Ferrage et al.,
2003; Petit et al., 2004). Dans notre étude, la spectroscopie infrarouge a été utilisée comme un outil de
routine permettant le contréle rapide des produits synthétisés (vibration caractéristique du talc,
vérification du taux de substitution). Dans le cas du talc, en proche infrarouge, la signature
spectroscopique la plus évidente est celle située a 7185 cm™, qui correspond & la vibration
d’élongation 2v Mg;OH. L’intensité et I’aire de ce pic de vibration permet de sonder le développement

de la couche octaédrique.
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Figure 4 Spectres FTIR: vibrations d’élongation des OH dans le moyen infrarouge (d’apres Wilkins et Ito, 1967)

Le spectre d’un talc synthétique 100% Si-Mg se différencie de celui d’un talc naturel par (Fig. 5):

0 une bande de vibration & 7185 cm™ moins intense;

0 I’absence de bande de vibration correspondant aux substitutions, comme par exemple (Fig. 5)
celle située & 7156 cm™ attribuée a la vibration 2v Mg,FeOH (Petit et al., 2004; Wilkins et Ito,
1967);

o la présence d’une bande de vibration intense et large située a 5220 cm™, correspondant a de
I’eau adsorbee;

o la présence de bandes de vibration situées & 7200 cm™ et 7230 cm™, visibles par
décomposition du spectre (Fig. 6), liées a la petitesse des particules de talc synthétique
(Dumas et al., 2013).
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Figure 5 Spectres FTIR dans le proche infrarouge d’un talc naturel et d’un talc synthétique

3.4 Méthode utilisée

La spectroscopie infrarouge a été réalisée au sein du groupe HydrAsA du laboratoire IC2MP a Poitiers.
L’appareil utilisé est un spectrometre Nicolet 6700 FTIR a transformée de Fourier, équipé d’une
sphére d’intégration, avec un détecteur InGaAs, une séparatrice CaF, et une résolution de 4 cm™.

Les enregistrements en proche infrarouge des talcs et plus précisément la région d’élongation située
autour de 7185 cm™ a été décomposée par des pseudo-voigts a I’aide du logiciel Fityk (Wojdyr, 2010).
Pour ce faire, dans un premier temps la ligne de base a été définie entre 6000 et 8000 cm™. Puis, les
pics voisins ont été décomposés par de multiples bandes (appelées bandes accessoires, Fig. 6) dans le
seul but de "coller" au mieux au spectre enregistré et de minimiser ainsi la contribution liée a I’eau

autour de 7150 cm™.
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Figure 6 Exemple de décomposition d’un spectre FTIR de talc synthétique

4 Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique d’analyse locale qui permet d’obtenir
des informations sur I’environnement chimique des noyaux atomiques grace a leur fréquence de
résonance. Dans I’analyse des talcs synthétiques, seuls les environnements du silicium #Si et de

I’hydrogéne *H ont été étudiés.

4.1 Principe

Les noyaux des atomes possédent des spins nucléaires I non nuls qui générent un moment magnétique
de spin notéji. Soumis au champ magnétique B,, les noyaux possédant un moment magnétique

s’orientent dans la direction du champ B, et précessent autour de I’axe du champ magnétique. Sous
I’effet de ce champ, plusieurs niveaux d’énergie de spin se différencient (niveaux Zeeman). Ce
phénomeéne se nomme la levée de dégénérescence. Statistiquement, le nombre de spins nucléaires

n’est pas identique sur les différents niveaux d’énergie et par conséquent il en résulte une

magnétisation macroscopique M.
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L’application d’un champ magnétique B: (onde électromagnétique dans la gamme des
radiofréquences) perpendiculaire a Bo et ayant la fréquence de résonance de I’atome étudié
(fréquencede Larmor), va induire une modification de I’axe de rotation de la magnétisation M. A

Iarrét de ce champ magnétique B, la magnétisation M, va revenir progressivement a sa position

initiale. La relaxation est le retour du systeme a sa position d’équilibre quand il n’est plus sous

I’influence de B,

Le systtme en retournant a son état d'équilibre restitue de I'énergie sous la forme d'un signal
radiofréquence (sinusoide amortie). Ce signal est recueilli puis traité par transformée de Fourier.

Le spectre RMN obtenu est constitué de raies dont la position dépend de la nature du noyau, de

I’environnement chimique local et de la coordinence de I’élément étudié.

4.2 Intéréts

La RMN, technique non destructive qui ne demande que trés peu d’échantillon, est un outil
cristallochimique. En effet, la RMN du proton est utilisée pour sonder la couche octaédrique et ainsi
différencier sans ambiguité les phyllosilicates dioctaédriques et trioctaédriques. De surcroit, en RMN
du silicium, un élargissement des raies et/ou un déplacement chimique permet d’estimer les
substitutions cationiques et/ou le désordre cristallin. La Figure 7 illustre I’élargissement de la raie
caractéristique du talc naturel causé par la présence de fer dans la structure (Martin et al., 1996). Enfin,
la RMN du silicium est une technique quantitative qui permet d’estimer la quantité des différents types

d’environnements présents dans un échantillon.

.

Figure 7 (a) Spectres RMN >°Si d’échantillons de talcs naturels classés en fonction de leur teneur en fer; (b)
corrélation entre la largeur de la bande caractéristique du talc et la teneur en fer (d’apres Martin et
al., 2006)

4.3 Cas du talc: exemple et bibliographie

Dans I’ensemble du manuscrit, la notation suivante sera utilisée: Q indique que le silicium est lié a
quatre atomes d’oxygene et le chiffre en exposant indique le nombre de liaison Si-O-Si (Fig. 8). Dans

les argiles de type 2:1, les tétraédres de silicium sont dans un environnement de type Q°.
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Figure 8 Schématisation de différents environnements du silicium: (a) représemtation de Cram des
. 1 2 3 . . , , .
environnements Q, Q" et Q7; (b) représentation en 3D d’une couche tétraédrique avec en bleu les
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siliciums dans un environnement Q” et en vert, ceux dans un environnement Q

4.3.1.1 Talc naturel

Lippmaa et al. (1980, 1981) et Mégi et al. (1984) ont montré que les déplacements chimiques observés
en RMN du silicium sont étroitement liés d’une part au degré de polymérisation du silicium (Fig. 9) et
d’autre part a son environnement. Martin et al. (2006) ont étudié la cristallochimie du talc naturel par
RMN du silicium, de I’aluminium, du fluor et de I’hydrogene. Le but était alors de proposer une
méthode simple permettant aux industriels d’évaluer rapidement les substitutions cationiques des
échantillons de talc (Fig. 7). Ainsi, une douzaine d’échantillons de talc de provenances géographiques
différentes ont été étudiés. En RMN du silicium, un seul environnement Q* a été détecté par la

présence d’un pic asymeétrique situé a -97,7 ppm.
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Figure 9 Gamme de déplacements chimiques en RMN *%Si en fonction du degré de condensation du silicium
(d’apres Magi et al., 1984)

En RMN *H, les phyllosilicates trioctaédriques sont caractérisés par un pic situé & 0,5 ppm (Alba et al.,
2000). L’eau adsorbée est quant a elle caractérisée par un pic situé autour de 4 ppm (Cadars et al.,

2012). Dans le cas du talc naturel, un unique et large pic situé a 0,5 ppm est observé en RMN *H. Il est
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caractéristique des hydrogenes structuraux dans les cavités hexagonales des phyllosilicates. Martin et

al. (2006) ont montré que la largeur de ce pic s’amplifie aussi avec I’augmentation de la teneur en Fe.

4.3.1.2 Talc synthétique

Chabrol et al. (2010) ont étudié le talc synthétique issu du protocole P1 en faisant varier la température
de synthese de 150°C a 350°C (Fig. 10). En RMN du silicium, contrairement au talc naturel, le spectre
laisse apparaitre deux pics: 1’un situé autour de -95 ppm et I’autre situé autour de -97 ppm. Pour de
faibles températures de synthése, des pics autour de -85 ppm, attribués a des environnements Q?, sont
présents, et témoignent de la présence de résidus de prototalc non transformé au cours de la synthése.
La présence du pic a -97 ppm, quelle que soit la température de synthése, confirme la présence de
silicium dans un environnement de type Q3 caractéristique des talcs. En se fondant sur les travaux de
Rhouta et al. (2008), les auteurs expliquent la présence du pic a -95 ppm par la synthése d’un produit
biphasé talc/stévensite. L’augmentation de la température de synthése permettrait ainsi d’augmenter le

rapport talc/stévensite. Dans cette thése, une nouvelle attribution de ce pic a -95 ppm sera discutée.

Figure 10 Spectres RMN %Si du prototalc, des talcs issus du procédé P1 et d’un talc naturel (d’apres Chabrol et
al., 2010)
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4.4 Méthodes utilisées

Les spectres RMN du proton et du silicium ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER Avance
400 (9,4 T) au LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination), a Toulouse. La référence des
déplacements chimiques est le tétraméthylsilane (TMS). Les échantillons ont été placés dans des rotors
en zircone de 4 mm. La vitesse de rotation autour de I’angle magique (MAS) a été réglée a 8 kHz. Les
expeériences ont été effectuées a la température ambiante de 21°C.

Les spectres 'H ont été obtenus avec 16 acquisitions et un délai de recyclage de 5 s (rotation de 30°).
Les spectres 2°Si ont été obtenus soit par polarisation directe (rotation de 30°) avec un délai de
recyclage de 60 s soit par polarisation croisée (CP) entre *H et *Si (temps de recyclage de 5 s et temps
de contact de 3 ms).

Les spectres RMN #Si du talc synthétique issu du procédé P3 ont été décomposés par des
composantes pseudo-voigts a I’aide du logiciel Fityk (Wojdyr, 2010). Pour ce faire, dans un premier
temps, la ligne de base a été définie entre -60 et -120 ppm. Puis, la région située entre -80 et -100 ppm
a été décomposée. Cependant, seule la décomposition entre -90 et -100 ppm, correspondant aux
environnements de type Q°, a été étudiée. Dans cette zone, deux bandes, situées & -95,5 ppm et a-97,5

ppm ont été nécessaires pour “coller" au mieux au spectre enregistré (Fig. 11).

— 97 ppm

95 ppm

intensité

Figure 11 Exemple de décomposition d’un spectre RMN %S de talc synthétique
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5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique d’analyse consiste en la mesure de la variation de masse, sous atmospheére inerte d’un
échantillon en fonction de la température. Elle permet de déterminer la stabilité des matériaux au cours
de la montée en température, d’observer les pertes de masse et les transformations minérales. La
Figure 12 compare les résultats ATG d’un talc naturel et synthétique.

L’analyse thermogravimétrique du talc naturel ne présente qu’une perte de masse, située autour de
900°C, et liée a la dehydroxylation du talc et a sa transformation concomitante en enstatite (Balek
et al., 2008). Contrairement au talc naturel, I’analyse thermogravimétrique du talc synthétique montre
une stabilité thermique plus basse (autour de 800°C) caractérisée par quatre pertes de masse: entre
20-150°C, 150-450°C, 450-750°C et 750-850°C. L’étude thermogravimétrique du talc issu de P1 par
Chabrol et al. (2010) montrait des pertes de masse similaires. Alors que la premiére perte de masse est
due a la perte de I’eau physisorbée, Chabrol et al. (2010) ont attribué la seconde a une perte de I’eau
interfoliaire (stévensite) couplée a la dehydroxylation des résidus de précurseurs et la troisieme a la
dehydroxylation du talc synthétique. Ainsi dans le talc synthétique, I’étape de deshydroxylation ne
serait pas confondue avec celle de la transformation du talc en enstatite. Dans la présente these, de

nouvelles attributions de ces pertes de masse, liées a la petitesse des particules, seront avancées.

——Talc naturel (Trimouns)

—Tale synthétique

Température [*C)

Figure 12 Thermogrammes d’un talc naturel et d’un talc synthétique

Les enregistrements ont été réalisés a I’aide d’une thermobalance Perkin Elmer Diamonds au LCC a
Toulouse. Pour chague analyse, environ 20 mg d’échantillon ont été nécessaires. Au cours de
I’analyse, I’échantillon est soumis a une montée de température allant de 30°C a 1200°C avec un pas

de 10 °C.min* sous un flux de 100 mL.min* dair.
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6 Analyse granulométrique

Afin de faire I’analyse granulométrique des talcs synthétiques, la spectroscopie de corrélation de
photons a été utilisée. Cette technique analytique permet d’accéder a la taille de particule d’ordre
nanométrique en se fondant sur le principe de diffusion dynamique de la lumiére (Fig. 13). Ce
dispositif mesure au cours du temps I’intensité de la lumiére diffusée par les particules a un angle 6
considéré et les rayons diffusés sont ensuite traités par I’algorithme de Padé-Laplace. Cette
dépendance au temps vient du fait que les particules dans un liquide sont soumises au mouvement
Brownien grace a l'agitation thermique. Ainsi, plus une particule est petite, plus elle se déplacera
rapidement au sein de la suspension.

Cette technique, non destructive, nécessite une mise en suspension des particules et, est donc
parfaitement adaptée au talc synthétique non séché. La mesure granulométrique obtenue par cette
technique correspond a la valeur du diametre hydrodynamique de la particule c’est-a-dire qu’il

comprend a la fois la taille de la particule mais aussi I’épaisseur de la couche d’hydratation.

Figure 13 Description du principe de la spectroscopie de corrélation de photon (d’aprés Cordouan
Technologies)

Les analyses ont été réalisées a I’aide d’un granulométre Vasco-2 de CORDOUAN TECHNOLOGIES,
disponible au GET (achat ANR-09-MAPR-0017). Les échantillons de talc sous forme de gel sont dilués
a 0,01 % poids afin d’éviter le phénoméne d’agrégation. Dans le but d’obtenir une information
statistique quant a la distribution de particules, le logiciel NanoQ™ a été utilisé en mode multi-
acquisition avec I’algorithme Padé-Laplace. Pour chaque échantillon, 20 analyses de 30 secondes ont
été effectuées. La Figure 14 illustre une courbe granulométrique de talc synthétique obtenue dans les

conditions mentionnées ci-dessus.
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Ces analyses ont permis d’obtenir des courbes granulométriques pour nos échantillons les plus fins
(inférieurs & 400 nm) mais aussi de caractériser la fraction nanométrique dans des échantillons
naturels, fraction inobservable avec un granulometre classique.

Intensité (u.a)

Figure 14 Distribution granulométrique obtenue pour un talc de synthése

7 Microscopie électronique

Les techniques de microscopie permettent en descendant a I’échelle de la particule ou du cristal, voire
du feuillet, d’évaluer la morphologie des produits synthétisés.

7.1 Microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG)

ey

TEMSCAN

Figure 15 Observation MEB-FEG d’un talc synthétique
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Les observations en MEB-FEG ont été réalisées a l'aide d'un microscope JEOL, JSM 6700F disponible
au service commun de microscopie électronique TEMSCAN de I'Université Paul Sabatier de
Toulouse. Cet appareil nous a permis d’obtenir des images en haute résolution de la surface de nos

échantillons de talc synthétique (Fig. 15).

7.2 Microscopie électronique en Transmission (MET)

Au vu du caractére nanométrique du talc synthétique, la microscopie électronique a transmission est la
technique la plus utile. Il s’agit d’une technique destructive dont la préparation est longue mais qui ne
demande que trés peu d’échantillon. Un exemple d’observation MET de talc synthétique est présentée
en Figure 16a. Cette technique a aussi permis I’obtention de clichés de microdiffraction sur particule
(Fig. 16b).

Les observations en MET ont été réalisées avec un appareil JEOL LaBs TEM opérant a 300 kV, au
CINAM a I’Université d’Aix-Marseille. Pour préparer les observations, les échantillons sous forme de
poudre ont été dispersés dans de I’eau distillée, puis une goutte de la suspension a été déposée sur une

grille de cuivre recouverte de carbone et enfin séchée a I’air et a température ambiante.

B Ay

%= s

Figure 16 (a) Observation MET d’un talc synthétique; (b) Cliché de microdiffraction et indexation d’un talc
synthétique ayant subi un traitement hydrothermal de plusieurs dizaines de jours.

8 Microscopie a force atomique (AFM)

Cette technique permet de visualiser la topographie de la surface d’un échantillon. Cette derniére est
balayée par une sonde munie d’une pointe trés fine (10 A), positionnée & I’extrémité d’un micro-levier
flexible. La technique AFM exploite I’interaction (attraction/répulsion) entre les atomes de la pointe et
les atomes surfaciques d’un échantillon. En stabilisant la position de la pointe au cours du balayage
pour obtenir une déviation constante, on obtient une image iso-force de la surface qui refléte le relief

de I’échantillon.
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L analyse surfacique de cristaux de talc naturel par AFM (Ferrage et al., 2006) a révélé une surface de
la couche tétraédrique quasi-idéale ou trés peu de distorsion structurale était visible, en comparaison
avec d’autres minéraux argileux.

Les analyses ont été réalisées au LIEC (Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements
Continentaux) a Nancy, sur un appareil de derniére génération, Fastscan (BRUKER ASX). Pour ce
faire, les échantillons de talc ont préalablement été dispersés dans I’éthanol. La Figure 17 illustre le
résultat du traitement de données AFM, permettant de visualiser en 3D la morphologie des particules

de talc synthétique.

Figure 17 Modélisation 3D de la surface d’un échantillon de talc synthétique obtenue par analyse AFM

9 Adsorption de surface

9.1 Méthode BET

Les surfaces spécifiques des échantillons ont été estimées par adsoption d’azote. Les isothermes
d’adsorption-désorption ont été enregistrées a 77 K pour des pressions relatives allant de 0,05 a 0,3
apreés 15 h de dégazage de I’échantillon a 120°C sous vide avec un appareil QUANTACHROME
Autosorb-1, appareil disponible au laboratoire GET a Toulouse. Les informations sont interprétées

selon le modéle BET de Brunauer, Emmett et Teller (Brunauer et al., 1938).
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9.2 Adsorption argon basse pression

Cette technique permet d’évaluer les propriétés énergétiques superficielles. Dans le cas des argiles, la
forme lamellaire induit une grande hétérogénéité de surface entre les faces basales et latérales. De ce
fait, cette technique permet de déterminer la distribution des différentes faces (Villiéras et al., 2002).
Cette technique analytique est couramment utilisée dans I’étude physico-chimique des propriétés du
talc naturel dans le but de déterminer la morphologie des particules (Nkoumbou et al., 2008a, 2008b).
En 1994, par I'utilisation de cette technique, Michot et al. ont montré le caractére hydrophile du talc
naturel a une échelle microscopique, grace a I’identification de sites de fortes énergies, révélés apres
dégazage de I’échantillon a 250°C.

Les expériences d’adsorption d’argon basse pression par volumétrie de quasi-équilibre (Michot et al.,
1990; Villiéras et al., 1992, 1997) ont été réalisées sur le dispositif mis en place au LIEC & Nancy.
Celui-ci permet I’obtention d’isothermes précis dans le domaine de pression relatif a I’adsorption de la
premiére couche de gaz. En tragant la dérivée de la quantité adsorbée par rapport a Ln(P/Po), il est
alors possible de mettre en évidence des pics correspondants a des sites surfaciques différents. Ces
pics sont ensuite modélisés a partir d’isothermes dérivés théoriques par I’utilisation de la méthode DIS
(Villiéras et al., 1992, 1997). L’exemple du talc synthétique est illustré en Figure 18. De plus amples
informations sur cette technique sont disponibles dans les théses de Bardot (1998) et Sayed Hassan
(2005).

Dérivée expérimentale

----- Dérivée calculée

dv,q,/ din (P/P;)

Dérivées locales

Figure 18 Décomposition d’un isotherme d’argon basse pression d’un talc synthétique par l'utilisation de la
méthode DIS
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1 Introduction

Le talc synthétique obtenu par la mise en ceuvre du procédé P3 est un nouveau produit breveté. Ainsi
méritait-il une caractérisation accrue afin de mieux I’appréhender et un chapitre pour mieux le décrire.
Une connaissance précise des qualités et défauts des produits synthétisés est une nécessité dans I’étape
de développement d’un produit afin de mieux contraindre les paramétres de synthése et d’offrir a nos
partenaires industriels les particules les plus appropriées. Pour ce faire, une série d’échantillons a été
synthétisée a 300°C et 85 bars, en faisant varier la durée de traitement hydrothermal de quelques
heures a plusieurs dizaines de jours. Les talcs synthétiques résultants ont ensuite été observés sous
diverses coutures: structurale, cristallochimique et morphologique. Cette étude a permis de suivre la
croissance des particules de talc sous I’effet du temps de synthése et de mettre en avant les signatures
caractéristiques liees a la petitesse des particules. Les résultats, publiés recemment dans Physics and
Chemistry of Minerals, ont été utilisés pour étudier le talc naturel. A travers cette investigation, le talc
synthétique est utilisé comme un objet performant qui permet de mieux contraindre les signaux
spectroscopiques du talc naturel. Pour finir, a la fin de ce chapitre sera présentée I’obtention de

nouvelles particules de talc synthétique fonctionnalisées.

2 Article publié dans PHYSICS AND CHEMISTRY OF MINERALS

Angela Dumas, Frangois Martin, Christophe Le Roux, Pierre Micoud, Sabine Petit, Eric Ferrage,

Jocelyne Brendlé, Olivier Grauby, Mike Greenhill-Hooper

2.1 Résumé

Le talc synthétique a été développé pour répondre un probléme industriel, lié¢ a I’impossibilité de
réduire la taille des particules de talc naturel en-deca de quelques micrometres par les méthodes
classique de broyage, sans détériorer la structure cristallochimique. Une série de talcs issus du
nouveau procéde P3 a été synthétisee en faisant varier les durées de synthése de quelques heures a
plusieurs dizaines de jours (60 jours). Le but de cette étude consistait alors a mettre en évidence I’effet
de la durée de synthése sur les caractéristiques structurales et cristallochimiques des particules de talc.
Cet article s’organise tout d’abord autour d’une caractérisation précise de la cristallinité et de la taille
des particules avec la durée de synthése. Puis, est étudiée I’influence de la croissance des particules
vis-a-vis de la stabilité thermique d’une part et des signaux spectroscopiques du talc synthétique
d’autre part.

La cristallinité et I’évolution de taille des particules de talc ont été caractérisées par plusieurs
méthodes: diffraction des rayons X, microscopie électronique a transmission, spectroscopie a
corrélation de photon et mesures d’adsorption d’azote. L’ensemble de ces analyses montre que la
cristallinité des talcs augmente avec la durée de synthése tant dans la direction ¢” que dans le plan (ab)

(Fig. 1). Pour de faibles durées de synthése (entre 1h et 6h), la croissance des particules est homogeéne.
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Au-dela de 6 heures, deux populations de particules sont discernables: celles qui continuent a croitre

avec I’augmentation du temps de traitement hydrothermal (jusqu’a quelques micrometres pour les plus

longs temps de synthese) et celles dont la taille n’excéde pas 200 a 300 nm (Fig. 1).

Figure 1 Evolution de la croissance des particules en fonction du temps de synthese par MET et granulométrie

Les analyses thermogravimétriques des particules de talc synthétique P3 ont révélé une stabilité
thermique inférieure a celle du talc naturel: le talc synthétique est thermiquement stable jusqu’a 800°C
contre 900°C pour le talc naturel. D’autre part, contrairement au talc naturel, le talc synthétique
présente une dégradation graduelle de sa structure en fonction de la température. Cette évolution en
marche d’escalier s’estompe progressivement avec la durée de synthése, autrement dit, quand la taille
des particules augmente. Ces observations s’expliquent par une déshydroxylation progressive des
particules de talc synthétique en fonction de leur taille: plus les particules sont petites, plus les
groupements hydroxyles sont accessibles et donc plus la déshydroxylation intervient a basse
température.

La spectroscopie infrarouge et la résonance magnétique nucléaire du silicium et du proton ont mis en
évidence la présence de nouveaux signaux spectroscopiques. Ceux-ci sont étroitement liés a la finesse
des particules. L’analyse du talc synthétique par RMN H a révélé trois signaux spectroscopiques
situés a 0,5 ppm, 1,8 ppm et 4 ppm, contre un unique et large signal situé a 0,5 ppm pour le talc
naturel (Fig. 2). Le signal a 1,8 ppm, caractéristique des groupements silanols situés en bordure de
particules, est le témoin de la présence de fines particules dans les échantillons de talc synthétique.
Plus la durée de synthése augmente, plus I’intensité de ce signal diminue, traduisant ainsi la réduction
des surfaces de bordure par rapport aux surfaces basales, liée a I’augmentation de la taille des

particules dans le plan (ab).
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iité

que

Figure 2 RMN 'H d’un talc naturel et d’un talc synthétique

L’analyse des talcs synthétiques par RMN 2°Si a permis de distinguer deux signaux & -97 ppm et
-95 ppm. Le signal & -97 ppm est caractéristique de I’environnement Q* du talc; I’aire de son pic
augmente avec la durée de synthése traduisant une augmentation des environnement Q% ce qui
corrobore les observations de croissance cristalline. Conjointement, I’aire du pic situé a -95 ppm
diminue significativement avec I’augmentation de la durée de synthése. Par analogie avec les
précédentes observations, ce pic est attribué & un environnement du silicium de type Q? de bordure,
c’est-a-dire que le tétraédre de silicium appartient a un hexagone de la couche tétraédrique mais est

positionné en bordure de feuillet (Fig. 3).

bordure

Figure 3 Schématisation de la couche tétraédrique d’un talc

En spectroscopie FTIR, deux épaulements associés au pic caractéristique du talc situé a 7185 cm™ (2v
Mg;OH), ont été dévoilés. lls se positionnent & 7200 cm™ et 7230 cm™ et ont été attribués
respectivement aux vibrations Si-OH et Mg-OH de bordure. De plus, le talc synthétique posséde un
signal spectroscopique additionnel, situé & 5220 cm™. Ce signal témoigne de I’hydrophilie du talc
synthétique par rapport a son homologue naturel (présence d’eau liée ou physisarbée sur les bordures

des particules).
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2.2 Corpsdel'article
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2.3 Erratum

Une erreur s’est glissée dans cet article dans la partie relative aux résultats. Ci-dessous, le texte de
I’article corrigé:

"Figure 3 shows the crystal size coherency, estimated from the Debye—Scherrer relation (Brindley and
Brown 1980), that indicates the number of stacked layers without any defects in the c¢* direction or the
expansion of talc particles in the (ab) plane. The crystal size coherency in the c* direction was
calculated on the 001 and 003 line, whereas in the (ab) plane, it was estimated from the 060-330
reflection. The crystal size coherency increases in both directions linearly with synthesis duration
from 100 to 400 A ° in the c* direction and from 230 to 410 A ° in the (ab) plane. The trend-line
slopes show that the growth is faster in the c* direction than in the (ab) plane. The crystal size
coherency of 60D-talc in the c* direction represents half the value of that obtained with the natural

talc of reference."
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Fig. 3 Evolution of crystal size coherency (CSC) estimated from the Debye-Scherrer relation in the c* direction
(square) and in the (ab) plane (diamond) with synthesis duration

2.4 Analyses complémentaires

2.4.1 Diffraction des rayons X haute température

Un échantillon de talc synthétique P3 synthétisé pendant 6 heures a 300°C et 85 bars (6H) a subi une
montée progressive en température (5°C.min™") et a été analysé par diffraction des rayons X (Fig. 4).
Cette analyse apporte des informations sur la stabilité thermique de I’échantillon et compléte ainsi les

analyses thermogravimétriques mentionnées dans Dumas et al. (2013c). Jusqu’a 600°C, seules les

96



CHAPITRE IV: CARACTERISATION DES NOUVELLES PARTICULES

raies caractéristiques du talc sont visibles (001, 002, 02¢-11¢, 003 et 06¢-33¢). A 700°C, les premiers
changements apparaissent: les raies de diffraction du talc sont toujours présentes mais leurs intensités
sont moindres et de nouvelles raies de diffraction sont détectables. Celles-ci sont caractéristiques de
I’enstatite. Puis, a partir de 800°C, les raies de diffraction du talc disparaissent. Avec I’augmentation
progressive de la température, les raies caractéristiques de I’enstatite s’affinent, traduisant une

meilleure cristallinité de ce minéral néoformé.

Montée en tempéerature

950°C
4

Figure 4 Diffractogrammes de rayons X d’un talc synthétique (P3 a 300°C et 85 bars pendant 6 heures)
enregistrés a des températures variant de 25°C a 950°C

En ATG, une perte de masse a été identifiée entre 450°C et 750°C et a été attribuée a I’étape de
déshydroxylation des particules de talc (Dumas et al., 2013c, Fig. 7). Celle-ci est progressive car elle
est fonction de la taille des particules: les petites particules sont ainsi déshydroxylées a des
températures plus basses que des particules plus développées dans le plan (ab). Ces particules
déshydroxylées a basse température sont donc susceptibles de se transformer en enstatite a plus faibles
températures. C’est pourquoi des 700°C, les raies de diffraction de I’enstatite sont présentes sur le
diffractogramme. A cette température, les raies de diffraction du talc sont moins intenses et plus
larges, ce qui traduit une destruction progressive de la structure du talc. A 800°C, il n’y a plus de trace
de talc sur les diffractogrammes, ce qui corrobore les résultats thermogravimétriques, ou la
transformation du talc en enstatite a été observée entre 750°C et 850°C. Ainsi, les résultats
diffractométriques a haute température du talc synthétique sont en adéquation avec les résultats

thermogravimétriques exploités précédemment.
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Des diffractogrammes ont aussi été enregistrés lors de la descente en température et n’ont révélés

aucun changement minéralogique.

2.4.2 Microdiffraction

Ces clichés de microdiffraction (Fig. 5) complétent les caractérisations structurales faites dans Dumas
et al. (2013c) en apportant des informations a I’échelle du cristal. lls montrent une stucturation
progressive des échantillons de talc synthétique en fonction de la durée de synthése. Pour des temps de
synthése courts (Fig. 5a et 5b), seuls sont visibles des anneaux lumineux, preuve d’un empilement
turbostratique. Aprés 6 heures de synthese (Fig. 5¢), les anneaux se différencient en taches lumineuses,
traduisant un empilement un peu plus ordonné. Aprées 10 jours de synthése (Fig. 5d), les taches
lumineuses laissent apparaitre les nceuds des plans (hk0), arrangés selon une figure pseudo-
hexagonale. Une indexation a été réalisée a partir du cliche de microdiffraction de I’échantillon
synthétisé en 60 jours (Fig. 5e). Les parametres de maille ont alors pu étre calculés et sont légérement
inférieurs & ceux du talc naturel (cf. Chapitre 1, Table 2): a=5,1 A etb=8,9 A.

2.4.3 RMN 2D

Afin d’aller plus loin dans I’interprétation des données de RMN, un spectre RMN 2D 'H-'H a été
enregistré en utilisant la séquence BABA (Back to Back). L’intérét de cette séquence est de voir
guelles sont les corrélations et auto-corrélations entre les différents protons de la structure. Le résultat
montre une corrélation entre espéces si la proximité spatiale entre protons est de I’ordre de 5 & 6 A.
Pour I’échantillon obtenu aprés 6 heures de synthese, il y a une corrélation trés marquée pour les
protons des groupements silanols (résonance a 1,8 ppm) indiquant que les protons sont trés proches
(protons géminés ou proches voisins), de méme, il y a une interaction trés forte entre les molécules
d’eau. L’arrangement en bordures de particules des molécules d’eau explique ainsi I’importante perte
d’eau physisorbée enregistrée en ATG. En ce qui concerne la composante a 0,5 ppm, il y a également
une corrélation marquée. Pour aller plus loin dans I’interprétation, et notamment dans la proximité
entre les groupements silanols, un enregistrement de spectre HETCOR #Si de ce méme échantillon

devrait étre réalisé.

2.5 Conclusion

Il faut retenir de I’ensemble de ces analyses que:
o lataille des particules de talc synthétique augmente avec la durée de synthése;
O cette croissance est hétérogene puisque, méme pour de longs temps de synthése, des particules
de I’ordre de 200 nm sont détectables en quantités non-négligeables;
o le talc synthétiqgue a une stabilité thermique inférieure a celle du talc naturel; la
déshydroxylation du talc synthétique est progressive a cause de sa distribution de taille des

particules;
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0 de nouveaux signaux spectroscopiques ont été identifiés en RMN 'H, RMN #Si et FTIR; tous

sont liés a la petitesse des particules de talc synthétique et témoignent des environnements de

bordure de particules.

Figure 5 Clichés de microdiffraction de talcs synthétiques obtenus en (a) 1 heure, (b) 2 heures, (c) 6 heures,
(d) 10 jours et (e) 60 jours de traitement hydrothermal

99



CHAPITRE IV: CARACTERISATION DES NOUVELLES PARTICULES

3 Morphologie des particules

Le talc, comme certains des phyllosilicates, est considéré comme un matériau "chimiquement"
hétérogéne possédant deux types de surface ayant des caractéristiques chimiques différentes: les

surfaces basales hydrophobes et les surfaces latérales (bordures) hydrophiles (Fig. 6).

Surface basale

-

U_LLLLLLg%Surface latérale

Figure 6 Schéma de I'empilement de feuillets phyllosilicatés (d’aprés Sayed Hassan et al., 2006)

Dans la suite du texte, on désignera par domaine cohérent le nombre de feuillets TOT (Tétraédre-
Octaédre-Tétraddre) empilés selon I’axe ¢~ sans défaut majeur et par le terme de cristal les domaines
cohérents et les feuillets empilés de facon cohérente selon I’axe c¢: empilement translaté et
turbostratique (Fig. 7). La particule est, quant a elle, le niveau d’organisation des cristaux liés entre
eux par des forces de surface (liaison de Van der Waals). Les particules ne peuvent étre séparées ni par
traitement chimique ni par traitement physique. Enfin, I’agrégat est I’unité d’organisation des
particules par accolement et/ou assemblage multidirectionnel. Contrairement aux particules, ceux-ci

peuvent étre détruits par traitement chimique ou physique (Hubert, 2008).

=&

Empilement turbostratique Empilement translaté Empilement ordonné

Figure 7 Les différents modes d’empilement des feuillets composant le cristal

La morphologie des particules, sensus stricto, impose, en partie, le domaine d’application visé. La
forme des particules est un des indices de qualité du talc, en plus de la minérallogie ou de la pureté.
Dans le milieu industriel, les talcs sont usuellement qualifiés de macrocristallins si les particules sont
longues (plus grand diameétre supérieur a 15 um) et bien empilés (Fig. 8) ou de microcristallins si les
particules sont petites. Le facteur de forme est I’indice qualifiant le rapport particulaire de la surface
basale sur la surface latérale. Ainsi, les talcs macrocristallins possedent un facteur de forme élevé

contrairement aux talcs microcristallins définis par un faible ratio.
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Detector = SE1

Date :19 Jan 2000

Figure 8 Image MEB-FEG d’une particule de talc macrocristallin

Le talc synthétique se distingue du talc naturel par des particules ayant des tailles plus petites,
inférieures au micron et par conséquent un nombre accru de surfaces latérales hydrophiles par rapport
aux surfaces basales. L’augmentation de la durée de traitement hydrothermal du talc synthétique
permet de faire croitre les particules dans le plan (ab) (Dumas et al.2013), ce qui tend a réduire le
caractere hydrophile du talc synthétique par une augmentation des surfaces basales par rapport aux
surfaces latérales. Or, la petitesse des particules et leur hydrophilie sont les principales valeurs
ajoutées du talc synthétique. Dés lors, une étude morphologique précise s’avérait nécessaire. Pour ce
faire, la série de talcs synthétiques issus de P3 a été analysée par diverses techniques (microscopie,
absorption, granulométrie et diffraction des rayons X) dans le but de caractériser avec précision la
géométrie des particules de talc synthétiqgue. Comme dans Dumas et al (2013c), les échantillons seront

nommeés xH ou XD, avec X la durée de synthése en heures (H) ou en jour (D pour day).
3.1 Evaluation du facteur de forme

3.1.1 Approche qualitative par MEB-FEG et AFM

Les clichés MEB-FEG permettent d’apprécier I’évolution surfacique des particules avec
I’augmentation de la durée de synthése (Fig. 9). Les particules semblent croitre par coalescence dans
le plan (ab) d’une centaine de nanométres a quelques micrometres.

Les clichés AFM permettent, quant a eux, d’apprécier la topographie de surface des échantillons de
talc synthétisés (Fig. 10 et Fig. 11). Aprés une heure de synthése (Fig. 10a), des agglomérats de
minuscules particules sont observables. Les plus petits agglomérats isolés et visibles sont de I’ordre
d’une centaine de nanometres. La taille de ces agglomérats est en concordance avec le diamétre

hydrodynamique moyen de 110 nm observé en granulométrie (Fig. 1). L’image MET de ce talc obtenu
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en 1 heure (Fig. 1) montre des particules de quelques nanométres d’épaisseur (plans atomiques
visibles) corroborant ainsi la nature des particules composant les agglomérats observés en AFM.

Aprés 10 et 60 jours de synthése (Fig. 10b et Fig. 10c), une hétérogénéité de la taille des particules est
visible: des amas de grandes particules polygonales supérieures a 500 nm sont observables et sont
couplés a des particules nanométriques dont la taille est inférieure a 200 nm. L’hétérogénéité de taille
de particules observée en AFM confirme les observations faites en MET et en granulométrie (Fig. 1).
Au-dela de 6 heures de synthése, deux populations de taille de particules apparaissent, ce qui se traduit
par de larges distributions de tailles (Fig. 1) variant de quelques centaines de nanomeétres a plusieurs
dizaines de micrometres.

La Figure 11 présente la représentation 3D de la surface des échantillons synthétisés en 6 heures
(Fig. 11a) et 60 jours (Fig 11b). La représentation 3D de la topographie de I’échantillon obtenu en
6 heures (Fig. 11a) indique la présence d’amas de particules dont les plus longues dimensions de
particules isolées sont estimées a 244 nm et 148 nm. L’image 3D de I’échantillon synthétisé en
60 jours montre la topographie d’une surface contenant uniquement des petites particules de taille
comprise entre 100 et 250 nm. Ces observations de tailles de particules sont en adéquation avec les
résultats MET et granulométrique. En effet, apres 6 heures de synthése, des particules polygonales
bien definies de I’ordre de 200 nm étaient observés en MET et, I’analyse granulométrique indiquait
une taille moyenne des particules centrée autour de 150 nm (Fig. 1). Quant a I’échantillon de 60 jours,
I’AFM permet de caractériser davantage les tailles des petites particules dans I’échantillon, qui étaient
détectables en MET et en analyse granulométrique.

De facon complémentaire, I’'imagerie AFM apporte les premiéres informations sur |’épaisseur
particulaire. Quelle que soit la durée de synthése, I’épaisseur des particules semble étre constante dans
un échantillon donné. Celle-ci a été estimée entre 9 et 10 nm au bout de 6 heures de synthése et entre
15 et 17 nm au bout de 60 jours de synthése. Bien que les tailles de particules soient hétérogénes aprés
60 jours de synthése, I’imagerie MEB montre une épaisseur constante des particules quelles que soient
les tailles de ces derniéres (Fig. 12). Cette observation vient confirmer les résultats AFM.

Ainsi, a partir des données issues de la Figure 11, des valeurs de facteur de forme peuvent étre
calculées. Pour I’échantillon obtenu en 6 heures, celles-ci s’échelonnent entre 15 et 25 alors que pour
les petites particules de I’échantillon obtenu en 60 jours, ces valeurs varient entre 8,5 et 15.

Pour résumer, les observations en microscopie électronique et en AFM confirment d’une part la
croissance a deux vitesses des particules aprés 6 heures de synthése et valident les observations de
taille de particules dans le plan (ab) faites précédemment (Dumas et al., 2013c). Ces techniques
apportent les premiéres informations sur I’épaisseur des particules: dans un échantillon donné,
I’épaisseur des particules semble étre relativement constante quelle que soit la durée de traitement
hydrothermal. Cependant, ces données relévent davantage du qualitatif et ne permettent donc pas

d’estimer avec précision le facteur de forme.
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Figure 9 Images MEB-FEG de la série de talcs P3 aprés (a) 1 heure, (b) 2 heures, (c) 6 heures, (d) 18 heures,
(e) 10 jours et (f) 60 jours de synthese
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Figure 10 Clichés AFM de talcs synthétiques dont le traitement hydrothermal a duré (a) 1 heure, (b) 10 jours et
(c) 60 jours

96618

Figure 11 Modélisation 3D de la surface de talcs synthétisés en (a) 6 heures et (b) 60 jours

Figure 12 Images MEB-FEG du talc synthétisé pendant 60 jours a différents grossissements: (a) x 4000,
(b) x 20 000
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3.1.2 Approche quantitative par adsorption d’argon basse pression

Dans le but de quantifier le facteur de forme des particules de talc synthétique, des mesures
d’adsorption d’argon a 77K ont été réalisées dans le domaine des faibles pressions relatives afin
d’évaluer uniquement I’adsorption de la premiére couche de gaz a la surface du talc synthétique
(Villiéras et al., 2002). La volumétrie de quasi-équilibre trés basse pression permet d’acquérir un trés
grand nombre de points expérimentaux dans le domaine d’adsorption de la premiére couche (Michot et
al., 1990; Villiéras et al., 1992; Villiéras et al., 1997). Ainsi, il est possible de traiter la quantité
adsorbée comme une fonction continue de la pression relative et donc de déduire la dérivée
expérimentale de I’isotherme par rapport au logarithme de la pression (Villiéras et al., 1992; Villiéras
et al., 1997). L’analyse des isothermes par modélisation via la méthode DIS -Derivative Isotherm
Simulation- (Villiéras et al., 1997) permet de distinguer I’adsorption sur les faces basales et latérales.
Les isothermes de phyllosilicates présentent généralement la méme forme avec un pic de faible
énergie, correspondant a I’adsorption sur les faces basales, et un épaulement a moyenne pression,
correspondant aux faces latérales (Villiéras et al., 1992; Villiéras et al., 1997).

Les isothermes obtenus pour la série P3 entre 1 heure et 60 jours ont été décomposés par I’utilisation
de la méthode DIS (Fig. 13). Les paramétres utilisés pour la décomposition de chacun de ces
isothermes sont indexés dans la Table 1. Quelle que soit la durée de synthése, la forme de I’isotherme
est similaire a celle observée pour d’autres phyllosilicates (Villiéras et al., 2002) avec un pic principal
situé autour de In P/Py = -4,4 correspondant aux faces basales et un épaulement situé autour de

In P/Py=-7,0 attribué aux faces latérales.

1 heure 2 heures 3 heures 6 heures 18 heures 1 jours 10 jours 60 jours
Domaine 1 In (P/Po) -2,31 -2,19 -2,31 -2,01 -2,13 -1,86 -1,98 -1,95
Vi (cm’/g) 20,85 17,22 18,33 15,38 8,82 11,57 5,36 2,44
w/KT 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TSA (m*/g) 77,4 63,9 68 57,1 32,7 42,9 19,9 9,1
Domaine 2 In (P/Po) -4,41 -4,44 -4,47 -4,38 -4,23 -4,38 -4,44 -4,38
Vi (em’/g) 24,19 18,10 17,56 12,44 12,18 5,31 5,94 4,21
w/KT 1,1 1,0 0,9 1,1 1,1 1,4 1,2 1,2
TSA (m%g) 89,7 67,2 65,2 46,2 45,2 19,7 22 15,6
Domaine 3 In (P/Pq) -6,90 -6,75 -7,05 -6,97 -7,08 -6,84 -7,47 -6,81
Vi (cm’/g) 12,61 4,98 3,55 1,77 2,73 0,85 0,63 0,90
w/KT 0,3 0,3 0,2 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
TSA (m*/g) 46,8 18,5 13,2 6,5 10,1 31 2,3 3,4
Domaine 4 In (P/Po) -10,90 -10,08 -10,50 -9,81 -11,49 -10,29 -11,50 -10,68
Vi (cm’/g) 3,27 1,23 0,68 0,48 0,69 0,16 0,08 0,23
w/KT 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TSA (m*/g) 12,1 4,6 2,5 1,8 2,6 0,6 0,3 0,9

Table 1 Parametres utilisés pour la décomposition des isothermes d’adsorption d’argon basse pression
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Figure 13 Décomposition des isothermes d’adsorption d’argon basse pression de talcs P3 obtenus apres
(a) 1 heure, (b) 2 heures, (c) 3 heures, (d) 6 heures, (e) 18 heures, (f) 24 heures, (g) 10 jours, et
(h) 60 jours de synthése, par I'utilisation de la méthode DIS

Cette décomposition permet d’apprécier I’évolution de la surface basale et de la surface latérale avec
I’augmentation de la durée de traitement hydrothermal (Fig. 14). Le pourcentage de surfaces basales
est toujours majoritaire, cela quel que soit le temps de synthése. Schématiquement, les surfaces basales
augmentent avec la durée de synthése alors que les surfaces latérales diminuent. Cette tendance est
particuliérement appréciable pour des temps de synthése courts c’est-a-dire entre 1 heure et 6 heures,
lorsque la distribution de taille des particules est homogéne. Au-dela de 6 heures de traitement

hydrothermal, les analyses granulométriques et MET ont montré la présence de deux populations de
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tailles de particules et, de ce fait la quantification de I’hétérogénéité de surface est plus complexe

(effet de moyenne).
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Figure 14 Evolution de la quantité de surfaces basales et latérales des talcs synthétiques avec I'augmentation
de la durée de synthese

L’épaisseur et la longueur des particules de talc synthétique peuvent étre estimées en considérant
d’une part des particules de talc monodisperse et d’autre part en assimilant la forme des particules de
talc @ un cube (Tournassat et al., 2003). Dans ces conditions, I’aire des surfaces basales (Sb) et

latérales (SI) permettent de déduire I’épaisseur (e) et la longueur des particules, selon les relations

. 2 4 . . .
suivantes: e = 55 etl = oSt La Table 2 expose les résultats ainsi trouves.

1 heure 2 heures 3 heures 6 heures 18 heures 1 jour 10 jours 60 jours
épaisseur (nm) 4 6 6 7 10 12 18 30
Ia_rEeur (nm) 25 64 94 178 117 395 559 350
Facteur de Forme 6 11 17 25 g s s

Table 2 Epaisseur et largeur estimées des particules de talc synthétique
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L’estimation de la largeur et de I’épaisseur des particules de talc montre que pendant les premiéres
heures de traitement hydrothermal, les particules se développent principalement dans le plan (ab).
Pour des temps de synthése tres courts, les largeurs particulaires calculées a partir de I’adsorption
d’argon basse pression sont inférieures aux valeurs issues de I’analyse granulométrique (Fig. 1) ou
AFM (Fig. 10), sGrement & cause du biais qui existe entre particules et agglomérats de petites
particules. En revanche, pour I’échantillon obtenu en 6 heures, il existe une excellente corrélation
entre les résultats du développement des particules dans le plan (ab) tant en granulométrie, qu’en
MET, AFM ou adsorption d’argon basse pression. Pour des temps de synthese supérieurs a 6 heures,
les valeurs d’adsorption d’argon basse pression dans le plan (ab) n’évoluent pas de facon linéaire et
sont inférieures aux valeurs de granulométrie et d’AFM. Cette différence s’explique par une
distribution de taille de particule trés hétérogéne. Concernant I’épaisseur mesurée en adsorption
d’argon basse pression, celle-ci est comparable aux valeurs trouvées d’une part en MET pour
I’échantillon synthétisé en 1 heure et, d’autre part en AFM pour I’échantillon obtenu en 6 heures. En
revanche, il est difficile de conclure quant aux épaisseurs et largeurs calculées pour des durées de
synthése supérieures ou égales a 18 heures car au sein de ces échantillons, la distribution de taille de
particule n’est pas monodisperse. En effet, dans ces échantillons polydispersés, les isothermes
relatives aux surfaces latérales sont principalement dues a la présence de fines particules alors que
celles issues des surfaces basales sont liées aux particules microniques. De ce fait, le facteur de forme
a été calculé uniquement pour les temps de traitement hydrothermal inférieurs a 6 heures. Celui-ci
augmente par un facteur 4 entre 1 heure et 6 heures de synthése, traduisant ainsi un développement
privilégié dans le plan (ab) (Table 2). La valeur trouvée gréace cette technique pour I’échantillon
obtenu en 6 heures est identique a celle calculée a partir des observations AFM.

3.1.3 Bilan

Les observations MEB-FEG, AFM et les valeurs obtenues par adsorption d’argon basse pression
confirment les résultats MET et granulométriques précédemment obtenus (Dumas et al., 2013c), c’est-
a-dire: 1) I’augmentation de la taille des particules avec I’augmentation de la durée de synthése et 2)
I’hétérogénéité de la taille des particules pour des temps de synthéeses supérieurs a 6 heures.

Les techniques analytiques développées ont aussi permis de constater une faible évolution de
I’épaisseur particulaire. Dans un échantillon donné, celle-ci semble étre constante quelle que soit la
taille des particules et aux erreurs de mesure pres.

Enfin, lorsque la distribution de taille de particules est homogéne au sein d’un échantillon (temps de
synthése courts), la méthode d’adsorption d’argon basse pression permet de quantifier la quantité de
surfaces basales et latérales, ce qui permet de calculer des valeurs de facteur de forme. Celles-ci
augmentent considérablement par un facteur 4 entre 1 heure et 6 heures de synthese. Pour des temps
de synthese supérieurs a 6 heures, la présence inéluctable de petites particules influe considérablement

sur I’estimation des surfaces basales et donc du facteur de forme.
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3.2 Evaluation de la cristallinité lamellaire

Dans Dumas et al. (2013b), la cristallinité lamellaire (L) a été définie comme étant I’équivalent du
facteur de forme mais a I’échelle du cristal. Pour I’évaluer, nous avons mesuré la taille des domaines
cohérents dans la direction ¢” et dans le plan (ab) (Fig. 15) en utilisant la méthode de Scherrer. La taille
des domaines cohérents correspond a I’empilement selon ¢* ou a I'extension dans le plan (ab) sans

défauts cristallins majeurs.
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Figure 15 Evolution de la taille des domaines cohérents dans la direction ¢ etdansle plan (ab) avec la durée de
synthese

Ainsi, a I’échelle du cristal, la taille des domaines cohérents augmente avec la durée de traitement
hydrothermal tant dans le plan (ab) que dans la direction ¢”. Ceci est en adéquation avec les
observations précédentes a I’échelle de la particule pour le plan (ab) mais en contradiction avec les
observations faites dans la direction c¢”. La cristallinité lamellaire, calculée a partir de ces valeurs,
diminuerait donc avec la durée de synthese de L = 2,5 aprés 1 heure @ L = 1 aprés 60 jours de
synthése.

Pour vérifier les mesures trouvées dans la direction ¢” par la méthode de Scherrer, des simulations de
diffractogrammes de rayons X de talc ont été calculées en utilisant les algorithmes développés
initialement par Sakharov et al. (1982a, 1982b) en faisant varier le nombre de feuillets de 2 a 50
(Fig. 16).
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Figure 16 Diffractogrammes de rayons X de talc simulés pour un nombre de feuillets empilés de fagon
cohérente variant de 2 a 50

Ces simulations de diffractogrammes révelent un décalage de la position de la raie 001 vers des angles
plus petits mais aussi des largeurs de raies plus importantes lorsque le nombre de feuillets diminue
(Fig 16). Un tel décalage de la 001 par rapport a la valeur classique du talc (9,34 A) et un
élargissement des raies sont observables sur les diffractogrammes de la série de talcs synthétiques
issus de P3 (Dumas et al., 2013c), attestant ainsi d’un nombre restreint de feuillets empilés. A partir de
ces résultats théoriques, les positions (Fig. 17) et largeurs (Fig. 18) des raies 001 de chacun des
échantillons de la série de talc P3 ont été placés dans le but de déterminer le nombre moyen de
feuillets empilés.

Pour des courts temps de synthése (entre 1 heure et 6 heures), les nombres de feuillets déduits de la
position et de la largeur de la raie 001 des diffractogrammes de talc simulés sont identiques (Table 3).

Les valeurs ainsi trouvées sont trés inférieures a celles mesurées par la méthode de Scherrer.
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Figure 17 (a) Evolution de la position de la raie 001 en fonction du nombre de feuillets empilés (simulation); (b)
positionnement des échantillons de la série P3
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Figure 18 (a) Evolution de la largeur de la raie 001 en fonction du nombre de feuillets empilés (simulation); (b)
positionnement des échantillons de la série P3
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Dans le but de comprendre le biais de mesure existant entre la taille des domaines cohérents (Fig. 15)
mesurée dans la direction ¢ par la méthode de Scherrer (L) et les valeurs théoriques issues de la
simulation de diffractogrammes de talc (T), la taille des domaines cohérents des talcs théoriques a été
déterminée par la méthode de Scherrer. Une relation linéaire a été trouvée: T = 0,4.L + 0,1 (Fig. 19).
Les valeurs de la série P3 ont ainsi été corrigées (Table 3) et sont comparables aux valeurs obtenues a

partir d’autres techniques.
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Figure 19 Correspondance entre le nombre de feuillets empilés calculé par la méthode de Scherrer et le
nombre de feuillets empilés obtenus a partir de la simulation

Dans la direction ¢” et pour des durées de synthése modérées (entre 1 heure et 18 heures), les nombres
de feuillets de la série de talcs P3, estimés a partir des diffractogrammes théoriques, correspondent aux

valeurs d’épaisseur déduites par la technique d’adsorption d’argon basse pression. Entre 1 heure et
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18 heures de synthése, la taille des domaines cohérents selon ¢ augmente trés faiblement. Ces
résultats valident aussi les observations microscopiques tant en MET pour I’échantillon obtenu en
1 heure qu’en AFM pour I’échantillon synthétisé en 6 heures (Table 3, surlignage jaune). Ainsi, pour
des temps de synthése courts, la taille des particules est assimilable a la taille des domaines cohérents.
Pour des temps de synthéses supérieurs a 18 heures, la taille des domaines cohérents selon ¢, calculés
a partir des diffractogrammes, est inférieure aux épaisseurs de particules déterminées par adsorption
d’argon basse pression dont les valeurs sont surestimées a cause de I’hétérogénéité des particules. En
revanche, les valeurs trouvées par les techniques diffractométriques s’approchent, aux erreurs de
mesure pres, de I’épaisseur des petites particules composant I’échantillon 60D mesuré a partir de
I’AFM (Table 3).

En comparaison avec les autres techniques, la méthode de Scherrer apporte des résultats trés largement
supérieurs. Par conséquent, cette méthode ne peut s’utiliser directement pour estimer un nombre de
feuillets restreint a quelques dizaines d’unités. En revanche, un facteur correctif peut facilement lui
étre appliqué.

L’ensemble de ces résultats indique que le nombre de feuillets n’augmente que trés faiblement au
cours des premiéres heures du traitement hydrothermal (2 & 3 feuillets en quelques heures). De ce fait,
en considérant la taille d’allongement des cristaux de talc similaire a la taille des particules dans le
plan (ab), la cristallinité lamellaire, comme a I’échelle de la particule, augmente avec I’augmentation
de la durée de synthese.

Ainsi, Le facteur de forme est un indice permettant de classer les particules lamellaires et correspond
au rapport de la plus grande dimension de la surface basale sur I’épaisseur de la surface latérale. Le
facteur de forme a été estime par MEB-FEG et AFM et confirmé, de maniére quantitative, par
adsorption d’argon basse pression. Celui-ci augmente par un facteur 4 au cours des premiéres heures
de la synthése hydrothermale. En revanche, il est impossible d’estimer précisément le facteur de forme
des particules soumises a un long temps de syntheése a cause de I’hétérogénéité de la taille des
particules.

La cristallinité lamellaire est I’équivalent du facteur de forme mais a I’échelle du cristal. Tout comme
le facteur de forme, la cristallinité lamellaire augmente avec la durée de synthése car I’empilement des

feuillets selon ¢ est trés limité.
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4 Le talc synthétique pour mieux comprendre le talc naturel

Dans Dumas et al. (2013c), I’étude et la caractérisation précise de talc synthétique a permis de mettre
en avant des signaux spectroscopiques tant en RMN qu’en FTIR attribués a des particules
submicroniques. Suite a la parution de I’article et & des comportements inexpliqués de talcs naturels
dans certaines applications, IMERYS TALC a demandé a I’ERT GEOMATERIAUX d’investiguer sur la
présence de fines particules dans certains échantillons de talc naturel. Pour cela, une méthode de
séparation a dii étre mise au point, suivie d’une caractérisation structurale par DRX, RMN *Si,
RMN 'H et FTIR.

4.1 Procédure d’extraction

Le procédé d’extraction des particules fines est simple a mettre en ceuvre, et ne requiert pas
I’utilisation de solvant cher et/ou toxique. En effet, la diminution de la taille des particules de talc, et
notamment le passage en taille sub-micronique, offre la possibilité de former des solutions colloidales.
Ainsi, le protocole se décompose comme suit: 60g de poudre de talc broyé sont agités vigoureusement
dans une ampoule a décanter de 1,5L contenant 1L d’eau. La suspension est laissée a décanter pendant
deux heures. Le surnageant (800 mL) est versé dans un bécher de 1L. Puis cette suspension laiteuse est
centrifugée a 4000 tours/min pendant 5 minutes. Le surnageant est récupéré avec précaution et séché a
I’étuve pendant 12h a 60°C. On récupére alors une centaine de milligrammes de I’échantillon de

départ (environ 0,25% poids), correspondant a la fraction submicronique de I’échantillon.

4.2 Caractérisation

Dans le cadre de cette étude, six échantillons ont été analysés. Dans un souci de concision et de clarté,
seul un des échantillons sera décrit ici puisque des résultats similaires ont été obtenus avec les autres
produits.

Avant toute caractérisation, une analyse par DRX a été réalisée dans le but de vérifier la nature de
I’échantillon (Fig. 20a). Seules les raies caractéristiques du talc ont été détectées dans la fraction totale
de I’échantillon étudié. Le diffractogramme de la fraction fine (Fig. 20a), a révélé, en plus des pics
caractéristiques du talc, un épaulement de la raie 001. L attribution de cet épaulement a été possible
grace aux simulations de diffractogrammes de rayons X de talc dont le nombre de feuillets empilés
variait de 2 a 50 (Fig. 20b). Ceux-ci ont montré que moins il y avait de feuillets empilés, plus la raie de
diffraction 001 s’élargissait et se décalait vers les bas angles. Un tel épaulement a été identifié dans de
nombreux diffractogrammes de talcs synthétiques et a été attribué a la présence de talc nanostructurée
c’est-a-dire composé d’un nombre restreint de feuillets (2 & 3 feuillets). L’ensemble des
diffractogrammes de fraction fine des talcs naturels a dévoilé cette nouvelle composante, située entre
7 et 10 °20. Cette raie de diffraction est donc la premiere "preuve" de I’existence d’une fraction

nanométrique au sein de I’échantillon de talc naturel.
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Intensité

stale

ne

Figure 20 (a) Diffractogrammes de rayons X de la fraction totale et de la fraction fine d’un échantillon de talc
naturel; (b) Rappel Fig. 16 : Diffractogrammes de rayons X de talc calculés en faisant varier le nombre

de feuillets entre 2 et 50

Une analyse granulométrique a alors été réalisée avec le granulomeétre adapté aux particules

nanométriques, disponible au GET. Celle-ci a montré la présence de particules nanométriques de taille

comprises entre 100 et 500 nm (Fig. 21).
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Figure 21 Distribution granulométrique de la fraction fine
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Puis, la fraction fine de talc naturel a été analysée par RMN #Si et comparée a la fraction totale
(Fig. 22). Jusqu’alors, sur les échantillons de talc naturel, seule la résonance située a -97 ppm,
caractéristique d’un nombre important d’environnements de type Q° avait été identifiée (Martin et al.,
2006). Dans I’échantillon correspondant a la fraction fine, les deux environnements sont présents
comme I’illustre la décomposition a I’aide du logiciel Fityk du spectre sur la Figure 23. De plus, sur le
spectre RMN de la fraction fine, une nouvelle résonance a été détectée autour de -85 ppm. Dans le cas
des phyllosilicates, cette résonance est généralement attribuée a des environnements de type Q* (Brew
et Glasser, 2005).

Ce signal a été retrouvé lors de I’analyse de I’échantillon total. L’analyse de la partie fine du talc
naturel a, quant a elle, révélé un signal spectroscopique situé a -95 ppm. Ce signal a -95 ppm a été
attribué a des environnements Q* de bordure de particule (Si(OMg)(0Si),(OH)) (Dumas et al., 2013c).

Intensité

——— Fraction totale

—— Fraction fine

Domaines des (*

Figure 22 Spectres RMN 2%Sj de la fraction totale et de la fraction fine d’un échantillon de talc naturel
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Intensité

Figure 23 Décomposition du spectre RMN *°Si de la fraction fine

Comme a I’accoutumée, le spectre RMN 'H de la fraction totale de I’échantillon de talc naturel est
composé d’une unique et large bande (Fig. 24). Dans le cas de cet échantillon, la résonance est centrée
autour de 1 ppm. L’analyse de la fraction fine de cet échantillon a montré plusieurs signaux,
comparables a ceux caractéristiques du talc synthétique: une résonance étroite proche de 0,5 ppm due
aux hydrogeénes structuraux, une résonance autour de 4,5 ppm attribuable a de I’eau adsorbée (Cadars
et al., 2012) et une contribution a 1,8 ppm caractéristique des silanols.
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Figure 24 Spectres RMN H de la fraction totale et de la fraction fine d’un échantillon de talc naturel

La fraction fine de I’échantillon de talc étudié a aussi été analysée en FTIR dans le domaine du proche
infrarouge (Fig. 25). Sur ce spectre (Fig. 25a), on retrouve la vibration caractéristique des talcs a
7185 cm™ et, chose plus étonnante, la vibration & 5220 cm™ caractéristique de I’eau adsorbée a la
surface des talcs est aussi présente. Cette bande de vibration est généralement présente sur les spectres
des talcs synthétiques mais n’a jamais été observé avec cette intensité dans un échantillon de talc
naturel. En effet, le talc naturel a la caractéristique d’étre hydrophobe. La présence de cette vibration
indique le caractere hydrophile de la fraction fine de I’échantillon. Ceci appuie I’observation faite
précédemment en RMN *H (Fig. 24) sur la présence d’eau physisorbée. Le zoom dans la zone entre
7000 et 7500 cm™ (Fig. 25b), a permis d’identifier des contributions situées a 7200 et & 7220 cm™,

respectivement attribuées aux vibrations Si-OH et Mg-OH dans les talcs synthéticues submicroniques.
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Figure 25 Spectres FTIR dans le domaine du proche infrarouge de la fraction fine d’un talc naturel (a) entre
4000 et 9000 cm™*; (b) entre 7000 et 7500 cm™
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4.3 Conclusion

La courbe granulométrique, le diffractogramme de rayons X et les signaux spectroscopiques en RMN
et FTIR de la fraction fine de talc naturel sont les preuves indubitables de I’existence d’une fraction
submicronique dans les échantillons naturels.

L’analyse de I’échantillon total par diffraction de rayons X ou spectroscopie ne permet pas de déceler
la présence de ces particules submicroniques puisque leurs signaux sont masqués par le nombre
beaucoup plus important de particules microniques dans I’échantillon. Mais attention, cela ne signifie
pas que cette fraction fine n’est pas importante en nombre de particules.

Ces particules submicroniques ont un comportement trés différent des particules de talc micronique
puisqu’elles sont hydrophiles et non hydrophobes. Cette fraction pourrait étre a I’origine de
comportements inexpliqués de certains talcs naturels en application (fraction fine plus riche en eau
physisorbée). Ainsi, I’identification systématique de cette fraction nanométrique devrait-elle étre
désormais toujours réalisée dans les lots de talc naturel fournis aux industriels. Nous proposons, ici,
un protocole d’extraction et des méthodes analytiques simples et rapides a mettre en ceuvre.

Enfin, cette étude montre le potentiel réel de la synthése pour une meilleure compréhension de la

composition d’échantillons naturels.

5 Fonctionnalisation des particules

5.1 Talc magnétique

Est résumée ici la demande de brevet d’invention intitulée Procédé de préparation d’une composition
talqueuse magnétique et composition talqueuse magnétique (Dumas et al., 2011a, 2013d).

Talc synthétique

magnétique \\ a0 A

i it e i s

Figure 26 lllustration de I'aimantation du talc synthétique magnétique

121



CHAPITRE IV: CARACTERISATION DES NOUVELLES PARTICULES

Ce brevet d’invention décrit le procédé permettant d’aboutir @ une charge minérale talqueuse
magnétique a température ambiante (Fig. 26) et protége la composition résultante. La composition
talqueuse magnétique est obtenue par mise en contact oxydative des particules talqueuses choisies
dans le groupe formé des silicates lamellaires 2:1 présentant une charge électrique nulle avec des
particules comprenant au moins un oxyde de fer magnétique choisi dans le groupe formé de la
magnétite et de la maghémite, lesdites particules magnétiques présentant un diamétre equivalent
moyen compris entre 1 nm et 50 nm. L’invention propose plusieurs voies de mise en contact: en
solution aqueuse ou par voie seche. Dans le cas d’une préparation en solution, les particules
magnétiques peuvent &tre préparées (Liu et al., 2004) préalablement a la mise en contact avec les
particules talqueuses ou, étre préparées in situ a partir d’au moins un élément précurseur desdites
particules magnétiques c’est-a-dire dans une solution comprenant les particules talqueuses. Un
exemple de préparation en solution aqueuse par précipitation in situ est décrit ci-aprés:

0 Une suspension de talc synthétique est préparée par mélange sous agitation magnétique de

20 g d’une suspension aqueuse (sous forme de gel) comprenant des particules de talc dont le
taux d’humidité est de 90% dans 70 ml d’eau.
Une solution aqueuse de chlorure de fer est préparée par dissolution sous agitation magnétique
de chlorure de fer Il hexahydraté (FeCls,6H,0) et de de chlorure de fer Il tetrahydraté
(FeCl,,4H,0) dans un rapport molaire identique a la magnétite. Par exemple, on mélange
10,81 g de chlorure de fer Il hexahydraté (FeCls,6H,0) et 3,98 g de de chlorure de fer Il
tetrahydraté (FeCl,,4H,0) dans 200 ml d’eau distillée puis on réalise un jaugeage de la
solution avec de I’eau distillée jusqu’a 250 ml. La solution ainsi préparée a une concentration
molaire de 0,08M de magnétite.

0 Sous agitation magnétique, on ajoute quelques ml de la solution aqueuse de chlorure de fer a
la suspension de talc synthétique. Par exemple, on rajoute 54 ml de solution aqueuse de
chlorure de fer, soit I’équivalent de 50% en poids de magnétite Fe;O, par rapport au talc. La
solution ainsi obtenue est jaune.

0 Toujours sous agitation magnétique, on ajoute 3 a 5 ml d’ammoniac en solution aqueuse a
30 % dans le but de précipiter les particules de magnétite. La solution prend alors une couleur
noire.

o Aprés quelques minutes d’agitation, la suspension obtenue est centrifugée afin de séparer les
particules de talc et de magnétite de la solution de chlorure d’ammonium.

o0 Les particules ainsi obtenues sont ensuite séchées par lyophilisation. Aprés séchage, on obtient
une composition talqueuse magnétique comprenant 66,6 % en poids de talc et 33,4 % en poids
de particules d’oxyde de fer magnétique par rapport au poids total de la composition talqueuse

magnétique.
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La Figure 27 est une image MET montrant I’association des particules de talc synthétique dont la taille
est de I’ordre de 100 nm et de particules d’oxyde de fer magnétiques nanométriques d’une taille

inférieure a 50 nm obtenue par précipitation in situ de la magnétite sur les particules de talc.

Figure 27 Observation MET de particules de talc synthétiques magnétiques

Une gamme de talcs synthétiques magnétiques a été obtenue par précipitation in situ en solution
aqueuse, en faisant varier le pourcentage poids d’oxyde de fer magnétique de 5 & 80% par rapport au
poids de talc (Fig. 28). Tous ces échantillons présentent une susceptibilité magnétique non nulle a

température ambiante.

Figure 28 Gamme de talcs synthétiques magnétiques a température ambiante

Les produits ainsi obtenus ont fait I’objet d’une caractérisation par DRX: les diffractogrammes

présentent les raies de diffraction caractéristiques du talc synthétique associées a celles de la
magnétite/maghémite (Fig. 29).
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Intensité

12 22 32 42

Figure 29 Diffractogramme de rayons X d’un échantillon de talc synthétique magnétique a température
ambiante comportant 50% d’oxyde de fer magnétique par rapport au poids de talc; T: raies de
diffraction caractéristiques du talc synthétique, M : raies caractéristiques de la magnétite/maghémite

Le comportement magnétique de ces compositions talqueuses magnétiques a été étudié par SQUID
(de I'anglais Superconducting QUantum Interference Device) (Fig. 30), une technique analytique
permettant de mesurer les propriétés magnétiques des solides et de déterminer la nature du
magnétisme de I’échantillon. Ces analyses ont confirmé le comportement ferromagnétique des
produits, c’est-a-dire la propriété a s’aimanter tres fortement sous I’effet d’un champ magnétique
extérieur. Sur I’enregistrement de I’évolution de I’aimantation en fonction du champ magnétique
extérieur a 300 K (Fig. 30a), on remarque une saturation partielle du signal, ce qui correspond
probablement & un ordre magnétique. L’ enregistrement de I’évolution de I’aimantation en fonction de
la température sous un champ magnétique extérieur 1000 Oe (Fig. 30b) confirme le phénoméne de
saturation constaté a 300 K. Sur le cycle d’hystérésis a 2 K (Fig. 30c), I’échantillon montre un
comportement ferromagnétique caractéristique avec un moment rémanent et un champ coercitif non
négligeable, comportement comparable a la magnétite.

Les particules préparées par ce procédé, magnétiques a température ambiante, peuvent intéresser les

industriels puisqu’elles sont facilement déplacables a I’aide d’un aimant.
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Figure 30 Mesures SQUID réalisées sur un échantillon de talc synthétique magnétique comportant 10 %
d’oxyde de fer magnétique par rapport au poids de talc; (a) évolution de I'aimantation en fonction du
champ magnétique extérieur a 300 K; (b) évolution de I'aimantation en fonction de la température
sous un champ magnétique extérieur de 1000 Oe; (c) cycle d’hystérésis a 2K
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5.2 Talchybride organique/inorganique

Ici, sont résumées les demandes de brevet d’invention intitulées:
0 Procédé de préparation d’une composition comprenant des particules minérales
fonctionnalisées et composition (Dumas et al., 2013e);
0 Procédé de préparation d’une composition comprenant des particules silico/germano-
métalliques fonctionnalisées et composition obtenue (Dumas et al., 2013f).
Ces brevets décrivent des procédés de préparation permettant d’aboutir a des talcs fonctionnalisés par
au moins un groupement organique et visent a protéger les compositions hybrides résultantes. Les
procédés proposés, simples et rapides a mettre en ceuvre, sont compatibles avec les contraintes d’une
exploitation industrielle.
La premiére demande de brevet d’invention (Dumas et al., 2013e) propose un proceédé permettant
d’obtenir des talcs fonctionnalisés par greffage. Ainsi, une composition de talcs synthétiques est mise
en contact, en milieux aqueux, avec une solution d’agent de fonctionnalisation. L’agent de
fonctionnalisation est choisi dans le groupe formé des oxysilanes présentant au moins un groupement
organique tel que le groupement imidazolium qui rend I’oxysilane hydrosoluble. Dans une variante

particulierement avantageuse du procédé, ledit oxysilane a pour formule:
CH,
0

R N |

@N~ CH;—CH;— CH;—Si—0 —CH,
g |
CH,

avec X un anion dans lequel X est choisi dans le groupe formé du chlore, du brome et de I’iode.
Notamment, I’oxysilane peut etre un sel de 1-(triméthoxy-silyl-propyl)-3-méthyl-imidazolium. Le
caractere plus ou moins hydrophile/hydrophobe des talcs synthétiques fonctionnalisés peut ensuite étre
modulé a fagon par I’échange au moins partiel de I’anion X". Ainsi, par ce procédé sont préparés des
matériaux hybrides hautement cristallins. Toutefois, le taux de greffage de motifs organiques reste
limité a quelques pourcents puisque ce dernier dépend du nombre de fonctions silanols disponibles en
bordure des particules de talc.

Cette limitation nous a donc incité a mettre au point une autre méthode de synthése afin d’accroitre le
taux d’agent organique porté par le phyllosilicate. En se fondant sur le procédé P2 (Dumas et al.,
2013a, 2012), une nouvelle méthode a été développée en substituant une partie du métasilicate de
sodium par un sel de 1-(triméthoxy-silyl-propyl)-3-méthyl-imidazolium, lequel s’hydrolyse
spontanément en sel de 1-(trihydroxy-silyl-propyl)-3-méthyl-imidazolium. Dans ce sel, la présence du
groupement silane triol contribue fortement a I’hydrophilie du sel. Ces travaux ont fait I’objet d’une
deuxieme demande de brevet d’invention (Dumas et al., 2013f), laquelle est caractérisée i) par la mise

en ceuvre d’un procédé de synthése d’un prototalc fonctionnalisé au sein duquel de 1 a 75% des
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atomes de silicium sont liés de fagon covalente a au moins un groupement organique et ii) par la mise
en ceuvre d’un traitement hydrothermal de ce prototalc fonctionnalisé (Dumas et al., 2011b, 2013g).
Ce traitement est réalise a une température comprise idéalement entre 240°C et 250°C, en présence
d’un sel carboxylate tel que I’acétate de sodium. Par ce procédé, une composition comprenant des
particules de talc hybride organique/inorganique est synthétisée. L’avantage de ce procédé est de
pouvoir obtenir des matériaux cristallins hybrides organiques/inorganiques pouvant présenter des taux
conséquents de groupements organiques.

Les particules préparées par ces procédés pourraient représenter un intérét dans le secteur de la
catalyse, en permettant une immobilisation durable des espéces organiques a la surface des talcs

synthétiques.

6 Conclusion

Le cahier des charges du talc synthétique, définit par les objectifs de I’ANR, stipulait comme essentiel
I’obtention d’un talc nanodivisé et monodisperse. Pour vérifier ces critéres, une caractérisation précise
des talcs issus du nouveau procédé P3 a été entreprise.

Cette étude nous a permis d’observer une croissance homogéne de la taille des particules au cours des
premiéres heures de traitement hydrothermal puis a deux vitesses au-dela. En effet, apres 6 heures de
synthése, des particules nanométriques (200 nm) sont inéluctablement associées a des particules plus
grandes, pouvant atteindre plusieurs micrometres pour des longs temps de synthese. L’analyse
morphologique a montré que pour de faibles temps de synthése, la cristallinité lamellaire est
assimilable au facteur de forme. Ce dernier augmente par un facteur 4 entre 1 et 6 heures de synthése,
preuve d’un développement privilégié des particules dans le plan (ab) plutdt que dans la direction ¢,
Les particules obtenues entre 1 heure et 6 heures de synthése répondent parfaitement aux deux clauses
primordiales du cahier des charges, a savoir qu’elles sont monodisperses et nanodivisées. Ce sont ces
particules qui ont été fournies pour les tests en applications de I’ANR NANO.

L’analyse spectroscopique des talcs synthétiques a aussi permis d’identifier des signatures propres aux
particules de talc nanodivisées, liées aux environnements de bordure de particules. A citer par
exemple, la bande & -95 ppm en RMN #Si caractéristique d’un environnement Q? de bordure ou
encore la bande & 1,8 ppm en RMN *H témoin de la présence de silanols en bordure de feuillet. Ainsi,
plus le temps de synthése est long, plus les grandes particules sont nombreuses et donc moins ces
sighaux caractéristiques de petites particules sont intenses. Le caractére nanométrique du talc
synthétique apporte aussi une nouvelle propriété: une hydrophilie exacerbée. Celle-ci est aussi
décelable en spectroscopie par des vibrations nouvelles situées & 5220 cm™ en FTIR et autour de
4 ppm en RMN *H.

En s’appuyant sur ces signatures spectroscopiques, I’étude du talc naturel a permis de dévoiler

I’existence d’une fraction nanométrique au sein des échantillons. Celle-ci, du fait de son caractére
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hydrophile, pourrait étre la cause de comportements inexpliqués de certains talcs naturels pour

certaines applications industrielles.
Enfin, ces nouvelles particules de talc synthétique présentent I’avantage de pouvoir étre aisément

fonctionnalisées (magnétisme, greffage) dans le but d’apporter de nouvelles propriétés.
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1 Introduction

Depuis 2006, le procédé de synthése de talc synthétique n’a cessé d’évoluer. Ainsi, le nouveau
protocole de synthése P3 permet aujourd’hui d’obtenir, en quelques heures seulement, un produit
couplant la structure du talc naturel & une échelle nanométrique et une chimie idéale (Mg3Si;O100H,).
Le projet du talc synthétique est une innovation puisqu’il s’agit d’un nouveau produit répondant a un
besoin industriel, qui pour se développer et atteindre le marché doit traverser par plusieurs étapes.
L une de ces étapes est I’optimisation. Celle-ci consiste a améliorer les rentabilités économiques du
procédé, sans entacher la qualité des produits et & adopter des procédés respectueux de
I’environnement. Cette étape précede, généralement, le développement d’un pilote semi-industriel.
Ainsi, ce chapitre fait-il le point sur les méthodes testées, a I’échelle du laboratoire, pour augmenter la
productivité du procédé P3. Tout au long du texte, I’aspect industriel est contrebalancé par I’aspect
"qualitatif" du talc synthétique; la chimie du talc synthétique étant contrdlée, sa qualité se rapporte
essentiellement & sa cristallinité.

Pour commencer, I’article a paraitre dans Applied Clay Sciences, en proposant un plan d’expériences
détaillé, identifie les paramétres clés de synthése qui permettent d’obtenir une gamme de talcs
synthétiques. Ensuite, plusieurs voies visant a modifier le précurseur du talc, sont détaillées ici
(insertion en faible quantité de cations di- et/ou trivalents dans la structure ou ajout de fluor). Puis, un
mode de chauffage alternatif, le chauffage par micro-ondes, sera présenté. Celui-ci a permis d’aboutir
a la synthése de talc nanostructuré. Enfin, les premiers résultats de la synthése hydrothermale en
continu et condition supercritique seront exposés. Cette derniére évolution du procédé marque
véritablement un saut technologique puisqu’elle permettrait la synthese de talc en continu, en
seulement quelques minutes. Des demandes de brevet d’invention sont actuellement en cours de
rédaction tant sur la synthése par voie micro-ondes que sur la synthése en continu en milieu

supercritique.

2 Article publié dans APPLIED CLAY SCIENCE

Angela Dumas, Francois Martin, Eric Ferrage, Pierre Micoud, Christophe Le Roux, Sabine Petit

2.1 Résumé

Dans un premier temps, cet article fait le point sur I’évolution des protocoles de synthése de talc
développes pour répondre a une problématique industrielle. Rappelons que le talc synthétique est
apparu en réponse au besoin de I’industriel de travailler avec des particules de talc submicroniques
ayant une chimie contrélée. Au fil des années, le procéde de synthese a été simplifié et des astuces ont
été trouvees pour accélérer I’étape de traitement hydrothermal. Accroitre la cinétique du traitement

hydrothermal était une condition sine qua none au développement industriel souhaité. Le gain de
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temps avec le nouveau procédé P3 ne se fait pas en contrepartie de la cristallinité des talcs, et méme au
contraire. Ce nouveau procédé permet d’approcher de plus pres la cristallinité des talcs naturels.

Le cceur de I’article est consacré a I’identification des paramétres clés du procédé P3 dans le but de
I’optimiser pour des besoins industriels. La démarche industrielle repose sur la productivité et par
conséquent sur la diminution des colts de production tout en conservant un niveau de qualité
appréciable. Cela passe par la réduction des colts énergétiques et des additifs. Pour ce faire, un plan
experimental a été mis en place pour tester les effets des variations de la durée de synthese, de la
température, de la pression, du pH ou encore de la concentration en sels. Les produits résultants ont
ensuite été caractérisés uniquement par diffraction des rayons X (DRX), qui est une méthode
routiniére chez les industriels des géomatériaux. La taille des domaines cohérents, c’est-a-dire la taille
de I’empilement ou de I’extension sans défaut des feuillets a été calculée par la relation de Debye-
Scherrer tant dans la direction c* que dans le plan (ab). Le plan expérimental a permis de mettre en
évidence que I’augmentation de la durée de synthese, de la température, de I’acidité et de la
concentration en sels permet d’élever la cristallinité des talcs. En revanche, I’ajout de pression au
cours du traitement hydrothermal s’est révélé inutile dans I’augmentation de la cristallinité de nos
produits.

En outre, un indice de cristallinité lamellaire, défini comme étant le rapport de la taille des domaines
cohérents suivant la direction ¢” et dans le plan (ab), a permis de distinguer différentes qualités de talc.
Celles-ci sont obtenues par simple ajustement d’un des parametres clés (durée, température, pression,
pH, concentration en sel...). En conséquence, le talc synthétique permet de répondre a plusieurs
besoins industriels, en proposant une gamme de produits submicroniques, monominéraux, avec une
chimie controlée (par exemple absence d’asbeste) et une granulométrie resserrée, contrairement aux
talcs naturels commerciaux. Quelques cibles d’application sont d’ailleurs proposees a la fin de ce

travail en tenant compte des caractéristiques des différents talcs composant cette gamme.

2.2 Corpsdel'article
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3 Insertion de cations di ou tétravalents

La transposition a I’échelle industrielle de la synthése de talc stimule la recherche de moyens
permettant d’augmenter la qualité du talc synthétique et/ou de réduire ses codts de production. Dans le
cadre de cette dualité qualité/productivité, des modifications peu colteuses du prototalc ont été
envisagées, comme I’insertion en faible quantité de cations di ou tétravalents.

Des syntheses de talcs substitués par du germanium en couche tétraédrique et/ou du nickel et/ou du
cobalt en couche octaédrique sont rapportées par Martin et al. (1992; 1994). Il s’agit de substitutions
homovalentes, c’est-a-dire qu’un cation est remplacé par un autre de valence identique, sans modifier
la charge électrique du feuillet du talc. D’apres ces auteurs, la substitution par du germanium permet
d’augmenter considérablement la cristallinité des talcs sans pour autant changer le groupe de symétrie
du réseau cristallin. Plus tard, Lebre (2007) a réalisé trois séries chimiques Mg-Ni, Mg-Co et Ni-Co de
talcs issus du protocole P1 dans le but d’obtenir une gamme de produit colorés. Celui-ci montre
I’existence de solution solides entre les différents pdles et décrit des produits ayant une structure
équivalente aux talcs synthétiques Si-Mg issu de P1 mais présentant une cristallinité plus faible et un
taux d’hydratation plus important qu’un talc purement Si-Mg.

Le procédé P3 est parfaitement adapté a la synthése de talcs substitués tels que Si-Ni, Si-Co ou
Ge-Mg. En effet, les diffractogrammes de rayons X des échantillons substitués a 100 % par du nickel
et du cobalt présentent les raies de diffraction caractéristiques du talc (Fig. 1a). Dans le cas du procédé
P3, la substitution cationique par du nickel ou du cobalt permet d’égaler voire de dépasser la
cristallinité des talcs synthétiques Si-Mg obtenues classiquement lors d’une synthése de talc Si-Mg a
300°C pendant 6 h sous pression autogéne (Fig. 1b). Ce talc sera appelé TSR pour Talc Synthétique de
Référence. D autres cations comme le zinc, le manganése ou le cuivre ont été testés. Contrairement au
nickel et au cobalt qui forment des solutions solides avec le magnésium, le zinc, le manganeése et le
cuivre ne peuvent pas substituer a 100% le magnésium en couche octaédrique: les solutions solides
sont limitées a quelques dizaines de pourcents (effet Jahn-Teller, taille des cations supérieure a celle
du magnésium). Dans le cas du zinc, quand la teneur est supérieure a 50 % de substitution, deux
phases minérales sont synthétisées par voie hydrothermale: du talc et de la willémite (Zn,SiO,). Les
limites d’insertion cationique avant démixtion de phase dans le cas du manganese et du cuivre ne sont

aujourd’hui pas connues (cela demanderait une étude cristallochimique complémentaire).

146



CHAPITRE V: OPTIMISATION DU PROCEDE DE SYNTHESE
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Figure 1 (a) Diffractogrammes de rayons X de talcs substitués a 100% par du nickel et du cobalt en couche
octaédrique; TSR: Talc synthétique Si-Mg de référence; (b) évolution de la taille des domaines
cohérents

Ainsi, le zinc, le cuivre ou le manganése peuvent étre introduits en proportion modérée. La Figure 2a
montre les diffractogrammes de rayons X de produits issus du procédé P3 et substitués a 1% soit par
des cations divalents en couche octaédrique (Cu, Mn, Zn, Ni, Co) soit par du germanium, cation
tétravalent, en couche tétraédrique. Tous présentent les raies de diffraction caractéristiques du talc. La
Figure 2b décrit I’évolution de la cristallinité en fonction du cation inséré. Il en résulte qu’aprés un
traitement hydrothermal & 300°C pendant 6h sous pression de vapeur d’eau saturante, seules les
insertions en faible proportion de cobalt et de zinc permettent d’augmenter la taille des domaines
cohérents dans la direction ¢”. Des cristallinités similaires sont, en revanche, obtenues par I’insertion
de manganése ou de nickel.

Dans le souci d’adapter notre nouveau procédé de synthése aux exigences industrielles, nous avons
cherché a "booster" la synthése par I’insertion de cation. Ainsi, pour augmenter la productivité du talc

synthétique, nous cherchons a réduire les co(ts de production.
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Pour cela, nous avons testé deux hypothéses: I’insertion de cations di- ou tétravalents permettrait:
o d’augmenter la cristallinité des talcs synthétiques issu du procédé P3; et/ou
0 de diminuer la durée de traitement hydrothermal.

Seuls les cations nickel, cobalt, zinc et germanium seront discutés dans la prochaine partie.

250
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Figure 2 (a) Diffractogrammes de rayons X de talcs substitué a 1% par des cations divalents (Cu, Mn, Zn, Ni, Co)
ou par un cation tétravalent (Ge); TSR: Talc Synthétique Si-Mg de Référence; (b) évolution de la taille
des domaines cohérents

3.1 Augmenter la cristallinité du talc

Pour vérifier cette hypothése, des talcs substitués en partie par des cations divalents (Ni, Co, Zn) en
couche octaédrique et/ou par des cations tétravalents (Ge) en couche tétraédrique ont été synthétisés.
Les taux de substitutions variaient entre 0,1% et 100%. Les Figures 3 et 4 montrent I’évolution de la
taille des domaines cohérents en fonction du pourcentage du taux de substitution. Ces synthéses ont
toutes été réalisées pendant 6 heures dans des réacteurs de 400 ml en titane & 300°C sous pression de
vapeur d’eau saturante a 85 bars. Le contr6le de la structure de type talc a été réalisé par diffraction
des rayons X. Ces diffractogrammes ont ensuite permis de calculer la taille des domaines cohérents

selon la relation de Debye-Scherrer dans la direction ¢ & Iaide des raies 001 et 003 (Fig. 3) et dans le
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plan (ab) grace a la raie 06€-33¢ (Fig. 4). Afin de juger de I’augmentation de la cristallinité, les tailles

de domaines cohérents ont été comparées a celle du Talc Synthétique de Référence (TSR).
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Figure 3 Evolution de la taille des domaines cohérents dans la direction ¢ de talcs substitués par (a) du nickel,
(b) du cobalt, (c) du zinc, (d) du germanium et (e) du germanium et du nickel, en fonction du
pourcentage d’insertion; TSR: Talc Synthétique Si-Mg de Référence

La substitution homovalente en couche octaédrique par du nickel (Fig. 3a), du cobalt (Fig. 3b) ou du
zinc (Fig. 3c) n’est pas probante. En effet, pour des taux de substitution inférieurs ou égaux a 10%, les
tailles des domaines cohérents dans la direction ¢” restent inférieures ou similaires a celle du talc
synthétique de référence. Dans le cas du nickel, les taux de substitutions importants permettent

d’augmenter significativement la taille des domaines cohérents dans la direction ¢”. En revanche, cette
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observation n’est pas confirmée dans le cas du cobalt. Dans le plan (ab), les développements
lamellaires des talcs substitués par du nickel (Fig. 4a) ou du cobalt (Fig. 4b) sont analogues a ceux du

talc de référence, et ce quel que soit le taux de substitution.

400
£ 350 t
o
% 300
L=
E 250 * * ISR " I'SR b -
5 200 £ 200
£
3 150 3 $10 | |
100 T 100
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
% d'insertion % d'insertion
__ 400 zinc __ 400 germanium ¢
< <
"5 350 2 350
$ 300 ¢ S 200 z
S5 = .
s 50
g 250 ¢ * ISR ’ TSR
w
g 200 1 20
g 50 50
1 3
§%° ¢ d
100 20
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
% d'insertion % d'insertion
__ 400
= g¢
~ 350
T z
@ 300
2 B
S 250 .
]
£ 200
£ 150
S e
100
0,1 1 10 100

% d'insertion

Figure 4 Evolution de la taille des domaines cohérents dans le plan (ab) de talcs substitués par (a) du nickel,
(b) du cobalt, (c) du zinc, (d) du germanium et (d) du germanium et du nickel, en fonction du taux
d’insertion; TSR: Talc Synthétique Si-Mg de Référence
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La substitution du silicium par du germanium en couche tétraédrique est plus concluante. Pour de
faibles taux de substitution, entre 0,1 a 1%, des résultats similaires au talc synthétique de référence
(TSR) sont observes tant dans la direction c* (Fig. 3d) que dans le plan (ab) (Fig. 4d). Cependant, des
5% une augmentation de la taille des domaines cohérents est visible. 5% de germanium dans la
structure du talc permet ainsi d’accroitre de 30 A la taille des domaines cohérents tant dans le plan (ab)
que dans la direction ¢

L’association de substitutions en couche octaédrique par du nickel et en couche tétraédrique par du
germanium tend & augmenter la taille des domaines cohérents dans la direction ¢” (Fig. 3e) et dans le

plan (ab) (Fig. 4e) a partir de 5% de substitution.

3.2 Diminuer la durée de synthese du talc

Afin de vérifier la seconde hypothése, une série de talc substituée par 0,5% de nickel en couche
octaédrique a été synthétisé a 300°C sous pression autogéne, en faisant varier la durée de synthése
entre 1 heure et 6 heures. Comme précédemment, les synthéses ont été contrélées par diffraction des
rayons X et les tailles de domaines cohérents ont été évaluées. Ces résultats ont été comparés au talc
synthétique de référence Si-Mg. La Figure 5 montre I’évolution de la cristallinité de ces talcs en
fonction de la durée de synthese.

Il apparait que pour de courtes durées de synthese, la taille des domaines cohérents est plus grande en
présence d’un trés faible taux de substitution. Ainsi, pour atteindre une méme taille de domaine
cohérent, il faut moins de temps en présence d’un peu de nickel. Par exemple, pour atteindre une taille
de domaines cohérents de 100 A, 1h40 est nécessaire en présence de nickel, alors qu’il faut attendre
1h10 de plus pour un talc Si-Mg. En revanche, cet écart diminue lorsque la durée de synthése
augmente car I’augmentation de la taille des domaines cohérents est plus rapide dans le cas d’un talc
Si-Mg (la pente de la courbe de tendance est plus importante). En effet, une cristallinité de 120 A est
obtenue en 2h45 pour un talc substitué alors qu’il faut attendre 3h35 pour le méme résultat pour un
talc classique, c’est-a-dire 50 minutes de plus. Au bout de 6h, des tailles de domaines cohérents
similaires sont obtenues.

L’effet d’autres cations en faible proportion a été testé a 300°C sous pression autogene aprés 3 heures
et 6 heures de synthése. Il en ressort les mémes résultats: au bout de 3 heures, quel que soit le cation,
la taille du domaine cohérent est plus importante que celle d’un talc classique; aprés 6 heures de

synthese, celle-ci devient inférieure ou égale a celle du talc de référence Si-Mg.
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Figure 5 Evolution de la taille des domaines cohérents selon ¢ en fonction de la durée de synthése

3.3 Discussion

3.3.1 D’un point de vue industriel

D’importants taux de substitution par du nickel (supérieur a 50%) permettent d’augmenter
considérablement la cristallinité des talcs dans la direction ¢ (Fig. 3a). Une étude de toxicité portant
sur le potentiel sensibilisant d’un talc substitué entiérement par du nickel en couche octaédrique a été
réalisée par le Centre International de Toxicologie (test LLNA pour Local Lymph Node Assay) et
amontré le caractére non-sensibilisant de celui-ci (résultats non-publiés). Cependant, malgré la
non-toxicité de ce talc nickélifére, d’un point de vue industriel, cette option est difficilement
concevable principalement a cause du prix de I’acétate de nickel. Celui-ci est trois fois plus cher que
I’acétate de magnésium. Pour atteindre la méme cristallinité, la solution serait plutét d’augmenter la
durée de traitement hydrothermal.

Dans le cas du cobalt et du zinc, les meilleures cristallinités dans la direction ¢~ ont été obtenues avec
1% de substitution. Au vu du meilleur résultat avec le zinc et du prix des réactifs (Table 1), I’industriel
préferera rajouter quelques pourcents de zinc dans la structure. L’intérét de substituer un faible
pourcentage de magnésium par des cations divalents tels que le nickel, le cobalt ou le zinc est le
maintien de la coloration blanche, ce qui est commercialement un avantage pour certains secteurs

industriels comme les cosmétiques ou les charges naturelles sont "mesurées™ en terme de blancheur.
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prix/100¢g (€)
acétate de magnésium tétrahydrate 10.9
acétate de nickel (II) tétrahydrate 37.6
acétate de cobalt (II) tétrahydrate 54.8
acétate de zinc dihydrate 12.2
oxyde de germanium (IV) 1019.2

Table 1 Prix des réactifs (issus de Sigma-Aldrich)

L’ajout de germanium dans la structure du talc présente aussi I’avantage d’augmenter la cristallinité du
talc si le taux de substitution du silicium par du germanium est supérieur a 5 %. Contrairement aux
substitutions cationiques en couche octaédrique, une augmentation de I’extension dans le plan (ab) est
aussi observée. Cependant, le métagermanate de sodium n’est pas facilement disponible dans le
commerce. La solution de métagermanate est trés colteuse. De ce fait, "booster" la synthese en
introduisant quelques pourcents de germanium n’est pas la solution la plus rentable. De plus, la
diffraction des rayons X a révélé que le métagermanate de sodium utilisé n’est pas pur.

L’association germanium-nickel permet au-dela d’un taux de substitution de 5 %, d’augmenter aussi la
cristallinité des talcs dans la direction ¢” et dans le plan (ab). En revanche, cette association se révéle
coliteuse et des résultats similaires (dans la direction ¢” uniquement) peuvent étre obtenus & moindre
codt par des substitutions cationiques uniquement en couche octaédrique.

Dans une perspective industrielle, il apparait intéressant d’ajouter des cations en proportion inférieure
a 1% dans le but de diminuer la durée de synthese. Pour une méme cristallinité, le gain de temps par
I’insertion de cations divalents ou tétravalents peut varier jusqu’a 1 heure. L’inconvénient de cette
"astuce" pour augmenter la productivité du talc synthétique est que la cristallinité est limitée a une
taille de domaine cohérent assez faible puisque a partir de 6h, les mémes tailles de domaines cohérents
sont obtenues.

Néanmoins, dans le but de consolider ces résultats, il serait intéressant de faire une étude de

reproductibilité.

3.3.2 D’un point de vue académique

Dans les phyllosilicates, les dimensions latérales des couches tétraédriques sont plus larges que celles
des couches octaédriques. Radoslovich et Norrish (1962) et Zvyagin (1957) ont montré que la couche
tétraédrique peut réduire ses dimensions latérales par des rotations dans le plan (ab) et des
basculements de tétraédres. Ainsi, la couche tétraédrique modulable s’adapte aux dimensions de la
couche octaédrique, difficilement déformable puisque tous les octaédres sont occupés par des cations
divalents. Ainsi, les augmentations de cristallinité témoignent d’adaptations plus aisées entre les
couches tétraédriques et octaédriques ol deux phénomenes s’associent: des variations tétraédriques

(rotations et basculements) plus importantes et des variations de dimensions latérales des couches
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octaédriques quand la taille du cation augmente. Pour les cations nickel, cobalt et zinc, les dimensions
latérales de la couche octaédrique augmentent et se rapprochent de celles des couches tétraédriques,
permettant une adaptation plus aisée et des augmentations de cristallinité selon ¢” et dans le plan (ab)
(Martin et al., 1992).

3.4 Conclusion

L’insertion cationique a ici été envisagée comme un outil capable d’augmenter la productivité du
procédé P3. Deux hypothéses ont été testées:
o hypothese 1: I’insertion de cations di et/ou tétravalents permettrait d’augmenter la cristallinité
des talcs;
0 hypothese 2: I’insertion de cations di et/ou tétravalents permettrait de réduire la durée de
traitement hydrothermal.
Les résultats indiquent que I’hypothése 1 est vérifiée dans le cas du nickel ou du germanium
uniquement pour des taux de substitution important (supérieur a 50 %). Mais ce résultat n’est pas
intéressant industriellement parlant puisque les réactifs de nickel ou germanium sont beaucoup plus
chers que les sources de magnésium ou de silicium couramment utilisées. Dans le cas du cobalt et du
zinc, une cristallinité Iégerement supérieure a un talc purement Si-Mg a été obtenue pour de faibles
taux de substitution (1 %).
Concernant I’hypothése 2, une réduction de la durée du traitement hydrothermal peut étre envisagée
lors de la synthése de talc faiblement substitué mais uniquement pour des temps de synthése assez

brefs et donc des faibles cristallinités.

4 Synthese hydrothermale sous chauffage micro-ondes

Toujours dans le but d’augmenter la productivité du talc synthétique, une voie de chauffage alternative
a été expérimentée: le chauffage par irradiation micro-ondes. Contrairement au chauffage traditionnel
par conduction, les micro-ondes échauffent directement le produit a traiter. Malgré cette différence,
le principe de la synthése est le méme puisqu’il s’agit d’un traitement hydrothermal sous autoclave.
Comme précédemment, I’objectif de ces tests est de diminuer les codts de production en agissant sur
la durée et la température de synthése, tout en conservant une qualité suffisante des talcs synthétiques

pour les applications.

4.1 Principe du chauffage micro-ondes

D’aprés Neas et Collins (1988), Mingos (1991), Laurent (1994), Jacob et al. (1995), Rao et al. (1999),
Marquié (2000), les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques non ionisantes composées d’un
champ électrique et d’un champ magnétique dont les fréquences s’échelonnent entre 0,3 et 300 GHz
ce qui correspond a des longueurs d’ondes entre 1 mm et 1 m. Une grande partie du spectre

micro-ondes est utilisée pour communiquer et seulement quelques fréquences situées a 28 GHz,
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2,45 GHz, 915 MHz et 434 MHz sont allouées aux applications énergétiques (chauffage, séchage,
cuisson). La majorité des recherches sur le chauffage micro-ondes est réalisée a 2,45 + 0,5 GHz, ce qui

correspond a une longueur d’onde dans I’air de 12,2 cm (Fig. 6).

Lo

Figure 6 Spectre électromagnétique

Le chauffage micro-ondes résulte de la dégradation en chaleur de I’énergie d’une onde
électromagnétique au sein du matériau lui-méme. Par conséquent, le flux de chaleur lors du chauffage
par micro-ondes s’oriente de I'intérieur vers I’extérieur contrairement au chauffage classique par
conduction. Cependant, tous les matériaux ne sont pas aptes a s’échauffer directement sous champ
micro-ondes. Ainsi, trois classes de matériaux se distinguent:
o les conducteurs qui réfléchissent les ondes;
o les isolants parfaits que les ondes traversent sans atténuation; ils sont aussi appelés matériaux
transparents aux micro-ondes;
o0 les diélectriques qui absorbent I’énergie des ondes.
Le comportement diélectrique d’un matériau soumis a I’irradiation micro-ondes est déterminé par:
0 la constante diélectrique €' qui indique la faculté du matériau a se polariser sous I’action du
champ électrique;
o0 le facteur de pertes diélectriques & qui montre la capacité d’un matériau a dégrader I’énergie
électrique;
o0 le facteur de dissipation tan ¢ qui traduit le déphasage induit sur I’orientation des dipbles aprés

I’application du champ électrique.

\ -7 - - en
Ces parameétres sont reliés par la relation suivante: tan § = -

Au sein des matériaux diélectriques, deux mécanismes sont responsables de la conversion de I’énergie

en chaleur: 1) la polarisation dipolaire; et 2) la conduction ionique (Fig. 7).
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4.1.1 Lapolarisation dipolaire

La polarisation dipolaire, appelée aussi relaxation dipolaire, est le procédé qui génére de la chaleur en
présence de molécules polaires. Une molécule polaire est un édifice globalement neutre mais
possédant une répartition asymétrique des charges électriques: elle posséde un moment dipolaire
permanent. Le meilleur exemple de molécule polaire est I’eau. En I’absence de champ électrique, les
dipdles d’un matériau diélectrique sont orientés au hasard sous I’effet de I’agitation thermique du
milieu. Soumise a un champ électrique alternatif, les dip6les s’orientent dans la direction du champ et
se désorientent lorsque le champ s’annule. Sous micro-ondes, & une fréquence de 2,45 GHz, les
dipdles se réorientent 2,45.10° fois par seconde. C’est la rotation dipolaire. Suite & ces oscillations,
deux phénomeénes sont a I’origine du dégagement de chaleur. Le premier résulte du fait que
I’alignement des dip6les par rapport au champ électrique est contrarié par les forces d’interaction entre
molécules (liaison hydrogene et force de liaison de Van der Waals). Ces forces en s’opposant a la libre
rotation des molécules créent un frottement responsable du dégagement de chaleur. Le second
phénomene est la relaxation électrique liée au fait qu’au-dela d’une certaine fréquence I’oscillation des
dipbles présente un retard vis-a-vis de I’orientation du champ. Par conséquent, la friction provoquée
entre les dipdles génere aussi de la chaleur. La relaxation électrique dépend de la viscosité du milieu,

de la température et de la fréquence du champ appliqué.

4.1.2 La conduction ionique

Le champ appliqué impose aux ions de migrer. Tous les ions dans une solution contribuent au procédé
de conduction. Soumis a un champ électrique, les ions vont migrer dans le sens du champ et seront a
I’origine d’un courant de conduction. Plus la concentration en ions au sein d’une solution augmente,
plus la valeur du facteur de dissipation augmente. Les oscillations de ces charges génées par la

présence de molécules fixes produisent un échauffement par chocs.

Polarisation dipolaire

©

7
b

ol I“(

&Y
)-
\©

o

Champ oscillant

Figure 7 Mécanismes de chauffage micro-ondes (d’apres site internet Plschner)
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4.2 Caractéristique du matériel utilisé

4.2.1 Le four a micro-ondes

Il s’agit d’un four MILLESTONE Start D dont la cavité de mesure environ 30 cm® (Fig. 8). Il s’agit
d’une cavité multimode, c'est-a-dire que les ondes sont distribuées de maniére homogene au sein de la
cavité. Cet appareil a été concu pour réaliser des minéralisations et non des synthéses. De ce fait, on ne
trouve pas de systéme d’agitation magnétique. Le four est équipé de deux sondes de température: la
premiére, qui sert a la régulation du four, est un thermocouple qui trempe dans la solution du réacteur
par l'intermédiaire d'un doigt de gant en céramique recouvert de téflon; la seconde est une sonde infra-

rouge qui permet de suivre la température extérieure des réacteurs.

Figure 8 Four micro-ondes Milestone Start D (GET, achat ANR-09-MAPR-0017)

4.2.2 Lesréacteurs

Des réacteurs pour four micro-ondes existent dans le commerce, notamment vendus par le fabricant du
four (Fig. 9 et Fig. 10). Les réacteurs actuellement disponibles auprés du fabricant ont une capacité de
100 ml.

Figure 9 Réacteur micro-ondes utilisé
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Figure 10 Pieces détachées du réacteur utilisé: (a) couvercle avec ressort et doigt de gant; (b) support de
serrage en polyéthyléne; (c) corps du réacteur en téflon modifié; (d) bouclier de protection en PEEK
chargé de fibres de verre

Ce réacteur peut fonctionner jusqu'a une pression de 100 bars. La sécurité est assurée par l'utilisation
d'un "ressort" taré a 110 bars. Le mécanisme de dépressurisation du réacteur est indiqué sur la
Figure 11. Lorsque la pression augmente au-dela de 110 bars, le ressort de sécurité s'aplatit laissant un
espace libre pour la dépressurisation du réacteur. En deca de 80 bars, le réacteur se referme lorsque le

ressort reprend sa forme.

i Bmr

Figure 11 Mécanisme de sécurité sur le réacteur

4.3 Etude de la faisabilité de la synthese de talc sous micro-ondes

Bien que le nouveau procédé P3 permette d’obtenir du talc en seulement quelques heures,
un changement du type de chauffage a été envisagé dans I’objectif d’atténuer les conditions de
synthése. Au vu du fort taux d’hydratation et de la présence des ions acétate et sodium au sein de la
suspension de prototalc, le traitement hydrothermal par voie micro-ondes a été considéré. Le
chauffage micro-ondes a la caractéristique de chauffer directement la matiére, contrairement au

chauffage par conduction thermique. De plus, la synthese par micro-ondes se présente comme une
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solution intéressante pour éviter le risque de pollution métallique parfois observé dans les réacteurs en
inox ou en hastelloy.

Seulement quelques auteurs (Sanchez et al., 2013; Trujillano et al., 2010, 2011; Vicente et al., 2009,
2010) se sont intéressés a la synthése de phyllosilicates 2:1 par traitement hydrothermal micro-ondes.
Ces auteurs rapportent des synthéses plus rapides, propres et simples a mettre en ceuvre. Ainsi, Vicente
et al. (2009) ont décrit la synthése d’hectorite a 180°C pendant 16 heures sous irradiation micro-ondes,
contre 8 jours avec une méthode de chauffage par conduction. Plus récemment, Sanchez et al. (2013)
ont, quant & eux, réussi la synthése de cette méme argile a 180°C en seulement 1 h. De la méme facon,
la synthése de saponite par voie micro-ondes a été réalisée et a conduit a des performances similaires
(Trujillano et al., 2011, 2010; Vicente et al., 2010), puisque la durée de synthese a été réduite de
72 heures a seulement 6 heures. Ces minéraux (saponite et hectorite) sont des phyllosilicates
appartenant aux smectites. La température de synthése et de stabilité de ces minéraux est comparable a
celle permettant d’aboutir & de la stévensite dans un systéme Si/Mg (Decarreau et al., 1989).

Le chauffage par micro-ondes permet d’atteindre en quelques minutes seulement la température de
synthese désirée, contre quelques heures en chauffage conventionnel. C’est pourquoi il est consideré
comme un réel moyen de diminution de la durée de synthése, et donc de réduction des codts de
production.

L’inconvénient principal de la synthése du talc par micro-ondes est la limite de température induite par
le choix des matériaux utilisés dans la conception des réacteurs. Pour des durées de synthese
prolongées, la température maximale indiquée par le fabricant des réacteurs est de 230°C. Or, nous
avons montré (Dumas et al., 2013c) que 300°C est la température de synthése clé permettant
I’obtention de talc cristallin avec le procédé P3. En effet, un saut de cristallinité a été observé a cette
température. En revanche, Martin et al. (1992, 1994) ont montré qu’il était possible de synthétiser du
talc a 230°C mais en utilisant des sources telles que des tétrachlorures de germanium et/ou silicium,
produits trés chers et dangereux. C’est pourquoi, le premier objectif de cette étude est d’évaluer la

faisabilité de talc par chauffage micro-ondes a 230°C avec le procédé P3.

4.4 Premieres syntheses et résultats

Les premiers tests ont été réalisés dans le réacteur décrit ci-dessus prété par le fabricant. Le précurseur
utilisé était un prototalc sec de type P1 issu de la précipitation de métasilicate de sodium avec du
chlorure de magnésium. Pour la premiére synthese, le prototalc décrit ci-dessus est dispersé dans de
I’eau. Le traitement hydrothermal est réalisé & 230°C pendant 6 heures de maniére discontinue.
A savoir que cette premiere synthese a été décomposée en 7 cycles: 3 de 30 minutes puis 3 de 60
minutes et un dernier de 90 minutes. Au bout de 6 heures, quelques grammes de produit ont été
prélevés et analysés par diffraction des rayons X (Fig. 12a). Puis, la synthése a été relancée 6 heures de
plus, toujours de maniére discontinue mais avec des cycles de plus longue durée (3x 120 minutes)

(Fig. 12b). Pour la seconde synthése, le méme prototalc a été dispersé dans une solution d’acétate de
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sodium 1,5 M. La synthese a été réalisée exceptionnellement (mais volontairement) a 250°C.
Lasynthése a duré 1h30 et a été réalisée de maniére discontinue en 3 cycles de 30 minutes.
Mais contrairement a la premiere synthese, des problémes sont apparus: malgré la température élevée
de I’enveloppe en polyéthyléne en fin du premier cycle, un second cycle a été lancé
quasi-immédiatement et aprés quelques minutes, la dépressurisation du réacteur a été observée.
Le second cycle était donc interrompu, le réacteur a été ouvert et ce dernier a laissé apparaitre des
traces noires sur le tube en téflon et le doigt de gant. Ces traces étaient les témoins de concentration de
points chauds lors du chauffage micro-ondes. Le réacteur a été nettoyé puis deux cycles ont été
relancés. A la fin de la synthése, les parois du bouclier de protection et du support de serrage se
touchaient, attestant d’une déformation de la structure. Le produit issu de cette synthése a été analysé
par DRX (Fig. 12c). Un recuit de ce produit a 550°C pendant 5 heures a été opéré (Fig. 12d).
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Figure 12 Diffractogrammes de rayons X des échantillons issus des premiéres syntheses par micro-ondes: (a) a
230°C pendant 6 heures et de I'eau comme additif; (b) a 230°C pendant 12 heures et de I'eau comme
additif; (c) a 250°C pendant 1,5 heure et une solution d’acétate de sodium a 1,5M comme additif;
(d) recuit de I’échantillon ¢

Les produits résultants de ces premiéres synthéses (échantillons a-d) par chauffage micro-ondes
présentent des diffractogrammes similaires, quels que soit le milieu réactionnel (eau ou acétate de
sodium) et la durée de traitement hydrothermal (Fig. 12). Un produit semblable a été obtenu par

chauffage conventionnel a 230°C pendant 6 heures (Fig. 13e). Ces diffractogrammes présentent les
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raies de diffraction de phyllosilicates de type talc (001, 02¢-11¢, 003 et 06¢-33¢). La raie 001 des
produits synthétisés par micro-ondes (Fig. 13a) est décalée vers les bas angles en comparaison a un
talc synthétique obtenu par chauffage conventionnel a 300°C pendant 6 heures (Fig. 13e). Pour vérifier
I’obtention d’un phyllosilicate non gonflant, un recuit a été réalisé (Fig. 12d). Son diffractogramme est
identique au produit de départ (Fig. 12c), ce qui montre I’absence de phase gonflante dans ces
phyllosilicates de type talc. D’autre part, la nature talqueuse des produits synthétises sous chauffage
micro-ondes est renforcée par la présence en proche infra-rouge du pic a 7185 cm™ (Fig. 14),
caractéristique de la vibration 2v MgsOH (Petit et al., 2004).

Un nouveau réacteur a été acheté et les premiéres synthéses avec le procédé P3 ont été realisées. Afin
de réduire le risque de point chaud au sein du réacteur, plusieurs concentrations en sel ont été testées
(Fig. 15). Les synthéses ont été faites a 230°C pendant 1h30 en un seul cycle. Des diffractogrammes
similaires ont été obtenus quelle que soit la concentration en sel (Fig. 15g-j). Des taches noires de
dégradation du réacteur en téflon et du doigt de gant ont été observées a partir d”une concentration de

2M en acétate de sodium.
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Figure 13 Diffractogrammes de rayons X de produits talqueux obtenus par chauffage micro-ondes (Mw) et
conventionnel (c) par (a) synthése micro-ondes a 230°C pendant 6 heures avec de I'eau comme
additif; (e) synthése conventionnelle a 300°C pendant 6 heures en présence d’acétate de sodium 4M
(P3); (f) synthese conventionnelle a 230°C pendant 6 heures en présence d’une solution d’acétate de
sodium 4M (P3)
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Figure 14 Spectres FTIR dans le domaine du proche infrarouge d’échantillons obtenus par synthése
micro-ondes (b) a 230°C pendant 12 heures avec de I’ eau comme additif; (c) a 250°C pendant une

heure et demi en présence d’une solution d’acétate de sodium a 1,5M
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Figure 31 Diffractogrammes de rayons X de talcs issus du protocole P3 en fonction de la concentration en sel:
(g)-(j) synthése micro-ondes a 230°C pendant 1,5 heure a des concentrations ein acétate de sodium de
(g) oM, (h) 1,5M, (i) 3M, (j) 4M; (e) synthése conventionnelle a 300°C pendant 6 heures a une

concentration en acétate de sodium de 4M
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4.5 Article a soumettre dans MATERIALS LETTERS: Nanostructured talc by

microwaves

Angela Dumas, Pierre Micoud, Frangois Martin, Christophe Le Roux, Eric Ferrage, Sabine Petit

Note: Cet article ne pourra &tre soumis dans un journal qu’aprés le dép6t de la demande de brevet

d’invention concernant le procédé de synthése de talc synthétique par chauffage micro-ondes.

4.5.1 Résumé

Cet article atteste de la faisabilité de synthétiser talc avec le procédé P3 par chauffage micro-ondes.
Il s’attache dans un premier temps a démontrer I’obtention de talc nanostructuré puis & montrer que la
voie micro-ondes est un mode de chauffage alternatif. Pour cela, une série d’échantillons a été
synthétisée & 230°C en faisant varier la durée de traitement hydrothermal entre 1 minute et
180 minutes. Les produits résultants ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX), résonance
magnétique nucléaire du silicium (RMN ?°Si) et spectroscopie infrarouge & transformée de Fourrier
(FTIR).

La DRX (Fig. A) montre que quelle que soit la durée de synthese, un produit de cristallinité similaire
est obtenu. Contrairement a un diffractogramme de talc synthétisé a 300°C par chauffage
conventionnel, la position de la 001 est décalée vers les bas angles et ses harmoniques sont
difficilement visibles. En revanche, les raies 02¢-11¢ et 06¢ -33¢ sont, quant a elle, bien développées
et leurs intensités augmentent avec la durée de synthése, ce qui traduit une extension significative dans
le plan (ab). L’analyse des produits obtenus par 2Si MAS-NMR montre une réelle structuration entre
le précurseur et le talc obtenu par micro-ondes. Les signaux caractéristiques du talc de petite taille sont
révélés par la présence des bandes situées a -95 ppm et -97 ppm (Fig. B) correspondant respectivement
a un environnement Q? de bordure et & un environnement Q* (Dumas et al., 2013d). Les résultats FTIR
en montrant le signal vibrationnel caractéristique du talc, situé & 7185 cm™, vient appuyer I’hypothése
de formation de talc (Fig. C). Pour corroborer ces derniers résultats avec la DRX,
des diffractogrammes de talc ont été calculés (Fig. D) en faisant varier la quantité de feuillets empilés
(entre 2 et 50 feuillets). Ceux-ci montrent un déplacement progressif vers les bas angles lorsque le
nombre de feuillets empilés diminue. Ainsi, nous concluons a I’obtention par voie micro-ondes,
a 230°C, de talc synthétique nanostructuré, composé de 2 a 3 feuillets empilés.

La structuration du prototalc en talc nanostructuré est trés rapide: 1 minute de traitement hydrothermal
est suffisante pour organiser le prototalc en talc. Une méme cristallinité est obtenue par chauffage
traditionnel a 230°C en 6 heures. Ainsi, nous pouvons conclure & une diminution significative de la
durée de traitement hydrothermal.

Bien que la limite de température soit un frein sévére au developpement de la cristallinité,

I’augmentation de la durée de synthese permet une extension des cristallites dans le plan (ab). Ainsi,
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la syntheése par voie micro-ondes permet d’élargir de nouveau la gamme de talcs synthétiques en
proposant un talc ayant une importante cristallinité lamellaire (Dumas et al., 2013c).
Enfin, cette étude a permis d’estimer la cinétique de réaction de transformation du prototalc en talc et

permet d’envisager de nouvelles approches de synthese.

4.5.2 Corps de I'article

Nanostructured talc synthesized by microwaves

Angela Dumas*, Pierre Micoud®, Francois Martin', Christophe Le Roux®, Eric Ferrage?,

Sabine Petit?

'GET UMR 5563 (Géosciences Environnement Toulouse), Univ. Toulouse, UPS-CNRS-IRD-
CNES, ERT 1074 "Géomatériaux", 14 avenue Edouard Belin; F-31400 Toulouse, France.
2Université de Poitiers, CNRS UMR 7285, IC2MP, rue Michel Brunet, 86022 Poitiers Cedex,

France.
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Address: GET UMR 5563
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France
e-mail: angela.dumas@get.obs-mip.fr
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Abstract

A novel route of talc synthesis was experimented by the use of microwave heating for the
hydrothermal treatment. A series of talc was synthesized by microwaves at 230°C by varying the
synthesis duration from 1 minute to 180 minutes and then was analyzed by X-ray diffraction, solid-
state 2°Si nuclear magnetic resonance and Fourier transformed infrared spectroscopy. Results were
compared to conventional heating at 230°C and 300°C. Microwave synthesis shows that only few

minutes are necessary to transform the amorphous talc precursor into nanostructured talc.
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1. Introduction

Synthetic talc is developed for few years to solve an industrial issue related to purity and size of
natural talc particles. This material, currently in test for various industrial applications (cosmetic,
paper, paint), revealed recently its potential in polymer uses [1]. The talc preparation has evolved
significantly over the past two years to facilitate the process and to fit industrial requirements [2-6].
Few studies about application of microwaves for clay synthesis [7-11] reported significant time
reductions. Thus, as the talc precursor is a polar suspension, microwave heating was tested as an
alternative route to further optimize the process. Finally, to our knowledge, microwave-assisted
synthesis of talc has never been reported. The aim of this study is to evaluate the potentialities of the

microwave heating as a novel route for talc synthesis.

2. Material and methods

2.1 Synthesis

Starting material are reported in Dumas et al. [12] and samples were prepared using the new process
described in a recent patent [3,4]. The preparation requires two steps: 1) preparation of a talc precursor
at room temperature with the proper Mg/Si talc ratio, obtained by co-precipitation of sodium
metasilicate and magnesium acetate, and 2) hydrothermal treatment. In fact, the precursor suspension
was sealed into a 100 ml Teflon reactor and was treated hydrothermally in a MILESTONE Start D
microwave furnace by varying the duration from 1 minute to few hours. Due to the microwave reactor
material (Teflon) used, synthesis temperature was restricted to 230°C (500 W). The synthesis
temperature, controlled by a thermocouple inside the reactor, was reached within 3 minutes. Finally,
the resulting product were washed and freeze-dried. The microwave-products are compared to the
synthetic talc obtained by conventional heating at 230°C and 300°C during 6 hours. Samples obtained
from the hydrothermal treatment with microwaves are designed as Mw-Xx whereas samples prepared by
the conventional hydrothermal treatment were named as C-X, with x equal to the number of minutes

related to their hydrothermal synthesis duration. PT is used to design the talc precursor.

2.2 Characterization
X-Ray Diffraction (XRD) patterns were recorded on an INEL CPS 120 powder diffractometer with
CoKaoy., radiations between 0.326 and 107.206 °26 with a step size of 0.032 (GET, University of

Toulouse).
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Solid-state Nuclear Magnetic Resonance (MAS-NMR) experiments were recorded on a Bruker
Avance 400 spectrometer equipped with a 4 mm probe operating at 79.39 MHz (Lcc, University of
Toulouse). Samples were spun at 8 kHz at the magic angle using ZrO, rotors. Spectra were obtained
under high-power proton decoupling conditions; a small flip angle (30°) was used, as well as long
recycles delays (60s).

Fourier Transformed InfraRed (FTIR) spectra in the near infrared region were recorded at a resolution
of 4 cm™ between 4,000 and 11,000 cm™ using a Nicolet 6700 FTIR spectrometer (Ic2MP, University

of Poitiers).

3. Results and discussion
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Figure A X-ray powder diffraction patterns of the talc precursor (pT) and synthetic phyllosilicates prepared by
conventional (c) or microwave (Mw) heating. All phyllosilicates were synthesized at 230°C, except c*-
360 which was prepared at 300°C

XRD powder patterns of the talc precursor and the hydrothermally treated products either by
microwaves radiation or by conventional heating are shown in Fig. A. Sample PT is characteristic of an
amorphous product: no long range order is detectable. However, all samples, even those which
received a short duration hydrothermal treatment, exhibit characteristic inter-reticular distances of 001,

02¢£-11¢ diffraction maxima, as well as 003 and 06¢-33¢ reflections of trioctahedral phyllosilicates.
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The only major difference between these patterns is the 06€-33¢ and the 02¢-11¢ which increase in
intensity with synthesis duration, thus evidencing a crystal growth in the (ab) plane. The 001 peak
position of phyllosilicates synthesized under microwave radiation is slightly different from that of
synthetic talc at 300°C: its position is moving toward lower angle region. An annealing at 550°C
during 5 hours does not modify the 001 peak position (Mw-10-550; Fig. A) that evidence a
phyllosilicate structure without any water in the interlayer space.

Evolution of the phyllosilicate structure was studied by *°Si MAS-NMR (Fig. B) and FTIR (Fig. C)
spectroscopies. Figures B and C reveal the structuration of the talc precursor (PT) under microwave
irradiations at 230°C and conventional heating at 230°C and 300°C. Figure B evidences that the talc
precursor is mainly constituted by isolated Q?. After few minutes of microwave heating, characteristic
bands of synthetic talc appear around -95 ppm and -97 ppm attributed respectively to edges-Q* and Q*
environments [12]. In the microwave series, the only visible difference is the decrease of the signal

around -85 ppm, attributed to a diminution of isolated Q* environments with the synthesis duration.

=90

w-10

Figure B Solid-state 2%Si MAS-NMR spectra of of the talc precursor (PT), the samples synthesized during 10 and
90 minutes under microwave heating at 230°C (Mw-10 and mMw-90, respectively) and the samples
prepared by the conventional heating at 230°C and 300°C (c-360 and c’*-360, respectively)
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At 230°C, whatever the heating route, the bands situated around -95 ppm are dominant and evidence
the small size of talc crystals. The increase of temperature from 230°C to 300°C improves
significantly the talc structuration: isolated Q? signal disappears, edges-Q” signal is reduced in favor of
the development of Q° signals. As in NMR, the sample synthesized at 230°C by conventional heating
displays the same signals in FTIR than the samples obtained under microwave heating (Fig. C). The
infrared spectra of samples synthesized by microwaves exhibit two bands situated at 7185 cm™ and
7200 cm™, which are attributed to the characteristic bands of vibrations of talc (2v MgsOH) and to
sheet-edges Si-OH vibrations, respectively [12]. While the presence of the band at 7185 cm™ indicates

the formation of the octahedral sheet, the band at 7200 cm™ is an evidence of the small crystal size.
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Figure C FTIR spectra in the near infrared region between (a) 4000-9000 cm™ and (b) 7000-7500 cm™ of the talc
precursor (PT), the samples synthesized during 10 and 90 minutes under microwave heating at 230°C
(Mw-10 and Mw-90, respectively) and the samples prepared by the conventional heating at 230°C and
300°C (c-360 and c*-360, respectively)
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Even though XRD patterns do not display the peak positions characteristic of talc, both NMR and
FTIR data of microwave samples suggest a talc structure. To confirm this hypothesis, 00¢ reflections
of talc were calculated by varying the number of layers stacked in the ¢” direction from 2 layers up to
50 layers (Fig. Da) using the algorithms developed initially by Sakharov and co-workers [13-15].
These calculations indicate that the 001 diffraction maxima is shifted toward lower angles when the
number of stacked layers decreases (Fig. DDb).

This new clue is sufficient to argue for the formation of nanostructured talc under microwave
irradiations. Besides, this nano contribution appears as a shoulder of the 001 diffraction maxima of
talc synthesized by the conventional heating at 300°C, that indicates the presence of nanostructured
talc [12]. The position of the 001 diffraction maxima of microwave talc, situated at around 8.7-8.8 °20,

indicates a stack composed of only 2 or 3 layers (Fig. Db).

number of layers
]

12

50

Figure D (a) Calculated XRD patterns of talc by varying the layer stack in the c* direction from 2 to 50 layers:
zoom on the 001 diffraction maxima; (b) Evolution of the position of the 001 diffraction maxima in
function of the number of stacked layers

XRD, NMR and FTIR results showed that only few minutes are necessary to transform the amorphous
talc precursor into crystalline talc. This experimental approach of talc synthesis by an alternative
heating route indicates that talc structuration is a rapid process. Talc obtained at 230°C either by

conventional heating or by microwave heating displays in DRX, ?Si NMR and FTIR the same results.
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One minute under microwave radiation (Mw-1) is enough to obtain a talc comparable in the
c* direction to the one obtained by conventional heating during several hours (C-360; Fig. A).
Moreover, these experiments demonstrate that synthesis temperature is an obstacle to the growth of

talc in the c* direction.

4. Conclusion

In the aim to optimize the process of talc synthesis, the microwave radiations route was tested.
Microwave hydrothermal treatment at 230°C provides a rapid structuration of the amorphous talc
precursor into nanostructured talc, and shows that longer synthesis duration does not provide any
substantial improvement regards to the talc crystallinity. These results show that short hydrothermal
synthesis duration (few minutes) under microwave heating is enough to produce nanotalc. These first
results of talc synthesis in record time worth thinking about in the aim to develop the process at an

industrial scale.
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4.6 Optimisation

Au vu des résultats obtenus par chauffage micro-ondes, des solutions ont été imaginées pour
augmenter la production de talc et optimiser le procédé de synthése. La premiére consistait a
augmenter la taille du réacteur de 100 ml a 500 ml en y ajoutant un systéme d’agitation afin d’éviter
les gradients de température au sein du réacteur (Strauss, 2009). Cependant, une étude bibliographique
a montré les difficultés du changement d’échelle du batch en voie micro-ondes (Glasnov et Kappe,
2007; Kremsner et al., 2006; Strauss, 2009). En effet, il est décrit qu’avec I’augmentation de la taille
des réacteurs, les avantages du chauffage micro-ondes, tels que la rapidité des montées et descentes en
température se perdent progressivement (Damm et al., 2009). L’une des principales limitations au
développement de réacteur micro-ondes plus volumineux est la profondeur de pénétration des ondes
micro-ondes dans le matériau diélectrique. A la fréquence de 2,45 GHz, I’onde ne pénetre que de
quelques centimeétres, limitant ainsi la taille du réacteur. De ce fait, dans le cas d’un réacteur plus
large, seule la partie externe du produit est chauffée par les micro-ondes; le cceur du produit se
réchauffe quant a lui progressivement par conduction. Le besoin énergétique plus important ainsi que
la diminution de la sécurité avec I’augmentation du volume du réacteur de type batch sont d’autres
inconvénients avancés au changement d’échelle.

Les experts du domaine affirment que la solution au développement a plus grande échelle du
chauffage par micro-ondes est le réacteur a flux continu (Glasnov et Kappe, 2007; Kremsner et al.,
2006; Strauss, 2009). Industriellement parlant, cette solution est beaucoup plus simple et moins
colteuse a mettre en place que des séries de batchs. Ainsi, nous avons imaginé transposer le procédé
P3 comme suit (Fig. 16). Des pompes péristaltiques puisent les solutions contenant les réactifs; ceux-ci
se mélangent avant I’entrée dans la cavité micro-ondes: le prototalc précipite instantanément; il est
ensuite poussé dans un circuit au sein du four a micro-ondes ou il est chauffé pendant au moins une
minute; la pression au sein des tuyaux est régulée par un back pressure situé en sortie de la cavité

micro-ondes; le produit est refroidi et prét a étre séparé de I’acétate de sodium.
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Figure 16 Procédé de synthese micro-ondes en flux continu

Malgré sa faisabilité, ce projet n’a pas vu le jour et ce en raison de la faible cristallinité des produits
obtenus au-dessous de 300°C (Dumas et al., 2013c). En effet, la cristallinité du talc synthétique,
caractéristique importante pour les applications, dépend de la température de synthése. Comme dit
précédemment, 300°C est la température a laquelle s’organise a grande échelle le talc synthétique.
Malheureusement, il est encore impossible de trouver des matériaux transparents aux micro-ondes
capables de résister a des températures prolongées de 300°C. De plus, il a été montré que la plupart
des solvants, dont I’eau, voient leurs susceptibilités de chauffer sous micro-ondes fortement diminuer

avec I’élévation de la température de synthése (Strauss, 2009).

4.7 Conclusion

Toujours dans cette démarche d’amélioration de productivit¢ du procédé P3, le traitement
hydrothermal par voie micro-ondes a été considéré. En effet, en échauffant directement le produit a
traiter, les temps de synthése sont réduits. La seule contrainte a ce chauffage alternatif est la limite de
température de synthése: 230°C maximum.

La modélisation de diffractogramme de rayons X a permis d’identifier les produits issus de la synthése
par micro-ondes a 230°C pendant une durée extrémement courte (quelques minutes) comme étant des

talcs nanostructurés. Ainsi, le talc vient s’ajouter a la liste des quelques phyllosilicates 2:1 synthétisés
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par micro-ondes. Cependant, la cristallinité trés faible des talcs issus de cette synthése ne permet pas,
a I’heure actuelle, d’envisager une utilisation de ces produits dans I’industrie.

Le traitement hydrothermal par chauffage par micro-ondes, en permettant, un échauffement
quasi-instantané du prototalc, apporte les premiéres informations quant & la structuration rapide du
prototalc en talc sous I’effet de la température.

Ce nouveau procédé de production de talc synthétique et la composition qui en résulte font
aujourd’hui I’objet d’une demande de brevet d’invention.

Le développement du procédé de synthese par voie micro-ondes a été mis de cOté en attendant de
trouver une solution technique permettant de synthétiser du talc plus cristallin a des températures plus

faibles. Dans cet objectif, la synthése en milieu fluoré a été testée.

5 Synthese en milieu fluoré

Les ions fluor peuvent facilement substituer une partie des groupements hydroxyde au cours de
synthéses hydrothermales car ces derniers ont la méme taille et la méme charge. C’est la raison pour
laquelle tous les talcs naturels présentent des teneurs non-négligeables en fluor. Une telle substitution
favorise la mise en solution des éléments constitutifs des phyllosilicates lors de I’étape de précipitation
(Jaber et Miehe-Brendlé, 2008). Des phyllosilicates dioctaédriques et trioctaédriques ont été préparés
en milieu fluoré tels que la beidellite, la montmorillonite (Reinholdt, 2001), la saponite (Jaber et
Miéhé-Brendlé, 2005) et I’hectorite (Carrado, 1992).

De meilleures cristallinités de phyllosilicates et des conditions de traitement hydrothermal plus faibles
(température de synthése et durée) sont reportées en milieu fluoré. La beidellite (Baron et al., 1996;
Holmgren, 1995), la saponite (Jaber et Miéhé-Brendlé, 2005) et la montmorillonite (Reinholdt, 2001;
Reinholdt et al., 2005) ont été obtenues par traitement hydrothermal a 220°C sous pression autogéne
en seulement quelques heures. La présence de fluor en trés faible quantité a été identifiée comme étant
un parameétre nécessaire a la cristallisation de montmorillonite pure (Reinholdt et al., 2005). De plus,
les auteurs rapportent une meilleure stabilité thermique des produits synthétisés en milieu fluoré (Jaber
et Miehé-Brendlé, 2008).

La synthése de talc en milieu fluoré a donc été envisagée dans le but de diminuer la température de
synthése et/ou d’augmenter la cristallinité du talc synthétique. Ainsi, le procédé P3 a été adapté et

deux syntheéses ont été réalisées en présence de fluor a 220°C et a 300°C pendant 6 heures.

5.1 Préparation des prototalcs

Le rapport molaire entre le silicium et le fluor est identique a celui décrit dans la littérature: 1 mole de
silicium pour 0,05 mole de fluor. La source de fluor utilisée est de I’acide fluorhydrique. Celui-ci est
ajouté apres dissolution du meétasilicate de sodium dans I’eau et avant I’ajout du sel dans la solution A
(Fig. 17).
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Figure 17 Etapes de la synthese hydrothermale en milieu fluoré

5.2 Résultats

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pour des synthéses de talcs en milieu fluoré en 6 heures
a une température respectivement de 220°C (Fig. 18) et de 300°C (Fig. 19) sont comparés a des talcs
synthétisés sans ajout de fluor mais dans les mémes conditions (température, pression, durée).
Le résultat est que quelle que soit la température de synthése, un produit similaire est obtenu avec ou
sans fluor. En effet, la position, I’intensité et la largeur des raies de diffraction sont les mémes en
I’absence ou en présence de fluor. Contrairement a la beidellite, a la montmorillonite ou encore a la

saponite, aucune amélioration de la cristallinité n’est visible en DRX.
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Figure 18 Diffractogrammes de rayons X de produits talqueux issus de traitements hydrothermaux a 220°C
pendant 6 heures avec et sans fluor

5.3 Conclusion

La volonté de travailler & des températures plus faibles, afin par exemple de développer plus
amplement la synthese par chauffage micro-ondes, a conduit & tester la synthése en milieu fluoré.
Celle-ci s’est avérée trés utile dans le cas de synthese d’autres phyllosilicates (beidellite,
montmorillonite, saponite, hectorite) en aboutissant a de meilleures cristallinités et en abaissant les
conditions de synthese (durée, température). Dans le cas du talc synthétique, les résultats DRX ne
montrent aucune amélioration significative tant au niveau de la cristallinité que des conditions de
synthése. Pour confirmer ce résultat, une étude couplant la spectroscopie FTIR et RMN serait

nécessaire.
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Figure 19 Diffractogrammes de rayons X de talcs issus de traitements hydrothermaux a 300°C pendant 6 heures
avec ou sans fluor. Les * indiquent les raies de diffraction de I'acétate de sodium

6 Syntheése hydrothermale en flux continu et conditions

supercritiques

Toujours dans I’objectif d’adapter notre protocole de synthese de talc nanométrique aux exigences de
la production industrielle, la synthése hydrothermale en flux continu, par chauffage conventionnel,
en milieu supercritique a été testée. Cette étude a été réalisée en collaboration étroite avec I’ Institut de
Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB) et plus exactement avec I’équipe Fluides
supercritiques. Il s’agit d’une unité CNRS, possédant une forte expérience dans le domaine de
transfert de technologie et d’optimisation de procédé (Aymonier et Cansell, 2006; Aymonier et al.,
2012, 2006; Cansell et al., 2003). La finalité de ce travail était double puisque nous expérimentions
pour la premiere fois la synthése en flux continu et des conditions de syntheése nouvelles (conditions
supercritiques).

6.1 Eau supercritique

Dans le diagramme de I’état de I’eau (Fig. 20), la coexistence entre la phase liquide et gazeuse admet

une limite: c’est le point critique. Au-dela de ce point critique, I’eau est dans un état intermédiaire
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entre la phase liquide et gazeuse qu’on appelle supercritique. L’eau supercritique est obtenue en
portant I’eau a une température supérieure a 374°C (température critique) et a une pression supérieure
a 221 bars (pression critique). En conditions supercritique, I’eau change radicalement de propriétés

physico-chimique et le milieu aqueux devient alors trés réactif (Adschiri et al., 2011).

Figure 20 Diagramme d’état de |’eau en fonction de la température et la pression

6.2 Le montage

Le montage est schématisé sur la Figure 21; il s'agit d'un réacteur a flux continu ou les solutions de
réactifs de base (solution de métasilicate de sodium et solution d’acétate de magnésium) sont injectées
de préférence par plusieurs voies. La réaction de précipitation du prototalc se déroule au niveau du
mélangeur, de préférence a témpérature ambiante en amont du réacteur hydrothermal maintenue en
conditions supercritiques. L ajustement des débits d’introduction des réactifs permet de faire varier le
temps de résidence du prototalc au sein du reacteur. Le produit talqueux est obtenu a la sortie du
réacteur puis séparé de la phase liquide par passage dans un fritté céramique avant la vanne de détente
ou récupéré avec son liquide réactionnel. Dans ce dernier cas, une centrifugation sera ensuite
nécessaire pour séparer le talc formé de la solutions contenant |‘acétate de sodium généré lors de la

précipitation.
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VANNE

BAC A GLACE —— l_l PRODUIT DE SORTIE

Figure 21 Montage du systéme de synthése hydrothermale en flux continu et en conditions supercritiques

6.3 Les résultats

Tous les essais de synthése de talc en flux continu et en conditions supercritiques ont été réalisés sans
addition d’acétate de sodium puisqu’en condition supercritique I’eau posséde la caractéristique de
diminuer la solubilité des sels. Seul I’acétate de sodium généré par la réaction de précipitation était
alors présent dans le systeme. Le tout premier essai a consisté en I’injection directe de prototalc dilué
dans le systéme. Cet essai n’a abouti a aucun résultat car des bouchons se sont rapidement formés dans
les tuyaux de 1/8 pouce (3,175 mm). C’est pourquoi, par la suite, deux voies d’injection ont été
installées pour pomper avec le méme débit la solution de métasilicate de sodium d’une part et la
solution d’acétate de magnésium d’autre part. La Table 2 décrit les conditions de synthese des
différents essais. Les deux premiers essais ont été réalisé sans fritté. Les produits obtenus a I’issu de
ces différents essais sont compareés a des talcs obtenus avec le procédé P3, en batch, a 300°C a 85 bars.

Ces échantillons sont nommés REF-X, avec x la durée du traitement hydrothermal.

Nom [Si] (mol/t) [Mg] (mol/L) Débit (mi/s) Temps de résidence (s) Température (°C) Pression (bar) Fritté Centrifugation

1eressai 151 2,01 23 X
: i TS2 4,02 11 X
2o essal oy 008 0,03 400 >221
éme . X
3" essai 03 2,01 23 «

Table 2 Conditions de synthese

La Figure 22 présente les diffractogrammes de rayons X des différents produits obtenus par ce
nouveau procédé. Ceux-ci affichent des positions de raies caractéristiques du talc. L’échantillon
obtenu a I’issu du premier essai (TS1) arbore une meilleure cristallinité que ceux obtenu lors du
2™ ou 3°™ essai. Le diffractogramme de I’échantillon TF3, talc obtenu aprés passage dans le fritté

céramique, indique la présence associée d’acétate de sodium. Afin d’évaluer la cristallinité des talcs
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obtenus, les Figures 23, 24 et 25 comparent les diffractogrammes obtenus a I’issu respectivement des

essais 1, 2 et 3 avec des diffractogrammes de talcs de références.

001 003

06-33€

3 A
\*—%“MW' S e REF 6h

Figure 22 Diffractogrammes de rayons X des différents produits obtenus par synthése hydrothermale en mode
continu et conditions supercritiques. Ces échantillons sont comparés a un talc obtenus en batch par
synthese hydrothermale a 300°C et 85 bars pendant 6 heures

Le procédé de synthése en mode continu et conditions supercritique a permis I’obtention d’un talc en
23 secondes dont la cristallinité est comparable a un talc de type P3 synthétisé a 300°C et 85 bars
pendant 3 heures (Fig. 23). En diminuant le temps de résidence par deux, le talc obtenu par ce nouveau
procédé est similaire a un talc de type P3 synthétisé & 300°C et 85 bars pendant 1 heure (Fig. 24).
Le montage du troisiéme essai a été Iégérement modifié dans le but d’installer a la sortie du réacteur
un fritté permettant de séparer la phase solide talqueuse (TF3) de la phase liquide contenant de
I’acétate de sodium (S3) (Fig. 21). Un systeme dérivatif permettait néanmoins de récupérer aussi les
deux phases mélangées; le talc issu de ce systeme alternatif est nommé TD3. Les talcs issus du
3™ essai sont comparables & un talc de type P3 obtenu en batch & 300°C et 85 bars en 2 heures
(Fig. 25). Bien que la phase talqueuse soit majoritaire dans I’échantillon TF3, des traces d’acétate de
sodium sont détectables. En revanche, aucune trace de talc n’a été révélée par le diffractogramme de la

phase liquide (Fig. 26): seules les raies caractéristiques de I’acétate de sodium ont été détectées.
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Figure 23 Diffractogrammes de rayons X du talc obtenu a I'issu du premier essai de synthese hydrothermale en
mode continu et conditions supercritiques (1°" essai: TS1) comparé a un talc obtenu par synthése
hydrothermale en batch a 300°C et 85 bars pendant 3 heures (REF 3h)
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Figure 24 Diffractogrammes de rayons X du talc obtenu a Iissu du deuxiéme essai de synthése hydrothermale
en mode continu et conditions supercritiques (2™ essai: TS2) comparé a un talc obtenu par synthése
hydrothermale en batch a 300°C et 85 bars pendant 1 heure (REF 1h)
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Figure 25 Diffractogrammes de rayons X de talcs obtenus a I'issu du troisieme essai de synthése hydrothermale
en mode continu et conditions supercritiques; TF3 désigne I'échantillon de talc récupéré dans le fritté
et TD3 désigne I'échantillon de talc récupéré apres centrifugation; ces échantillons sont comparés a
un talc obtenu par synthése hydrothermale en batch a 300°C et 85 bars pendant 2 heures (REF 2h)
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Figure 26 Diffractogramme de rayons X de la phase liquide récupérée en aval du fritté. Seules les raies de
I'acétate de sodium sont visibles.
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Cette caractérisation des produits obtenus a été complétée par I’analyse FTIR dans le domaine des
proches infrarouges (Fig. 27). Les différents échantillons obtenus par synthése hydrothermale en mode
continu et en conditions supercritiques affichent en FTIR, la bande de vibration Mgs;-OH
caractéristique des talcs. Le signal de plus grande intensité a été obtenu pour I’échantillon TS1 pour
lequel le temps de résidence a été le plus long (23 s). Le talc récupéré dans le fritté (TF3) présente,
quant a lui, un signal MgsOH de faible intensité. Ces résultats corroborent les observations de
cristallinité faites précédemment par DRX. De plus, I’ensemble des spectres montre une vibration a

5220 cm, attribuée au caractére hydrophile des petites particules de talc synthétique.

7185 cm ! 52
185 em 752 REF 6h

20me aggai: TS2

38me essai: TD3

Absorbance

1¢f essai: TS1

3ime essai: TF3

7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
wavenumber (cm1)

Figure 27 Spectres FTIR des produits obtenus par synthese hydrothermale en mode continu et conditions
supercritiques; ces échantillons sont comparés a un talc obtenu en batch par synthese hydrothermale
a 300°C et 85 bars pendant 6 heures

Une analyse granulométrique de I’échantillon obtenu par le deuxieme essai (TS2) a révélé une courbe
granulométrique étroite centrée autour de la valeur 282,5 nm. Ainsi, cette technique de synthese
permettrait I’obtention d’une population de particules monodisperse.

Pour résumer, les produits issus de la synthése hydrothermale en flux continu et en conditions
supercritiques sont identiques aux talcs obtenus en batch en condition hydrothermale classique (300°C

et 85 bars) pour de faible temps de synthese (1 heure a 3 heures).
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6.4 Conclusion

Cette collaboration avec I’lCMCB nous a permis de montrer 1) la possibilité de synthétiser du talc en
continu; 2) la faisabilité du talc en conditions hydrothermales supercritiques. Cette nouvelle approche
de synthese du talc permet d’écourter encore davantage les temps de synthese. Pour la premiere fois,
des talcs ont été obtenus en moins d’une minute. Conjointement a la réduction de temps de synthese,
le procédé de synthése en continu simplifie le procédé en 1) supprimant I’addition de I’acétate de
sodium lors de la réaction de précipitation, jusqu’alors utilisé comme catalyseur de réaction, et 2) en
supprimant I’étape fastidieuse de séparation du prototalc et de I’acétate de sodium généré par la
réaction de précipitation. En effet, nous venons de montrer que le passage dans un fritté céramique
permet de séparer la phase solide talqueuse de la phase liquide contenant I’acétate de sodium.
Cette étape reste néanmoins a améliorer mais les résultats acquis sont tres encourageants. Au travers
de ces premiéres manipulations, nous montrons que la variation des conditions expérimentales et
notamment la modification du temps de résidence engendre une gamme de taille et de cristallinité des
talcs.

Ce systéme de production pourrait étre la solution au changement d’échelle nécessaire a
I’industrialisation du procédé puisqu’il est relativement simple a mettre en ceuvre et permettrait
I’obtention d’important volume et s’avére moins colteux que le procédé en batch.

Ce nouveau procédé de production de talc synthétique et la composition qui en résulte font

aujourd’hui I’objet d’une demande de brevet d’invention.

6.5 Perspectives

Dans le but de savoir si le procédé de synthese en continu et en condition supercritiques est la solution
la plus adaptée aux exigences industrielles, des expérimentations complémentaires sont nécessaires.
Dans un premier temps, il est primordial de connaitre si ce systeme peut permettre I’obtention de talc
de meilleures cristallinité (similaire au talc synthétique obtenu en batch a 300°C, 85 bars pendant
6 heures de synthese). Ainsi, faudrait-il tester ce nouveau procédé avec des temps de résidence plus
long, de I’ordre de quelques minutes. En cas de résultat positif, il serait ensuite indispensable de

développer un outil pilote permettant de produire du kg/h.

7 Conclusion

Dans I’optique de rendre viable industriellement le procédé P3, I’étape d’optimisation est essentielle.
Ce chapitre dresse donc le bilan des différentes techniques testées pour augmenter la productivité du
procédé P3 et/ou améliorer la qualité des talcs synthétiques qui en résultent.

Pour commencer, les paramétres qui régissent la synthése ont été identifiés grace a la mise en place
d’un plan expérimental détaillé. Une augmentation de la durée de synthése ou de la température ou de

I’acidité ou de la concentration en sels permet d’améliorer la cristallinité de nos produits. En revanche,
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augmenter la pression n’a montré aucun effet bénéfique sur la cristallinité. Ces résultats ont fait I’objet
d’une publication dans Applied Clay Science.

Puis, des essais ont été réalisés en modifiant le prototalc. Tout d’abord, la modification du prototalc
par substitution cationique du magnésium et/ou du silicium (Ni, Co, Ge et Ge/Ni) a été expérimentée
dans le but de vérifier deux hypotheses, selon lesquelles cette technique permettrait d’augmenter la
cristallinité des talcs et/ou de réduire la durée du traitement hydrothermal. Industriellement parlant,
cette technique ne semble pas étre adéquate car: dans le cas de la premiére hypothése,
une augmentation significative de la cristallinité est possible mais demande d’important taux de
substitution (supérieures a 50%), ce qui n’est économiquement pas envisageable; dans le cas de la
seconde hypothése, une diminution de la durée de synthése est possible mais seulement pour des
faibles durées de synthese (donc de faibles cristallinités), ce qui est incompatible en terme de qualité.
Dans un second temps, la modification du prototalc par substitution anionique des groupements
hydroxyles par du fluor a été testée dans I’objectif de réduire la température de traitement
hydrothermal et/ou d’augmenter la cristallinité. La synthése de talc en milieu fluoré est connue pour
son effet "booster " dans les syntheses de smectites. Dans le cas du talc, les résultats DRX n’ont
montré aucune amélioration significative.

Ensuite, un mode de chauffage alternatif a été envisagé dans I’espoir de réduire encore davantage la
durée de traitement hydrothermal: le chauffage sous irradiation micro-ondes. Malgré la limite de
température de 230°C et des durées de synthese extrémement réduites (de I’ordre de quelques minutes)
du talc nanostructuré a été identifié. Au vu de sa faible cristallinité, ce talc n’est pas industriellement
exploitable. Néanmoins, le chauffage par micro-ondes en permettant d’approcher la vélocité de la
structuration du prototalc en talc sous I’effet de la température, nous a amené a considérer de
nouvelles méthodes de synthése.

Ainsi, un nouveau procédé a-t-il été étudié, en collaboration avec I’ICMCB: la synthése hydrothermale
en flux continu et conditions supercritiques. Les premiers essais réalisés ont montré la possibilité de
synthése de talc par ce nouveau procédé en moins d’une minute. Ce systeme de production pourrait
étre la solution au changement d’échelle nécessaire a I’industrialisation du procédé puisqu’il est
relativement simple a mettre en ceuvre. Il permettrait I’obtention rapide d’importants volumes et

s’avererait moins colteux que le procédé en batch.
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CHAPITRE VI: MORISSEMENT DU PROTOTALC

1 Introduction

Jusqu’a présent, le prototalc a été simplement défini comme étant le précurseur du talc synthétique,
résultant du melange entre la source de silicium et la source de magnésium dans le rapport
steechiométrique du talc. Plus précisément, le prototalc résulte d’une cristallisation singuliére: la
précipitation. Celle-ci a lieu uniquement dans des phases sursaturées. Une maniére de sursaturer la
solution consiste a mélanger deux solutions contenant des espéces trés solubles (par exemple une
solution de métasilicate de sodium et une solution d’acétate de magnésium), ce qui conduit a
I’apparition d’une espéce beaucoup moins soluble qui précipite alors. Par comparaison au talc naturel
ou au talc synthétique, le prototalc est défini comme un produit amorphe, c’est-a-dire ne présentant
pas de périodicité. Pour cette raison, le terme gel est couramment utilisé dans la thése pour le décrire.
Au fil de ce chapitre, nous verrons qu’une locution plus appropriée (mais plus longue) serait silicate de
magnésium hydraté a faible cristallinité (Brew et Glasser, 2005). Dans cette section, le terme
"mdrissement" est utilisé pour évoquer le vieillissement et/ou I’évolution structurale sous I’effet du
temps et/ou d’une température inférieure & 300°C.

Dans le cadre du programme ANR NANO, la tche 1 portait sur I’étude de la préparation du matériel
amorphe dans I’objectif d’obtenir un silicate de magnésium dont les particules seraient de taille
nanométrique et se disperseraient facilement et de fagon homogene dans une matrice polymere. Dans
ce but, I’équipe du laboratoire RAPSODEE de I’Ecole des Mines d’Albi, s’est penchée sur les conditions
opératoires de la précipitation: réactifs, ordre et vitesse d’addition, procédé de mélange, température,
pH, temps de réaction. Les résultats obtenus ont fait I’objet d’une these (Dietemann, 2012) et d’une
publication (Dietemann et al., 2013). Bien que le procédé de synthese ait notablement évolué au cours
de I’ANR, a cause du décalage temporel de chaque tache de I’ANR, seul le prototalc issu du P1
(interstratifié talc/stévensite) a été étudié par RAPSODEE. L’évolution du protocole de synthese n’a
donc pas été considérée et de ce fait, aucune étude relative au prototalc issu de P3, n’est actuellement
disponible.

Or, pour optimiser I’étape de traitement hydrothermal, il est nécessaire de comprendre la
transformation du prototalc en talc. Pour cela, le premier travail consiste en I’étude précise de la
structure de I’entité de départ et de I’entité finale. La structure du talc synthétique de type P3 (Dumas
et al., 2013b) a fait I’objet de nombreuses recherches alors que la structure du prototalc est encore
inconnue. Ainsi, en marge des travaux de I’ANR, le prototalc issu de P3 a été étudié.

Dans le cadre des expériences réalisées pour I’article paru dans Applied Clay Science (Dumas et al.,
2013a), les difficultés rencontrées lors des manipulations de variation de pH nous ont amené a nous
interroger, dans un premier temps, sur la stabilité dans le temps du prototalc obtenu. En effet, le pH
d’un prototalc frais était impossible a stabiliser alors qu’aucun probléme n’a été constaté en travaillant
avec des prototalcs laissés sur la paillasse, vieillis quelques semaines & température ambiante.

Cette observation a conduit a une analyse pH-métrique des prototalcs dans le temps. La Figure 1
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montre I’évolution du pH en fonction du temps. Une baisse brutale d’une unité de pH est observée

pendant les premiers jours de vieillissement.
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Figure 1 Evolution du pH du prototalc issu de P3 au cours du temps

Des évolutions de pH similaires ont été observées précédemment par Decarreau (1980) au cours de la
cristallogenése de smectites magnésiennes a basse température. L’auteur a constaté une diminution
significative du pH au cours du temps. Celle-ci était d’autant plus marquée que la température de
mdrissement augmentait. En effet, a 25°C et en I’espace d’un mois et demi, une chute lente et
progressive du pH de 10 a 8,5 a été mesurée. Pour des syntheses a plus haute température, entre 75°C
et 90°C, une premiére diminution rapide du pH de 10 a 7,5-8 a été constatée suivi d’une seconde
baisse de pH atteignant des valeurs de 4,5. Aprés avoir observé que les différentes espéces en solution
étaient stables au cours du temps, Decarreau (1980) a attribué cette variation de pH a une évolution
structurale du précipité silico-magnésien.

Dans son étude du prototalc issu de P1, Dietemann (2012) a étudié I’évolution du pH de la suspension
de prototalc au cours du temps (jusqu’a 210 minutes apres la précipitation) en fonction du mode
d’addition des réactifs. Quels que soient le mode et I’ordre d’addition des réactifs, le pH final de la
suspension était de 9,3. Dans le cas d’une addition rapide (comparable a nos préparations au GET),
le pH diminuait rapidement et se stabilisait autour de la valeur 9,5 en 20 minutes. Selon cet auteur,
la diminution de pH aprés le mélange des réactifs était uniqguement due a I’atteinte de I’équilibre

chimique de la réaction. Quel que soit le mode de mélange des réactifs, I’équilibre chimique était
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atteint au bout de 80 minutes. Pour des raisons d’homogeénéisation du mélange réactionnel permettant
d’aboutir a I’équilibre chimique entre les différentes espéces en solution, quelques auteurs (Reinholdt,
2001; Jaber et Miéhé-Brendlé, 2005) ont préconisé une étape de mdirissement de quelques heures
(2,5 h) avant le traitement hydrothermal de smectites en milieu fluoré.

Dans le cas du prototalc issu de P3, I’analyse du surnageant, récupéré par centrifugation juste apreés la
précipitation du prototalc, n’a révélé aucune trace de silicium et de magnésium. Ce résultat est en
adéquation avec les observations de Decarreau (1980), suggérant ainsi une évolution structurale au fil
du temps du prototalc.

En outre, d’un point de vue industriel, dans I’objectif d’optimisation, de développement, et de
production du talc synthétique, il est cohérent de se demander alors si le prototalc peut se conserver
dans le temps. Comment évolue structuralement le prototalc au fil du temps et quelle(s)
conséquence(s) engendre son évolution sur le produit final? Existe-t-il des conditions de conservations
idéales? Par ailleurs, la connaissance du mdrissement du prototalc permettra d’apporter des éléments
de réponse supplémentaires quant au type de production envisagé. En effet, dans le cas d’une
production en batch, s’il n’existe pas d’effet nuisible du temps et/ou de la température sur le prototalc,
la possibilit¢ de gestion de stock de prototalc pourrait étre envisagée. Plus loin méme,
dans I’hypothese ou le mdrissement aurait des effets bénéfiques au cours de la synthese
hydrothermale, un vieillissement organisé pourrait alors étre créé. Enfin, dans le cas contraire, une
utilisation systématique du prototalc précipité devrait étre prévue. Dans ce cas, le développement de la
synthése en continu serait alors préférable.

Le prototalc n’a jamais fait I’objet d’une analyse structurale a proprement parler car celui-ci a toujours
été considéré comme un produit amorphe ou pseudo amorphe. Or, I’analyse pH-métrique du prototalc
et I’analyse de son surnageant, laissent imaginer, comme dans le cas des smectites magnésiennes
(Decarreau, 1980), une lente et progressive structuration. Les motifs visant a étudier le prototalc sont
donc nombreux. Ce chapitre est consacré a I’étude de I’évolution de la structure du précurseur du talc
par DRX, FTIR et RMN du silicium et du proton.

2 Etat des connaissances

Peu de publications concernent I’analyse structurale de gel de silicate de magnésium hydraté.
Ci-dessous sont deétaillés, par ordre chronologique, les articles les plus percutants vis-a-vis de notre
étude.

Decarreau, pionnier de la synthese contemporaine du talc a observé, dés 1980, I’effet du mdrissement
de silicate de magnésium hydraté. Pour cela, il a réalisé la synthese de smectites magnésiennes a basse
température a partir d’un coprécipité silico-magneésien dont le rapport steechiométrique était identique
au talc. Les réactifs utilisés étaient alors une solution de silicate de sodium (SiO,Na,QO) et une solution

de chlorure de magnésium (MgCl,). Le précipité obtenu a ensuite été mari plusieurs semaines a 25°C
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et 75°C. Le mdrissement du précipité de silicate de magnésium a 75°C pendant deux semaines a
permis la formation d’une stévensite.

L’évolution au fil du temps du silicate de magnésium précipité a été étudiée par DRX afin de suivre
I’évolution structurale & longue échelle (100 a 1000 A) du précipité mdri & 25°C et & 75°C (Fig. 2).
L’auteur a observé que les diffractogrammes évoluaient de maniére continue avec le temps. Juste
apres la précipitation, le précipité présentait déja une raie 001 intense et une large bande dissymétrique
située autour de 3,2 A. Progressivement avec le temps, a 75°C, cette large bande se résolvait en des
réflexions individualisées et la raie de diffraction 060-33¢ apparaissait puis s*intensifiait. A 25°C,
I’évolution avec le temps était moins flagrante; néanmoins, I’auteur a observé la différenciation de la
large bande du précipité initial et I’apparition progressive de la réflexion 06¢-33¢. La formule de
Scherrer a été appliquée a la réflexion 001 dans le but de calculer la taille des domaines cohérents
suivant la direction ¢”. L’auteur a estimé que la taille des cristallites n’évoluait pas avec le temps
(voisine de 4 feuillets TOT). En revanche, I’élévation d’intensité de la réflexion 06¢-33¢ a été
interprétée comme une augmentation de la taille des domaines cohérents dans le plan (ab) et son
changement de position a été expliqué comme étant la preuve d’une forte distorsion de la structure

dans le plan (ab) a cause de la surhydroxylation.

Figure 2 Diffractogrammes de rayons X (a) du précipité frais Si;Mgs04;, nH,0 , du méme produit ayant évolué a
75 °C pendant (b) 1 jour, (c) 7 jours et (d) 15 jours (issu de Decarreau, 1981)

Ces éléments diffractométriques ont conduit I’auteur a proposer un modéle de cristallogenése, qui
rompait fondamentalement avec les travaux antérieurs (Hénin et Caillére, 1963). Son modele était le
suivant: dés la précipitation, des germes ayant une dimension suivant I’axe ¢ beaucoup plus

développée que dans le plan (ab) se formeraient (I’auteur parle ainsi de germes ayant la forme de
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crayons allongés). L’évolution cristallographique consisterait ensuite en une augmentation continue de
la dimension des domaines cohérents dans le plan (ab) par coalescence, sans augmentation du taux
d’empilement des feuillets suivant c¢”.
C’est le domaine des matériaux et plus spécifiqguement I’étude du ciment qui est a I’origine de la
publication la plus proche de nos expérimentations. En effet, Brew et Glasser (2005) se sont interrogés
sur le devenir du magnésium, introduit par défaut dans les compositions cimenteuses. Brucite
(Mg(OH),), hydrotalcite (MgsAl(CO3)(OH)16, 4H,0) et silicate de magnésium hydraté sont les
principales phases pouvant se former. Comme peu d’information était disponible sur la structure et sur
I’effet du temps et de la température sur la constitution du silicate de magnésium hydraté, Brew et
Glasser (2005) ont synthétisé et caractérisé par différentes techniques des gels de silicates de
magnésium hydratés ayant des rapports Mg/Si variant de 0,67 a 1,0. Ces gels ont subi différents
marissements (soit un mirissement court de 24h a 22°C, soit un mirissement beaucoup plus long de
180 jours & 85°C) et ont ensuite été analysés par DRX, FTIR et RMN #Si. Les auteurs ont montré
gu’une augmentation du temps de mdrissement et/ou de la température améliorai(en)t I’ordre local de
nitrate de magnésium. Quel que soit le type d’analyse, la présence de brucite n’a pas été détectée.
Brew et Glasser (2005) ont conclu leur étude en indiquant que pour les silicates de magnésium ayant
un rapport molaire de 0,75, les données de spectroscopies convergeaient vers |’idée d’une structure
talqueuse nanostructurée. Ci-aprés, les observations réalisées sur les gels en DRX, FTIR et *Si NMR:
0 En DRX, trois larges raies de diffraction ont été détectées (Fig. 3a): entre 3,6-3,0 A
(25-30 °26 CuKa), 2,6-2,3 A (35-39 °20 CuKa) et 1,6-1,5 A (58-62 °26 CuKa) et ont été
attribuées, sur la base de travaux antérieurs (d’Espinose de la Caillerie et al., 1995; Temuujin
et al., 1998) au silicate de magnésium hydraté. Ces réflexions montraient que les silicates de
magnésium hydratés présentaient une amorce d’organisation a longue distance.
Des différences entre les diffractogrammes de rayons X des silicates de magnésium frais et

vieilli traduisaient une augmentation du degré de cristallinité (Fig. 3).

Figure 3 Diffractogrammes de rayons X (a) d’ un gel de silicate de magnésium hydraté (Mg/Si = 0,96) frais, et (b)
d’un gel de silicate de magnésium hydraté mari (Mg/Si = 0,94) (issu de Brew et Glasser, 2005)
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o0 L’analyse FTIR dans le domaine du moyen infrarouge des silicates de magnésium hydratés a
révélé des évolutions locales de la structure. L’analyse spectrale FTIR des différents gels de
silicate de magnésium hydraté a montré la présence d’une vibration de faible intensité
v Mgs-OH proche de 3690 cm™; son intensité augmentait sous I’effet du mrissement
(Fig. 4a, b). Les positions des vibrations sont indiquées dans la Table 1 et sont classées en

fonction de leur nature.
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Figure 4 Spectres FTIR de gels de silicate de magnésium hydraté (a, b) frais et (c) mri (d’aprés Brew et Glasser,
2005)

Table 1 Données FTIR des gels de silicate de magnésium hydraté frais et m{ri (d’apres Brew et Glasser, 2005)
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o En RMN #Si (Fig. 5), les auteurs ont observé une réduction significative des résonances de
type Q' sous I’effet du mirissement et une augmentation de la proportion de Q® par rapport
aux Q? preuve d’une polymérisation structurale progressive. Les différents environnements
possibles du silicium sont schématisés sur la Figure 6. Les positions des résonances sont

consignées dans la Table 2.
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Figure 5 Spectres RMN 2%si de gels de silicate de magnésium hydraté (a) frais et (b) mdris (d’aprés Brew et
Glasser, 2005)

Figure 6 Schématisation des différents environnements Q*, Q° et Q* du silicium de la couche tétraédrique du
talc
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Table 2 Données RMN *’Si de gels de silicate de magnésium hydraté frais et miris (d’aprés Brew et Glasser,
2005)

Le prototalc issu du protocole P1 (métasilicate de sodium et chlorure de magnésium) a fait I’objet de
plusieurs études succinctes. La premiere a été réalisée par Lebre (2007). En s’appuyant sur un
diffractogramme de rayons X, celui-ci a décrit un produit sans ordre ni structure apparente. En effet,
aucune raie nette de diffraction n’était distinguable sur le diffractogramme; seules quatre amorces trés
larges de raies ont permis de rapprocher le prototalc P1 des gels de silicate de magnésium hydraté
décrits précédemment dans la littérature (Brew et Glasser, 2005). Des analyses complémentaires en
FTIR et RMN #Si ont apporté des éléments nouveaux en distinguant un début de structuration locale.
En spectroscopie infrarouge, le signal caractéristique des phyllosilicates de type talc v Mgs;-OH, situé a
3676 cm™ en MIR (Farmer, 1974), était en partie masqué par un ample signal, situé a 3640 cm™,
attribué a de I’eau physisorbée (Brew et Glasser, 2005). Cependant, un épaulement & 3678 cm™
apermis d’imaginer la présence de cet environnement caractéristique des argiles magnésiennes.
D’autres signaux spectroscopiques situés a 1017 cm™, 901 cm et 788 cm™ ont été identifiés et
attribués a des vibrations d’élongation Si-O des sites Q° et Q'. L’analyse du produit par RMN #Si
a montré deux larges résonances situées a -84,7 ppm et -91,0 ppm et respectivement attribuées a des
sites Q' et Q2 Lébre (2007) concluait sa bréve partie consacrée au prototalc en indiquant qu’au vu des
résultats, le prototalc ne possédait pas une structure similaire au talc mais était plutdt constitué d’une
phase contenant une couche de type brucite (Mg(OH),) et quelques tétraédres de silicium polymerisés.
Plus récemment, dans le cadre de I’ANR, en s’appuyant sur les travaux de Ciesielczyk et al. (2004,
2007) et Krysztafkiewicz et al. (2004), Dietemann (2012) a étudié la précipitation du prototalc de type
P1 afin de déterminer les effets de différents parameétres opératoires sur ses propriétés (distribution de
taille de particules, forme des particules, surface spécifique, porosité, énergie de surface, sorption).
La structure cristalline des prototalcs précipités en utilisant le procédé P1 a été étudiée uniquement par
DRX (Fig. 7). Malgré la présence d’une raie de diffraction aux bas angles et & 46,5 °26, I’auteur

a conclu a une structure amorphe.
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Figure 7 Diffractogramme de rayons X d’un prototalc P1 (d’apres Dietemann, 2012)

Cet auteur, en observant I’absence d’évolution temporelle de la distribution de taille des particules en
suspension, a conclu que les phénomeénes de nucléation, de croissance et d’agglomération des
particules avaient lieu uniquement au cours des premiers instants de la précipitation (Dietemann,
2012). Aucun résultat concernant la structure du prototalc a courte distance et/ou du vieillissement de

celui-ci n’est mentionné dans ses travaux.

3 Le prototalcP3

Sur le diffractogramme de rayons X, trois amorces de raies sont détectables et correspondent a
I’emplacement des futures raies 001, 003 et 06¢-33¢ (Fig. 8a). Bien que ces raies de diffraction soient
larges et de faible intensité, elles prouvent I’ébauche d’une organisation structurale du précipité a
"longue" échelle. La présence en FTIR de la bande caractéristique des environnements Mgs-OH
confirme le résultat précédent en apportant des informations sur le développement de la couche
octaédrique (Fig. 8b). Le spectre RMN 2°Si montre peu ou prou 2 bandes: I’une située entre -70 ppm et
-90 ppm liée & la présence d’environnements Q' et Q? et I’autre, plus étroite, située entre -90 ppm et
-95 ppm que Brew et Glasser (2005) attribuaient & des environnements de type Q°. En revanche,
aucune résonance a -97 ppm, caractéristique des environnements Q* du talc (Martin et al., 2006),
n’a été détectée dans cet enregistrement (Fig 8c). Le spectre RMN 'H renseigne quant & lui sur la
présence de nombreux groupements hydroxyle grace a la résonance située a 1,8 ppm. De plus,
la résonance proche de 0 ppm laisse imaginer que les hydrogenes structuraux sont présents mais dans
un environnement modifié (Fig. 8d). Ces observations invitent donc a penser que le prototalc serait
ainsi un silicate de magnésium hydraté de faible intensité constitué¢ par un grand nombre d’entités
uniques TOT (Tetraedre-Octaedre-Tétraédre) au sein desquelles les tétraédres de silicium sont

partiellement agencés en Q' et Q2.
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Figure 8 Caractérisation du prototalc P3: (a) diffractogramme de rayons X, (b) spectre FTIR, (c) spectre RMN *°Si
et (d) spectre RMN 'H

4 Etude du miurissement

L’étude du mdrissement du prototalc a été abordée de trois maniéres différentes mais
complémentaires. En effet, les prototalcs ont soit subi un vieillissement de quelques jours a quelques
mois, soit subi une synthese hydrothermale pendant 3 jours a faible température (entre 100°C et
180°C), ou encore un mdrissement accéléré par chauffage quasi-instantané a 230°C grace aux micro-
ondes. Ces différents mdrissements permettent d’accéder a différents stades d’évolution du prototalc

en talc et sont donc complémentaires.

4.1 Effet du sel

L’effet du sel au cours du mdrissement a été observé par DRX et RMN du silicium et du proton.
Aucune différence n’a été décelée entre les prototalcs maris avec ou sans sels (Fig. 9). Ce résultat
conforte les observations de Decarreau (1980) qui indiquait le potentiel de cristallogenése de smectite
a basse température en présence ou non du sel de sodium généreé par la réaction (chlorure de sodium et

de sulfate de sodium).
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M sans AcONa
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Figure 9 Diffractogrammes de rayons X de prototalcs mdris 2 ans, en présence et absence d’acétate de sodium

4.2 Mirissement avec le temps a température ambiante

Cette section présente les résultats structuraux de prototalc vieillis. Le mdrissement du prototalc a été
réalisé en milieu hydraté a température ambiante dans des pots hermétiques, en présence d’acétate de
sodium en solution.

La Figure 10 présente I’observation par DRX de I’évolution structurale des échantillons mdris entre
3jours et 24 mois. Le prototalc frais et le prototalc mdri 3 jours ont des diffractogrammes trés
similaires. Apres plusieurs mois de mdrissement, on observe que la raie 001 se développe de maniére
significative mais aucune autre évolution n’est ensuite décelable entre 3 et 11 mois de mdrissement.
Il faut attendre prés de 24 mois pour observer I’évolution de I’intensité de la raie 001, caractéristique
des phyllosilicates. Grace a la modélisation de diffractogrammes de talc en fonction du nombre
de feuillets empilés, la position de la réflexion 001, décalée vers les bas angles comparée a la réflexion
caractéristique des talcs synthétiques, permet d’estimer a 2 le nombre de feuillets de talc empilé.
Au bout de 24 mois, un affinement et une augmentation en intensité de la raie 06£-33¢ sont observées
conjointement. Ces évolutions sont les témoins d’un ajustement structural a grancle échelle au cours du
temps tant dans la direction ¢ que dans le plan (ab).

Pour mieux comprendre cette évolution structurale a longue distance, des analyses structurales locales
ont été réalisées a I’aide de la RMN “°Si (Figure 11) et *H (Figure 12). En RMN #°Si, quelle que soit la
durée du vieillissement, aucun signal situé & -97 ppm, caractéristique des environnements Q° du talc,
n’a été détecté. Plus la durée de mdrissement augmente, plus les environnements de type Q* et Q?,
situés entre -70 ppm et -90 ppm, s’affaiblissent. La zone située entre -90 et -100 ppm laisse apparaitre

deux contributions positionnées a -92 et centrées sur -95 ppm.
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Figure 10 Diffractogrammes de rayons X de prototalcs frais (PT 0) et mdris a température ambiante entre
3 jours et 24 mois, comparés a celui d’'un talc obtenu a 300°C apres 6 heures de synthése
(T P3300°C6 h)

Avec le vieillissement des prototalcs, le signal entre -90 et -100 ppm se déplace vers les plus faibles
valeurs. Ainsi le signal a -95 ppm s’intensifie avec la durée de mdrissement alors que celui a -92 ppm
s’atténue. Contrairement a Brew et Glasser (2005), la résonance située a -95 ppm n’est pas assignée
aux environnements de type Q° mais plutdt aux environnements Q® de bordure de particule (Dumas
et al., 2013b). La résonance située & -92 ppm a, quant a elle, été attribué a des Q" de bordure.

En RMN #Si comme en RMN *H, les spectres enregistrés pour les prototalcs vieillis 3 mois et 6 mois
sont tres similaires et donc on peut en conclure qu’aucune évolution ne semble avoir lieu en ce laps
de temps. En revanche, une évolution significative a lieu entre 3 jours et 3 mois de mdrissement.
EnRMN #Si, I'intensité de la composante située & -95 ppm augmente considérablement.
Cette évolution est aussi visible en RMN 'H ou des signaux spectroscopiques trés différents sont
enregistrés. En effet, la contribution du signal a 1,8 ppm, caractéristique des silanols, diminue et un
déplacement du signal des H structuraux vers de plus grandes valeurs est observé. Cette évolution vers
des plus grandes valeurs marque la modification de I’environnement de I’hydrogéne structural.
Une seconde évolution structurale est observable entre 6 mois et 24 mois, comme le laissaient

supposer les diffractogrammes de rayons X (Fig. 9). Cependant, dans ce cas, le signal caractéristique
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des OH structuraux est déplacé vers des valeurs plus faibles, ce qui n’est pas en adéquation avec les
observations précédentes.

L’évolution de la couche octaédrique entre le prototalc fraichement précipité et celui mdri 3 jours
a 25°C a été sondée en utilisant la spectroscopie FTIR dans le domaine du proche infrarouge (Fig. 14).
La vibration Mgs-OH s’intensifie avec la durée du vieillissement, traduisant ainsi une augmentation du
nombre de groupements hydroxyle présents dans cet environnement et donc le développement de la
couche octaédrique avec le temps.

Les observations ci-dessus s’attachent toutes a montrer que le prototalc se structure progressivement
avec le temps. Sous I’effet du temps, les germes TOT précipités s’accoleraient dans le plan (ab) par le
biais de la couche octaédrique en libérant des protons, ce qui entrainerait une diminution de pH.
Puis, les germes TOT s’organiseraient dans la direction ¢” en passant d’un & deux ou trois feuillets
TOT. Les tétradédres se souderaient alors progressivement par transformation des Q' en Q7.

Cette évolution aurait notamment lieu entre 3 jours et 3 mois.

............................................................................ T P3 300°C 6 heures

10is
s
dis

/_/ s

80 -90
ppm

Figure 11 Spectres RMN %Si de prototalcs mdris a température ambiante entre 3 jours et 24 mois, comparés a
un spectre de prototalc frais (PT 0) et a celui d’un talc obtenu a 300°C aprés 6 heures de synthése
(T P3300°C 6 heures)
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Figure 12 Spectres RMN "H de prototalcs maris 3 température ambiante entre 3 jours et 24 mois, comparés a
un spectre de prototalc frais (PT 0) et a celui d’un talc obtenu a 300°C aprés 6 heures de synthése
(T P3300°C 6 heures)

4.3 Mirissement par synthese hydrothermale basse température

Dans cette section, le prototalc a subi un traitement hydrothermal a basse température, entre 100 et
180°C. Le prototalc de départ est le méme pour chaque synthese. Ces syntheses ont été conduites dans
des réacteurs en titane, pendant trois jours.

La Figure 13a présente les diffractogrammes de rayons X de produits obtenus par mdrissement
thermique de prototalc. Aucune différence n’est visible par DRX entre le prototalc frais (PT 0) et le
prototalc mdri 3 jours & 25°C (PT 25°C). En revanche, des que la température s’intensifie, les raies
001, 02¢-11¢ et 06¢-33¢ tendent a se développer. On note aussi que les échantillons PT 140°C et
PT 180°C n’ont pas été suffisamment lavés car des traces d’acétate de sodium sont détectables.
Avec I’augmentation de la température de 100°C a 180°C, la raie 001 s’intensifie, s’affine et tend a se
décaler vers des angles plus grands (Fig. 13b). Ces observations témoignent d’une augmentation de la
structuration selon ¢* du produit talqueux. Malgré cette évolution de la position de la raie de
diffraction, le nombre de feuillets empilés est estimé entre 2 et 3, par comparaison aux résultats de
diffractogrammes calculés. La réduction et I’affinement continus de la largeur & mi-hauteur de la raie

06¢-33¢ traduit, quant a elle, une augmentation de la taille des domaines cohérents dans le plan (ab).
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Figure 13 (a) Diffractogrammes de rayons X de la série de talcs synthétisés en faisant varier la température de
synthese entre 100°C et 180°C, comparés a celui du prototalc frais (PT 0), du prototalc mri 3 jours a
température ambiante (PT 25°C) et a celui d’un talc obtenu a 300°C aprés 6 heures de synthése
(T P3300°C 6h); (b) agrandissement sur la 001 entre 2 et 20 °20 (CoKa, ,). La présence d’acétate de
sodium est notifiée par *

En spectroscopie FTIR, entre 0 et 100°C, une nette intensification de la bande de vibration Mgs;-OH
est observée (Fig. 14). Puis, entre 100°C et 180°C, aucune évolution de cette bande n’est constatée.

La Figure 15 montre I’évolution locale de la structure sous I’effet de la température entre 25°C et
180°C étudiée par RMN 2°Si. Pour un prototalc frais, les résonances Q" (situés & -84 ppm d’aprés Brew
et Glasser, 2005) sont prédominantes. Aprés un mdrissement de 3 jours a 25°C, une diminution de
cette résonance Q' est observée et est compensée par une nette augmentation des environnements Q?
(situés a -90 ppm d’apres Brew et Glasser, 2005). Puis, a partir de 100°C, les environnements situés a
-95 ppm, attribués au Q? de bordure (Dumas et al., 2013b), augmentent brutalement. Enfin,
I’augmentation progressive de la température de 100°C a 180°C entraine une augmentation continue
de ces environnements Q? de bordure et une réduction progressive des environnements Q' et Q?
classiques. Aucune résonance Q° du talc située & -97 ppm n’a été retrouvée sur les échantillons de la

série.
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Figure 14 Spectres FTIR dons le domaine du proche infrarouge de la série de talcs synthétisés en faisant varier
la température de synthése entre 100°C et 180°C, comparés a un spectre de prototalc frais (PT 0),
a celui d’un prototalc mdri 3 jours a température ambiante (PT 25°C) et a celui d’un talc obtenu a
300°C apres 6 heures de synthése (T P3 300°C 6 h)
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Figure 15 Spectres RMN *°Si de la série de talcs synthétisés en faisant varier la température de synthése entre
100°C et 180°C, comparés a un spectre de prototalc frais (PT 0), a un spectre de prototalc mdri 3 jours
a température ambiante (PT 25°C) et a un spectre de talc obtenu a 300°C apres 6 heures de synthése

(T P3 300°C 6h)
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La Figure 16 présente I’évolution structurale de la série suivie par RMN *H. Une nette transformation
des signaux spectroscopiques apparait entre le prototalc mdri a 25°C et ceux ayant subi un traitement
hydrothermal a une température supérieure ou égale a 100°C. Dans ce dernier cas, le signal
caractéristique du talc synthétique relatif aux hydrogenes structuraux se retrouve a 0,5 ppm. Le signal
a 1,8 ppm, caractéristique des silanols est lui aussi présent sous la forme d’une bande situés a 2 ppm.
Le caractére hydraté de ces échantillons traités entre 100°C et 180°C se traduit par la présence d’une
résonance autour de 5 ppm.

Sous I’effet d’une température comprise entre 100°C et 180°C, une structuration similaire a celle
observée lors du murissement a température ambiante au cours du temps est envisageable. Avec la
température, le développement dans le plan (ab) semble néanmoins é&tre plus important.
La température joue un rdle dans la transformation des Q' en Q? car plus la température augmente,
plus le nombre de Q? est important dans I’échantillon. Cependant, ces températures ne suffisent pas a

former des environnements Q°.

H structuraux

Si-OH

Figure 16 Spectres RMN 'H de la série de talcs synthétisés en faisant varier la température de synthése entre
100°C et 180°C, comparés a un spectre de prototalc frais (PT 0), a un spectre de prototalc mdri 3 jours
a température ambiante (PT 25°C) et a un spectre de talc obtenu a 300°C apres 6 heures de synthese
(T P3300°C 6h)

4.4 Mirissement accéléré par chauffage micro-ondes

Dans cette partie, les résultats relatifs a I’article "Nanostructured talc by microwaves" (cf. chapitre V)
sont repris, et complétés dans le but d’obtenir des informations sur la structuration du prototalc en talc.

Dans cette partie, I’échantillon précédemment nommé T P3 300°C 6h est ici appelé c*-360, par
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analogie a I’article. L’utilisation du chauffage micro-ondes a pour principal avantage de diminuer
considérablement la rampe de montée en température de quelques heures a simplement quelques
minutes, ce qui permet d’observer la fenétre de structuration du prototalc en talc au cours des premiers
instants de la montée en température.

Les abréviations suivantes seront utilisées dans les figures: PT pour prototalc, Mw-x pour micro-ondes
et c-x pour chauffage conventionnel, avec x la durée de synthése en minutes.

Un traitement hydrothermal de plusieurs heures en chauffage conventionnel ou micro-ondes
conduisent a I’obtention d’un produit similaire (Fig. 17; Mw-180 et c-360); De ce fait, I’effet du
rayonnement micro-ondes n’est pas considéré. Seuls les effets de la température de synthese et de la
durée du traitement hydrothermal sont discutés ici. Ces synthéses hydrothermales ont été réalisées a

230°C en faisant varier le temps de synthése de 1 minute & 180 minutes.

w948 A 001
3

J0A 0]
06£-330

3I5A

Figure 17 (a) Diffractogrammes de rayons X du prototalc frais et des phyllosilicates synthétiques préparés par
chauffage conventionnel (c) ou par chauffage micro-ondes (Mw). Tous les échantillons ont été
synthétisés a 230°C, excepté 360, préparé a 300°C. Seul 'échantillon obtenu par chauffage
micro-ondes en 10 minutes (Mw-10) a subi un traitement thermique supplémentaire a 550°C
(Mw-10-550); (b) évolution de la raie 001 du talc en fonction du nombre de feuillets empilés

Briévement, pour reprendre les résultats DRX de I’article Nanostructured talc by microwaves, la
Figure 17a montre que sous I’effet de la température (230°C), le prototalc frais (PT) se structure

rapidement et adopte une structure de type phyllosilicate. Quelle que soit la durée de traitement
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hydrothermal a 230°C, la position et la largeur & mi-hauteur des raies de diffraction 001 sont
identiques. Néanmoins, la position de la raie 001 des échantillons obtenus a 230°C est trés différente
de celle observée pour un talc synthétique obtenu a 300°C: la raie 001 est décalée vers les bas angles.
La Figure 17b, issue du calcul de diffractogrammes de talcs modélisés, montre I’évolution de la
position et la largeur de la raie 001 d’un talc en fonction du nombre de feuillets empilés: plus le
nombre de feuillets de talc empilés est faible, plus la raie 001 est large et décalée vers les bas angles.
Ainsi, les phyllosilicates obtenus par chauffage micro-ondes a 230°C sont des talcs présentant un
faible nombre de feuillets empilés (2-3 feuillets) dans la direction ¢". En revanche, le développement
de la raie 06£-33¢ avec I’augmentation du temps de synthése traduit le développement significatif des
particules dans le plan (ab).

La Figure 18 montre la série compléte de spectres RMN *°Si de talcs synthétisés par chauffage micro-
ondes entre 1 minute et 180 minutes. Les spectres obtenus sont, a premiere vue, trés similaires. On
note cependant une diminution du signal correspondant aux Q? (-85 ppm) avec I’augmentation de la
durée de synthese.

Mw -180

intensité

MW-90

MW-30

Mw-10

MWw-1

PT

Figure 18 Spectres RMN %Sj de la série de talcs synthétisés a 230°C par chauffage micro-ondes et dont la durée
de traitement hydrothermal a varié entre 1 minute et 180 minutes. c*-360: synthése par chauffage
conventionnel a 300°C pendant 360 minutes
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La décomposition de ces spectres RMN a I’aide du logiciel Fityk a révélé quelques contrastes dans la
zone située entre -90 et -100 ppm. Pour décomposer cette région, trois bandes, situées a -97 ppm,
-95 pmm et -92 ppm, ont été nécessaires. La Figure 19 dresse le bilan de ces décompositions. Ainsi,
avec I’augmentation de la durée de synthése, la quantité d’environnements de type Q°® correspondant a
un signal a -97 ppm n’évolue pas ou trés peu (15-20%). En revanche, les environnements Q?
de bordure se traduisant par un signal a -95 ppm augmentent significativement avec la durée de
synthese (de 44 a 80%). Conjointement, les environnements correspondant a un signal autour de
-92 ppm, assignés a des Q* de bordure, diminuent considérablement (de 27 & 0%). 1l semblerait donc
que le traitement micro-ondes a 230°C permette dans le temps de transformer les environnements de
type Q' en environnement de type Q°.

En DRX, aucun changement de position de raie ou de diminution de largeur de raie n’est visible apres
le traitement thermique a 550°C pendant 5 heures (Fig. 17a; Mw-10-550), ce qui indique une structure

sans eau dans I’espace interfoliaire et I’absence d’évolution structurale a longue distance.

920

* It -

Q3 (-97 ppm)

10

Figure 19 Evolution de I'aire des raies caractéristiques du talc synthétique en fonction de la durée de synthese

La Figure 20 présente les spectres RMN #Si de talcs synthétisés & 230°C par micro-ondes puis recuits
par traitement thermique a 550°C pendant 5 heures. Concernant les échantillons Mw-1 et Mw-1-550,

aucune grosse différence n’est notable (Fig. 20a). Ceci est confirmé en partie par la décomposition des
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spectres dans la région entre -90 et -100 ppm (Fig. 21a) qui révele une méme estimation des différents
environnements Q? (-95 ppm) et Q' (-92 ppm) de bordure. En revanche, une progression du nombre
d’environnements Q° (-97 ppm) est observée. Les spectres des talcs synthétisés sous micro-ondes en
10 minutes (Mw-10, Fig. 20b) et 30 minutes (Mw-30, Fig. 20c) avant et apres recuit présentent, quant a
eux, des différences plus marquées: la bande a -97 ppm est plus importante aprés traitement
thermique, et on observe une réduction considérable de la région située autour de -85 ppm,
représentative des Q? isolés. La décomposition des spectres de ces deux échantillons entre -90 ppm et
-100 ppm montre une augmentation remarquable des environnements de type Q° et une réduction des
environnements Q° de bordure aprés recuit (Fig. 21b et Fig. 21c). Les environnements de type Q°
passent ainsi de 19% a 41% aprés recuit pour Mw-10 et de 23% a 52% pour Mw-30 alors que les
environnements Q? de bordure ont diminué respectivement de 56% a 44% et de 69% a 34%. Aussi,
en montrant une réduction significative du nombre de Q? isolés et de Q? de bordure au profit du
développement des environnements de type Q°, la RMN apporte la preuve que le traitement thermique

influence la structuration du talc synthétique en favorisant la condensation des tétraedres.
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Figure 20 Spectres RMN %S d’échantillons synthétisés sous chauffage micro-ondes pendant (a) 1, (b) 10 et
(c) 30 minutes et leur recuit chauffé a 550°C pendant 5 heures
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Figure 21 Evolution en pourcentage des bandes caractéristiques en RMN 2si de talcs synthétisés sous

chauffage micro-ondes pendant (a) 1, (b) 10 et (c) 30 minutes et leur recuit chauffé a 550°C pendant
5 heures

La Figure 22 présente les spectres RMN 'H de la méme série d’échantillons synthétisés sous
micro-ondes. Ces spectres affichent deux signaux principaux: le premier situé autour de 4 ppm et
un second situé entre 0,2 et 0,27 ppm. Bien visible pour I’échantillon Mw-90, le signal situé a 1,8 ppm,
attribué aux silanols de bordure (Dumas et al., 2013c) est vraisemblablement présent aussi dans les
autres spectres mais est masqué par la prédominance des deux autres signaux. Dans la région des
hydrogénes structuraux (Fig. 22), une différence de déplacement chimique est observable entre les
échantillons issus du chauffage par micro-ondes (0,2-0,27 ppm) et I’échantillon classique synthétisé
6 heures a 300°C par chauffage conventionnel (0,5 ppm).

Les résultats en RMN 'H de deux échantillons traités thermiquement sont présentés en Figure 23.
Dans la région autour de 4 ppm, le traitement thermique a comme conséquence une diminution de
I’intensité des signaux et/ou un déplacement vers des valeurs plus faibles. Cela permet de distinguer
I’eau adsorbée (supérieur a 4 ppm) de I’eau liée (inférieur a 4 ppm) (Cadars et al., 2012). Dans la
région des hydrogénes structuraux, dans le cas des recuits, un déplacement chimique vers des plus
grandes valeurs est observé. Ce déplacement du signal des hydrogénes structuraux concorde avec
I’augmentation du nombre d’environnements Q°, observée en RMN #°Si aprés recuit thermique des
échantillons. Plus il y a d’environnements de type Q3 plus le signal des hydrogénes structuraux se
rapproche de la valeur 0,5 ppm des phyllosilicates trioctaédriques ou la liaison hydroxyle est

perpendiculaire a la couche tétraédrique. Ainsi, la résonance de ce signal autour de 0,2-0,3 ppm
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pourrait étre liée & la modification de I’environnement hexagonal des tetraédres (Q' et Q% au lieu de
Q%), qui engendre une inclinaison de la liaison hydroxyle. Des déplacements significatifs ont par
ailleurs été observés dans des micas substitués en tétraédres (Si par Al) et s’expliquent par un équilibre
des charges (Alba et al., 2000). Le déplacement chimique observé en RMN 'H traduirait donc
le redressement de la liaison hydroxyle lorsque les hexagones formés par les tétraédres se referment,
c’est-a-dire lors du passage d’environnements de type Q*a Q°.

80

tensité
|

Figure 22 Spectres RMN 'H de la série de talcs synthétisés a 230°C par chauffage micro-ondes et dont la durée
de traitement hydrothermal a varié entre 10 minutes et 180 minutes. PT: prototalc; c*-360: synthése
par chauffage conventionnel a 300°C pendant 360 minutes

)-550

Intensité

Figure 23 Spectres RMN 'H d’échantillons de talc synthétisés a 230°C par chauffage micro-ondes pendant (a) 10
et (b) 30 minutes et leur recuit chauffé a 550°C pendant 5 heures
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Figure 24 Spectres FTIR (a) entre 4000 et 9000 cm™ et (b) entre 6000 et 8000 cm™ de la série de talcs
synthétisés a 230°C par chauffage micro-ondes et dont la durée de traitement hydrothermal a varié
entre 10 minutes et 180 minutes; PT: prototalc, ¢"—360: synthése par chauffage conventionnel a
300°C pendant 360 minutes
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La Figure 24 présente la série compléte en spectroscopie FTIR proche infrarouge des échantillons
obtenus par chauffage micro-ondes a 230°C pendant 1 a 180 minutes. Ceux-ci sont comparés au
prototalc et aux échantillons obtenus par chauffage conventionnel a 230°C et 300°C. Quelle que soit la
durée du traitement a 230°C (chauffage micro-ondes ou conventionnel), les spectres présentent tous
des signaux de méme intensité. La région caractéristique des talcs (7185 cm™) est ici composée de
deux signaux: I’un situé a 7185 cm™ et I’autre, prédominant, situé & 7200 cm™. Au vu des précédents
résultats par RMN, le signal situé a 7200 cm™ peut étre attribué a la vibration Mgs-OH ou
les environnements tétraédriques sont du type Q' et/ou Q> Pour confirmer cette hypothése, il serait
intéressant d’analyser par la méme méthode un des échantillons recuits & 550°C pendant 5 heures.
Cette étude de talcs obtenus par synthese sous chauffage micro-ondes apporte les premiers éléments de
réponses vis-a-vis de la structuration du prototalc en talc lors de la synthése hydrothermale. A 230°C,
I’augmentation de la durée de synthése permet d’augmenter progressivement la quantité de Q° et
de diminuer simultanément la quantité de Q' vraisemblablement par condensation des tétraédres.
Ces éléments font pressentir une couche tétraédrique partiellement structurée (Q® principalement)
au sein de laquelle les tétraédres sont soulevés et ne sont pas tous reliés ensemble, les hexagones
n’étant alors pas complétement fermés. En revanche, cette température n’est pas suffisante pour
stabiliser les environnements de type Q2 en Q.

Un recuit & 550°C pendant 5 heures a pour conséquence d’augmenter le rapport Q*/Q?. Le traitement
thermique doit en effet permettre de "fermer les hexagones" de silicium, ce qui a pour conséquence

directe d’augmenter le nombre d’environnements Q* et de "redresser" la liaison hydroxyle.

4.5 Conclusion

Ces différentes études sur le mirissement montrent toutes que le prototalc se structure
progressivement dans le plan (ab) alors que I’empilement dans la direction ¢ reste trés limité (2 ou
3 feuillets). Les entités TOT, au sein desquels les tétraédres de silicium sont positionnés mais non
condensés entre eux, se soudent progressivement par la couche octaédrique, engendrant ainsi une
diminution du pH. Le mdrissement favorise la formation de la couche tétraédrique en transformant
principalement les environnements Q' en Q°. Ce mdrissement est accéléré par la température,
qui permet en plus la transformation des Q* en Q° (au moins & partir de 230°C). Ainsi, avec le
marissement, la couche tétraédrique s’organise petit a petit mais reste inachevée puisque les
hexagones de tétraédres ne sont pas formés. Ceci entraine par conséquence une inclinaison des

H structuraux.
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5 Effet du mirissement sur la synthése hydrothermale a 300°C

Les effets du mdrissement sur la synthése hydrothermale ont été testés soit apres vieillissement du
prototalc, soit aprés mdrissement du prototalc par un pré-traitement hydrothermal & 230°C. Les talcs

synthétiques résultants ont été analysés par DRX.

5.1 Apres mirissement du prototalc par vieillissement

Les échantillons de prototalc ont été mdris a température ambiante de quelques heures (24h) a
quelques mois (8 mois et 10 mois) puis ont subi une synthése & 300°C pendant 6 heures. La Figure 25
montre les talcs issus de ces différents prototalcs mdris. 1ls sont appelés Mur-x avec x la durée du
vieillissement. Ces échantillons sont comparés a un talc dont le précurseur n’a subi aucun mdrissement
et a été introduit directement apres la précipitation dans I’autoclave. Quelle que soit la durée de
marissement, les diffractogrammes sont similaires avec des intensités et des largeurs de raies

quasiment identiques.

003

.0 mois

mois

4 heures

Figure 25 Diffractogrammes de rayons X de talcs dont les prototalcs ont subi un mdrissement variant de
24 heures a 10 mois. Les traces d’acétate de sodium sont notifiées par *
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5.2 Apres mirissement accéléré du prototalc a 230°C

Les échantillons de prototalc ont subi un rapide pré-traitement hydrothermal a 230°C sous chauffage
micro-onde (1 ou 10 minutes) et ont ensuite été synthétisés a 300°C pendant 2 ou 6 heures.
La Figure 26 montre les diffractogrammes de rayons X de talc obtenus par synthése hydrothermale
a 300°C pendant 6 heures en utilisant soit un prototalc non-mdri, soit un prototalc mdri 10 minutes
a230°C. Au vu de I’intensité et de la largeur a mi-hauteur de la réflexion 001, le talc issu du prototalc
mari par micro-ondes semble avoir une meilleure cristallinité que celui obtenu sans aucun

marissement préalable.

Figure 26 Diffractogramme de rayons X d’un talc synthétisé a 300°C pendant 6 heures, dont le précurseur a
subi un marissement a 230°C par chauffage micro-ondes durant 10 minutes (Mur-mw-10). Celui-ci est
comparé a celui d’un talc obtenu dans des conditions de synthése similaires mais dont le prototalc
n’a subi aucun marissement (Mur-0). Les traces d’acétate de sodium sont notifiées par *

La Figure 27 montre les diffractogrammes de rayons X de talcs obtenus par synthése hydrothermale
a300°C pendant 2 heures et dont les précurseurs ont subi soit un mdrissement accéléré par
micro-ondes a 230°C de 1 minute (Mur-Mw-1) ou 10 minutes (Mur-Mw-10), soit aucun traitement
(Mur-0). Les diffractogrammes Mur-0 et Mur-Mmw-1 sont trés similaires. En revanche, une franche
augmentation de la cristallinité est visible apreés un pré-traitement hydrothermal a 230°C pendant

10 minutes. Une étude par RMN #Si serait nécessaire pour confirmer ce résultat.
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Figure 27 Diffractogrammes de rayons X de talcs synthétisés a 300°C pendant 2 heures dont les précurseurs ont
subi un mdarissement a 230°C par chauffage micro-ondes durant 1 (Mur-mw-1) ou 10 minutes
(Mur-mw-10). Ceux-ci sont comparés a celui d’'un talc obtenu dans des conditions de synthese
similaires mais dont le prototalc n’a subi aucun marissement (Mur-0)

5.3 Conclusion

Le vieillissement des prototalcs n’a aucun effet sur la cristallinité des talcs aprés un traitement
hydrothermal a 300°C pendant 6 heures. Cela représente un réel avantage puisqu’il est alors possible
de conserver le prototalc pendant plusieurs mois, sans prendre le risque d’entacher la qualité du
produit final.

En revanche, un mdrissement accéléré a 230°C du prototalc par chauffage micro-ondes permettrait de
pré-structurer le prototalc et de ce fait d’augmenter la cristallinité du talc résultant, tout en réduisant de

plusieurs heures le traitement hydrothermal. Ce résultat reste néanmoins a vérifier par RMN et FTIR.
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6 Conclusion

Dans I’objectif de mieux comprendre la transformation du prototalc en talc, une étude structurale
du prototalc a été entreprise. Alors que celui-ci était considéré jusqu’alors comme un produit amorphe,
cette étude démontre I’existence d’un ordre structural. Le prototalc, a I’issu de la précipitation,
est constitué de multiples entités TOT au sein desquelles les couches tétraédriques ne sont que
partiellement agencées.

Le prototalc est un produit instable dans le sens qu’il se structure spontanément et progressivement
avec le temps a température ambiante, principalement dans le plan (ab). Les entités TOT s’accolent
progressivement par le biais de la couche octaédrique, entrainant ainsi une diminution du pH. Puis,
progressivement, les tétraédres se condensent par transformation des Q' en Q? Le milrissement
du prototalc & des températures comprises entre 100°C et 230°C augmentent la cinétique de réaction.
Néanmoins, ce développement est limité puisque aucune transformation de Q* en Q® n’a été observée
entre 100°C et 180°C. Seuls les échantillons traités par micro-ondes a 230°C ont montré une évolution
vers des environnements de type Q°.

L effet du mdrissement a aussi été étudié vis-a-vis du produit final. Le vieillissement du prototalc n’a
aucune conséquence sur la cristallinité du talc. Ainsi, dans le cas d’une production en batch, des stocks
de prototalc pourraient étre envisagés en fonction de la demande du marché. En revanche,
un mdrissement accéléré du prototalc a 230°C sous micro-ondes, en pré-structurant le prototalc,

permettrait d’augmenter la cristallinité du talc et/ou de réduire la durée du traitement hydrothermal.
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Conclusion

Cette these s’est déroulée dans le cadre du projet ANR NANOTALC (ANR-09-MAPR-0017) qui visait a
développer des nanocomposites a base de talc synthétique. Mon réle dans ce projet a été i) d’optimiser
le procédé de synthése existant pour le rendre viable industriellement et ii) de proposer aux industriels
du consortium du projet, un matériau comparable structuralement au talc naturel mais plus finement

divise.

Le talc synthétique: un produit (bientdt) innovant

Le talc synthétique s’inscrit dans un processus d’innovation, dans le sens ou nous cherchons a mettre
sur le marché une charge minérale inédite. Celle-ci est le fruit d’une réflexion conjointe entre
chercheurs académiques et industriels, datant maintenant d’une dizaine d’années. Il a en effet été
montré que synthétiser du talc est I’unique solution technique pour obtenir du talc submicronique et
monodisperse. Le projet ANR s’inscrit dans la phase de développement de ce projet d’innovation en
proposant des solutions de synthese faciles a mettre en ceuvre, moins énergivores, plus vertes et moins

co(teuses d’une part, mais aussi en testant en application ces nouvelles charges minérales.

Le nouveau procédé P3
Depuis 2010, le procédé d’obtention de talc synthétique a été revisité dans le but de le rendre
compatible avec des exigences industrielles en termes de rendement, d’efficacité et de rentabilité.
Ce nouveau procédé P3 de préparation d’une composition de talc synthétique est caractérisé par une
réaction de précipitation en présence d’acétate de sodium généré et/ou ajouté en excés. La récente
évolution du protocole de synthése s’est matérialisée par deux demandes de brevet d’invention en
France et a I’étranger (Dumas et al., 2012, 2013a, 2013b, 2013c). Les avantages de ce nouveau
procédé de synthése par rapport aux procedés antérieurs sont les suivants (Dumas et al., 2013d):
0 Gain de temps: le gain de temps est lié d’une part a la simplification du procédé et d’autre part
a I’effet accélérateur du sel au cours du traitement hydrothermal, réduisant ainsi la synthése a
quelques heures contre quelques jours pour I’utilisation des procédés antérieurs;

o0 Un produit monominéral: le procédé P3 permet I’obtention d’un produit 100% talc, sans trace

de stévensite;

0 Gain de cristallinité: pour une méme durée de traitement hydrothermal, les talcs issus du
procédé P3 présentent une meilleure cristallinité;

0 Un protocole respectueux de I’environnement: ce nouveau procédé de synthese de talc met en

ceuvre une chimie verte, respectant plusieurs des principes fondateurs.
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La signature cristallochimique du talc synthétique

La caractérisation cristallochimique du talc synthétique a révélé des signatures particuliéres tant en
spectroscopie qu’en analyse thermique en raison du caractére nanométrique des particules (Dumas
etal., 2013e). En RMN #Si, alors que le talc naturel était jusqu’alors défini par une unique et large
résonance située a -97 ppm caractéristique des environnements Q°, I’analyse du talc synthétique a
permis d’identifier une résonance supplémentaire située a -95 ppm (Fig. 1a). Celle-ci a été attribuée a
un signal Q? de bordure et témoigne de la petitesse des particules synthétisées qui engendre une
amplification du nombre de bordures latérales, comparativement au talc naturel. De méme, le spectre
RMN *H du talc synthétique expose de nouveaux signaux spectroscopiques (Fig. 1b) qui se
positionnent a 1,8 ppm et a 4,5 ppm. Le premier est attribué aux groupements silanols de bordure de
particule et le second a I’eau physisorbée. Ce dernier est la preuve du caractere hydrophile de ces
nouvelles particules. Le signal a 0,5 ppm, assigné aux hydrogénes structuraux, est présent mais

celui-ci est beaucoup plus étroit que celui du talc naturel.
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Figure 1 Spectres (a) RMN 25j et (b) RMN 'H d’un talc naturel et d’un talc synthétique (300°C, 85 bars,
6 heures)

La spectroscopie FTIR contribue elle aussi a identifier le talc synthétique nanométrique par des
signaux bien distincts tels que celui observé a 5220 cm™ lié & I’eau adsorbée qui différencie le talc
hydrophile nanométrique, du talc naturel micronique hydrophobe (Fig. 2a). Les bordures de particules
sont, quant a elles, décelables par la présence de vibrations & 7200 cm™ et 7220 cm™, respectivement
attribuées a des modifications de I’environnement en site tétraédrique (Si-OH) et octaédrique
(Mg-OH) (Fig. 2b).

La taille submicronique des particules de talc synthétique influe aussi considérablement sur sa stabilité
thermique. Le talc de synthése présente une dégradation thermique graduelle due a une
déshydroxylation progressive des particules et par conséquent une stabilité thermique plus basse que

son homologue naturel (800°C contre 950°C pour le talc naturel).
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Les signatures cristallochimiques du talc synthétique submicronique ont permis I’identification d’une
fraction fine hydrophile dans des échantillons de talc naturel. Ainsi, les échantillons de talcs naturels
pourraient-ils étre plus amplement caractérisés dans I’industrie des géomatériaux par des méthodes

cristallochimiques simples & mettre en place.

a 7185 cmr! b T8

Tale naturel

ntensité
Intensité

Talc synthétique

Figure 2 Spectres FTIR dans le domaine du proche infrarouge d’un talc naturel et d’un talc synthétique (300°C,
85 bars, 6 heures) (a) entre 4000 et 9000 cm ™ et (b) entre 7100 et 7300 cm™

Les particules issues de P3

Au cours de cette thése, la croissance du talc synthétique en fonction de la durée de traitement
hydrothermal a été appréhendée a I’échelle de la particule (facteur de forme) et du cristal (cristallinité
lamellaire). Pour de faibles durées de synthése, nous avons montré que le facteur de forme et
la cristallinité lamellaire se confondent et ainsi que I’épaisseur de la particule est égale a la taille du
domaine cohérent selon ¢”. Plus la durée de synthése augmente, plus la cristallinité du talc synthétique
augmente. Néanmoins cette croissance est limitée a quelques feuillets suivant ¢”. Dans le plan (ab),
les particules de talc croissent avec la durée de synthése, de maniére homogene durant les premieres
heures de synthése (distribution granulométrique monodisperse) puis de facon hétérogéne au-dela de
6 heures (distribution granulométrique polydisperse). Ainsi, pour répondre aux besoins du projet ANR
NANOTALC, nous avons été en mesure de proposer une gamme de talcs synthétiques, sous forme de gel
ou de poudre, dont la distribution de taille de particule est étroite et dont la cristallinité et la taille
des particules varient. Le produit phare de cette gamme est celui synthétisé en 6 heures: il représente
un bon compromis entre les caractéristiques recherchées par les industriels (cristallinité, taille et
distribution de particules) et des conditions de synthése modeérées.

Continuer a suivre les essais en application est essentiel dans le but d’offrir aux industriels le produit
le plus adéquat et de mettre en place des boucles de rétroaction pour améliorer la synthése et

les particules de talc.
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Un procédé en plein essor

Au vu de la demande toujours plus grande des industriels partenaires et de nos délais de production,
le procédé P3 a vu ses contours modifiés dans I’objectif d’accroitre la productivité du procédé. Ainsi,
de nouvelles techniques ont-elles été expérimentées. Tout d’abord, le chauffage par irradiation
micro-ondes a été testé pour chercher a réduire encore davantage la durée de traitement hydrothermal.
Malgré la limite actuelle de température de 230°C et des durées de synthese extrémement réduites
(de I’ordre de quelques minutes), du talc nanostructuré a été obtenu. Par ailleurs, la synthése
hydrothermale en flux continu, par chauffage conventionnel, en milieu supercritique a été employée.
Cette étude préliminaire, en collaboration étroite avec I’IcMCB a montré 1) la possibilité de synthétiser
du talc en continu; 2) I’influence des conditions supercritiques sur la synthése du talc. Le procédé en
continu devrait permettre I’industrialisation du talc synthétique puisqu’il réduit considérablement les
temps de synthése : 1) en réduisant la durée de traitement hydrothermal (des talcs ont ainsi été obtenus
en moins d’une minute en conditions supercritiques); 2) en permettant une gestion différente de la
température des équipements : on s’affranchit des montées et descentes de température nécessaires a
chaque lot produit en batch; 3) en permettant de préparer le prototalc et de faire la synthése en une
seule étape dans un méme systéme (il n’y a qu’a préparer séparément les deux solutions de départ). Ce
procédé relativement simple & mettre en ceuvre, permettrait I’obtention d’importants volumes et
s’avererait moins colteux que le procéde en batch.

Pour aller plus loin dans le développement du projet, il est maintenant nécessaire d’optimiser
cette nouvelle technique de production afin d’une part de synthétiser des particules de talc synthétique
similaires (cristallinité et taille) a celles obtenues avec le procédé P3, et d’autre part d’améliorer
I’étape de séparation talc/acétate a la fin de la réaction. Aprés cette étape d’optimisation, il sera
intéressant de développer un outil pilote permettant de transposer le procédé a une échelle

semi-industrielle.

Le prototalc: un produit instable

Pour mieux comprendre la formation du talc synthétique, le prototalc P3 a lui aussi été étudié. Il en
résulte que le prototalc est un produit instable c’est-a-dire qu’il évolue structuralement a température
ambiante, sous I’effet du temps, principalement dans le plan (ab). La cinétique de réaction de cette
structuration primaire est significativement augmentée a des températures comprises entre 100 et
230°C.

Nous envisageons de caractériser par absorption des rayons X (EXAFS au seuil K du nickel et
du germanium) des prototalcs et talcs synthétiques substitués partiellement par du germanium en
couche tétraédrique et/ou du nickel en couche octaédrique dans le but de mieux comprendre 1)
la distribution cationique, et 2) I’agencement des couches tétraédriques et octaédriques que ce soit
au cours de la réaction de précipitation a température ambiante d’une part, mais aussi au cours de

la transformation du prototalc en talc lors de la synthése hydrothermale d’autre part. Ces nouvelles
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données permettront de conforter les résultats obtenus quant aux mécanismes de structuration

du prototalc et de sa transformation en talc.

A grands pas vers I’industrialisation...

Aujourd’hui, plusieurs facteurs laissent présager un aboutissement prochain de ce projet et par
laméme la commercialisation de ce nouveau matériau. En effet, une solution technique au
changement d’échelle nécessaire a I’industrialisation du procédé a été identifiée et la demande
industrielle est grandissante. Les tests en application dans le domaine des polymeéres se sont avérés
prometteurs avec I’obtention de nanocomposites trés performants (Yousfi et al., 2013). Au-dela
des applications testées dans I’ANR NANOTALC, I’ERT 1074 s’est entourée d’industriels de divers
secteurs (cosmétique, papier, encres, peintures..) potentiellement intéressés par cette nouvelle charge
minérale et de nombreux tests sont actuellement en cours de réalisation. Néanmoins, le développement
industriel ne pourra se faire qu’avec I’appui d’un producteur et les consentements du CNRS et
de I’Université, organismes propriétaires des brevets.

En vue de cette industrialisation, conformément au reglement REACH, des études cliniques sont
aenvisager pour garantir I’innocuité de cette nouvelle charge minérale vis-a-vis de I’homme et

de I’environnement.
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