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Orthophosphates de calcium Formule chimique | abréviation | Rapport
Ca/P
Phosphate monocalcique Ca(H2P0O4)2 MCPA 0.50
anhydrel Ca(H2PO4)2, H20 MPCM 0.50
Phosphate monocalcique
monohydratél
Phosphate dicalcique anhydrel CaHPO4 DCPA 1.00
Phosphate dicalcique dihydratél CaHPO4, 2H20 DCPD 1.00
Pyrophosphate de calcium a, 3 Ca2P207 1.00
ouy?2
Phosphate octocalcique Ca8(P0O4)4(HPO4)2, OCPt 1.33
tricliniquel 5SH20 OCPa 1.33
Phosphate octocalcique | Ca8(PO4)3,5(HP0O4)2,5( OCPam 1.33
apatitiquel OH)0,5
Phosphate octocalcique Ca8(PO4)4(HPO4)2,
amorphel nH20
Phosphate tricalcique o ou 2 Ca3(PO4)2 | PTC (aou B) 1.50
Phosphate tricalcique apatitiquel | Ca9(PO4)5(HPO4)(OH) TCPa 1.50
Phosphate tricalcique amorphel Ca9(P0O4)6, nH20 TCPam 1.50
Hydroxyapatite CalO(PO4)6(OH)2 HA 1.67
phosphocalciquel2 Cal0(PO4)6(OH)2, HAa 1.67
Hydroxyapatite phosphocalcique nH20
amorphel
Oxyapatite2 Cal0(P0O4)20 OXA 1.67
Phosphate tétracalcique2 Ca4(P0O4)20 TTCP 2.00
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Elaboration et Caractérisation des Céramiques a base de Silice

Résumé

On a ¢tudi¢ dans ce sujet le frittage de la silice dans son état quartz a des températures
différentes avec des additions de phosphate tricalcique; en suivant des méthodes d’¢élaboration
simples. On a essay¢ 1’application avec le sable du quartz naturel et le minerai de phosphate.

En premier lieu, on a effectu¢ une étude bibliographique sur la silice, ses phases
polymorphiques, ses transformations de phase, les conditions favorables pour la
transformation et le frittage et I'utilisation des briques de la silice. On a apis part des
diagrammes d’équilibre des phases dans les systémes binaires et ternaires en liaison étroite
avec la silice.

Au début, on a utilisé un sable de quartz trés pur avec des additions de phosphate tricalcique
ou d’hydroxyde de calcium. On a préparé trois mélanges constitués de quartz et phosphate
tricalcique et trois autres constitués de quartz et hydroxyde de calcium dans le but de faire une
comparaison de I’effet de chaque addition.

Le frittage est fait a différent températures, on a obtenu une densité varie entre 1.58 et 1.72
g/cm’ avec une porosité considérable comprise entre 32 et 36% a 1400 °C pendant 2 heures
pour des échantillons constitués de silice et phosphate tricalcique. Cette densité est supérieure
de celle des échantillons constitués de la silice et oxyde de calcium et acceptable par rapport a
celle des briques de silice. L’addition de I’alumine améliore 1égérement le frittage et un apport
de 5% en masse donne un bon frittage avec une porosité acceptable sans altérer les propriétés
thermiques.

Les diffractogrammes ont montré que la silice a été cristallisée sous forme de quartz et qui se
transforme par la suite en cristobalite avec 1’addition de phosphate tricalcique et la formation
de la phase B de phosphate tricalcique. La transformation est compléte en augmentant la
température ou le temps de maintien. Par contre, le quartz se transforme en cristobalite puis
en trydimite avec 1’addition d’oxyde de calcium. En ajoutant I’alumine avec le phosphate
tricalcique il apparait une phase liquide a coté de la cristobalite. Cette phase liquide résulte de
la fusion de I’anorthite et le phosphate d’aluminium et calcium a hautes températures et qui se
forment pendant le chauffage.

L’étude microstructurale montre une porosité considérable avec une distribution et un volume
aléatoires et des pores communicants entre eux. Elle a mis aussi en évidence le nombre de
phases formées et elle concorde avec I’étude des transformations de phases.

Les deux ATD et ATG techniques ont aussi confirmé les transformations du quartz en
cristobalite et la stabilisation de ce dernier sous la forme B a hautes températures et sous la
forme a a basses températures (inferieure a 200 °C). Il n’est observé aucun signe ou indice
d’une réaction chimique produite entre la silice et le phosphate tricalcique.

Les résultats obtenus concernant la dilatation thermique sont en concordance avec les
précédents. On a constaté également une dilatation brusque due a la transformation de la
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cristobalite o a la forme B environ 210 °C et une faible dilatation jusqu’a 1000 °C dans les
échantillons silice + phosphate tricalcique. La dilatation thermique des échantillons silice
+20% phosphate tricalcique + 20 ou 15% alumine a montré la stabilisation de la cristobalite 3
a basses températures. En plus, une observation trés nette qui nécessite plus de suivi et
recherche est la dilatation brusque a une température inferieure a 200 °C dans les échantillons
silice + 10% phosphate tricalcique + 10% alumine.
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Preparation and Characterization of Silica based Ceramics

Abstract

In this work, the sintering of silica in its quartz state was studied at different temperatures
using tricalcium phosphate additions by following easy preparation methods. The selected
starting materials for in this application were natural quartz sand and phosphate ore.

First, a literature revue study was carried out on silica, its phases polymorphic and its
transformations of phases. Additionally, the favorable conditions for the transformation,
sintering, and the use of bricks of silica were presented. The equilibrium diagram phases in
the binary and ternary systems concerning silica were also taken into account.

Secondly, highly pure quartz sand and additions of tricalcium phosphate or calcium hydroxide
have been used. Three mixtures consisting of quartz and tricalcium phosphate were prepared.
Furthermore, the other three consisting of quartz and calcium hydroxide were prepared in
order to make a comparison of the effect of each addition.

Thirdly, the sintering of samples was carried out at different temperatures. Their obtained
bulk densities were ranged between 1.58 and 1.72 g/cm® with a considerable porosity situated
in the interval 32 - 36% at 1400 ° C for 2 hours for silica and phosphate tricalcium samples.
This density is higher than that of silica and calcium oxide samples and is acceptable when
compared to that of silica bricks. The addition of alumina improves the sintering and an intake
of 5% by weight gives good sintering with acceptable porosity without altering the thermal
properties.

The diffractograms have shown that the silica in the quartz form changes to cristobalite with
the addition of tricalcium phosphate and the formation of the P - phase tricalcium phosphate.
The transformation was completed by increasing the temperature or the holding time. On the
other hand, quartz is transformed into cristobalite and then trydimite with calcium oxide
addition. Adding alumina with tricalcium phosphate; a liquid phase appears with cristobalite.
This liquid phase results from the melting of anorthite, aluminum phosphate and calcium
oxide at high temperatures which form during heating.

The microstructural study shows considerable porosity with a random distribution and
volume; and interconnecting pores between them. It also illuminates the number of phases
formed and is consistent with the study of phase transformations.

The DTA and TGA confirmed the transformation of quartz to cristobalite and the stabilization
of the latter in the f form at height temperatures and in the a form, at low temperatures (lower
than 210 °C). There is no evidence or indication of a chemical reaction between the silica and
tricalcium phosphate phases.

The results of thermal expansion are in concordance with previous ones. A sudden expansion
due to transformation of o cristobalite to B form about 210 ° C; and a low expansion up to
1000 ° C in samples containing silica + tricalcium phosphate have been noticed. The thermal
expansion of the samples containing silica + 20 wt% tricalcium phosphate + 20 or 15 wt%
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alumina confirmed the stabilization of the B-cristobalite at low temperatures. Finally, a very
attractive observation that requires more monitoring and research is the sudden expansion at a
lower temperature than 200 ° C in samples containing silica + 10 wt% tricalcium phosphate +
10 wt% alumina.
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