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INTRODUCTION 

L'écorce terrestre contient, en moyenne 7% de carbonate de calcium. Ce 

dernier se rencontre presque partout sur la terre et se présentent sous différentes 

formes cristallines: (i)CaC03 aragonite et calcite présentes dans les roches 

calcaires [craies; marbres; albâtres; mames (calcite+ argile) .. ]; (ii) (Ca,Mg)C03 : 

dolomite présentes dans les dolomies (Vignes et al., 1994). Globalement, les 

roches calcaires représentent prés de 20% des roches sédimentaires (Vignes et al. , 

1994 ). Une autre forme cristalline de carbonate de calcium est connue dans la 

nature: la vatérite. Ce type de structure CaC03 est néanmoins assez rare en raison 

de ses propriétés thermodynamiques métastables [dans l'eau, la vatérite se 

transforme aisément en aragonite puis calcite]. 

L'adsorption d'espèces ioniques sur les carbonates et leur devenir 

représentent pour les scientifiques un aspect important de la géochimie des sols et 

milieu_....: aquatiques. Les échanges de matière à l'interface liquide-carbonates sont 

décrits par les règles classiques de la cinétique hétérogène selon un schéma 

réactionnel complexe mettant en jeu la précipitation, germination (ou nucléation) 

puis croissance cristalline. La compréhension de ces phénomènes dans des sites 

fortement exposés aux contaminants est primordiale pour le chercheur. Une 

contribution intéressante à cette démarche est envisageable par l'étude de l'origine 

7 



et du devenir des métaux lourds dans les milieux aquatiques riches en espèces 

carbonatées. Ceci constitue depuis quelques années un des thèmes de recherche 

principaux du laboratoire de Chimie Analytique et Marine (USTL, Lille I) dirigé 

par Monsieur le professeur M. Wartel. En effet, au cours d'études antérieures, 

nous avons montré l'importance que constitue la phase carbonatée sur la (re) 

mobilisation /répartition/ degré d'oxydation ... des métaux lourds (Mn, Cu, Cr, V, 

Zn ... ) présents dans les sédiments [ oxiques et anoxiques] et particules en 

suspension dans les eaux côtières du Nord de la France (Skiker, 1989; Wartel et 

al, 1990 et 1991; Boughriet et al., 1994; Courcot-Deram, 1995) et dans celles de 

la Seine et de son estuaire (Ouddane, 1990; Boughriet et al., 1992; Martin, 1996). 

Les réactions d'échanges à l'interface "eau naturelle-carbonates" sont plus ou 

moins perturbées par des ions étrangers qui, selon le type de carbonate mis en jeu 

dans le milieu, vont entraîner des changements dans l'orientation de la 

cristallisation vers tel ou tel système (Reeder, 1983; Morse et Mackenzie, 1990; 

Sturnm, 1992). 

Dans ce mémoire, nous avons voulu approfondir nos connaissances sur les 

interactions "métaux-CaC03" en examinant le comportement d'un métal lourd 

lorsqu'il se trouve adsorbé à la surface de cristaux métastables de vatérite. Pour 

cela, nous avons tenté d'évaluer les modifications de cristallisation que subit la 

vatérite sous l'influence des ions Mn2
+ et Cu2

+ au moyen des techniques: 

spectroscopie d'émission atomique (ICP-AES); spectroscopie infrarouge (IR); 

diffraction des rayons X (DRX); spectroscopie de photoélectrons induits par 

rayons X (SPX); mesures d'aire spécifique (BET). En utilisant le microscope 

électronique à balayage (MEB) et le microspectrométre Raman, nous avons suivi 

l'éYolution morphologique des grains de vatérite en fonction du temps 

d'aYancement de la réaction, et réalisé une étude par microanalyse. Nous avons 

également appliqué la résonance paramagnétique électronique (RPE) à nos 
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échantillons solides ceci en raison des propriétés paramagnétiques bien connues 

des ions Mn2
+ ( d5

) et Cu2+ ( d9
). 

Dans un premier chapitre, nous avons reporté quelques généralités sur les 

caractéristiques chimiques des carbonates de calcium, sur leurs préparations et/ou 

utilisations industrielles et sur les interactions "CaC03-métal". 

Dans les deuxième et troisième chapitres, nous avons étudié au moyen de 

diverses techniques [énumérées ci-dessus] la transformation cristalline de la 

vatérite mise en suspension dans des solutions de manganèse II (chap.II) et de 

cuivre II ( chap.III). 

Dans le quatrième chapitre, nous avons tenté d'apporter quelques 

explications thermodynamiques sur la relative stabilité de la vatérite dans l'eau 

lorsque ce carbonate de calcium métastable se trouve en contact avec ces métaux. 
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CHAPITRE! 

A) INTRODUCTION 

Les roches, composées principalement de carbonate, représentent environ le 

sixième de la masse sédimentaire globale, (Garrels et Mackenzie, 1971). Elles 

sont principalement constituées de carbonates de calcium à chaux et de dolomies 

ou dolomites (dolomite : forme cristallisée de la dolomie). Les carbonates qui 

sont à l'origine de la formation de certaines roches, se retrouvent dans les sols, les 

sédiments aquatiques (marins et fluviaux) et les matières en suspension. Les 

calcites et les dolomites, qui sont les carbonates les plus abondants dans la nature, 

représentent plus de 90% du CaC03 naturel. Ce dernier joue un rôle important, en 

raison en particulier de 1' existence de deux structures cristallines différentes mais 

thermodynamiquement très proches : la calcite et l'aragonite. Ainsi, le carbonate 

de calcium naturel peut principalement cristalliser : 

-soit dans un système rhomboédrique comme la calcite (système considéré 

comme thermodynamiquement stable à la température ambiante) 

- soit dans un système orthorhombique comme l'aragonite [forme 

thermodynamiquement métastable à la même température]. 

La calcite est le principal constituant des coquillages et du matériel 

détritique d'organismes aquatiques, fossiles et/ou vivants. Elle constitue ainsi une 

large part du matériel inorganique en suspension ou déposé dans l'environnement 

aquatique. La structure de la calcite est assez simple, elle possède une stmcture 
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très proche de celles d'autres carbonates anhydres notamment la magnésite 

(MgC03), la sidérite (FeC03) et la rhodochrosite (MnC03). 

L'aragonite est le carbonate orthorhombique dominant dans les constituants 

inorganiques des squelettes des invertébrés et de leurs résidus sédimentaires. Ce 

carbonate peut constituer une phase primaire au sein des roches métamorphiques. 

D'autres formes de carbonate de calcium, de structure identique à celle de 

l'aragonite existent mais possèdent des degrés d'hydratation différents et une 

stabilité plus ou moins marquée. Les carbonates comme la strontianite SrC03, la 

witherite BaC03 et la cérusite PbC03 (Reeder,1983), moins répandus, possèdent 

aussi une structure orthorhombique isomorphe de celle de l'aragonite. 

Le carbonate de calcium peut cristalliser dans un réseau autre que celui de 

la calcite ou de l'aragonite .Par exemple, dans les «tissus de réparations des 

coquillages endommagés de certains gastéropodes » et dans les calculs biliaires, 

on rencontre une autre variété cristalline de CaC03 connue sous le nom de 

vatérite. Cette dernière est approximativement 3,7 fois plus soluble que la calcite 

et 2.5 fois plus soluble que l'aragonite. 

" La vatérite pure peut être obtenue au laboratoire en milieu aqueux dans des 

conditions favorables de température et de pression pour la nucléation (Von 

ïvfeyer, 1965). On peut également la préparer par précipitation à haute 

température en inhibant chimiquement la formation de calcite ou d'aragonite. La 

vatérite est considérée généralement comme métastable, car elle se transforme au 

contact de 1 'eau, ceci de façon irréversible, pour donner de la calcite ou de 

1' aragonite (Bischoff, 1968). 

15 



Nous avons reporté dans le tableau 1 quelques propriétés des carbonates: 

Minéral Formule Densité (g/cm3) Système -logPs(P5 : 

Cristallin produit de 
solubilité) 

Calcite CaC03 2,71 Trigonal 8,35(a) 

Aragonite CaC03 2,93 Ortho. 8 22(a) , 

Vatérite CaC03 2,54 Hexag. 7 73(b) , 

Monohydrocalcite CaC03,H20 2,43 Hexag. 7 54(b) , 

Ikaite CaC03,6H20 1,77 Mono. -
Magnésite MgC03 2,96 Trigonal 7 46(a) , 

Dolomite CaMg(C03)2 2,87 Hexag. 17 09(b) , 

Strontianite SrC03 3,70 Ortho. 9 03(a) , 

Withérite BaC03 4,43 Ortho. 8,30(a) 

Rhodocrosite MnC03 3,13 Trigonal 10 54(b) , 

Cérusite PbC03 6,6 Ortho. 13 13(a) , 

Malachite Cu2C03(0H)2 4,00 Mono. 33 78(a) , 

Azurite Cu3(C03)2(0H)2 3,88 Mono. 45·96(a) , 

(a) Smith et Martel, 1976; (b) valeur calculée, Morse et Mackenzie, 1990; 

Tableau 1 : Propriétés de quelques carbonates. 

,.., 

B) STRUCTURE CRISTALLINE DES CARBONATES 

La cristallographie est d'un apport important dans la compréhension de la 

réactivité et de la stabilité des minéraux. Sachant que les conditions physiques et 

chimiques peuvent modifier considérablement la morphologie d'un cristal, des 

données cristallographiques peuvent être utilisées pour acquérir des informations 

sur la nature et 1' évolution des minéraux formés lors de modifications structurales 

dans les cristallites. 
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1) LES CARBONATES RHOMBOEDRIQUES 

La plus petite unité de structure de la calcite est un rhomboèdre primitif 

composé de deux molécules de carbonate de calcium. Le groupe C03 est 1 'unité 

chimique fondamentale qui est responsable de l'identité des carbonates. La 

configuration de base du groupe carbonate est remarquablement uniforme dans 

tous les carbonates. Globalement, C03 forme un triangle équilatéral dont les 

sommets sont occupés par des atomes d'oxygène et le centre par un atome de 

carbone. Zemann (1981) a trouvé expérimentalement que la valeur moyenne de 

l'angle 0-C-0 est de 120° (qui est la valeur attendue déterminée par le calcul) et 

que la longueur moyenne de la liaison C-0 est de 1,284 Â. Cette géométrie 

confère au groupement carbonate une grande rigidité. Le caractère covalent de la 

liaison entre le carbone et 1' oxygène s'en trouve accentué. 

Structure de la calcite 

En général, un carbonate de structure rhomboédrique se présente comme 

une alternance de plans d'ions carbonates triangulaires et de cations. La calcite est 

constituée de couches de calcium et de couches de carbonate alternées le long de 

1 'axe c. Les groupes C03 possèdent les mêmes orientations dans une couche et 

des orientations opposées dans des couches successives (Figure I -1 ). Le cation se 

trouve dans un site lui permettant de se coordonner avec six atomes d'oxygène 

provenant chacun de groupes C03 différents. La configuration octaédrique ainsi 

formée donne lieu à une longueur de liaison Ca-O égale à 2,38Â (Fig.I-2 et Fig. 

I-3). 

La calcite se distingue par la grande variété des formes sous lesquelles 

peuvent se présenter les cristaux: scalenoédrique; prismes; tablettes; rhomboèdres 

différents, etc. L'interaction avec des ions étrangers peut contribuer à orienter la 

cristallisation de ce minéral vers une fonne ou une autre. 
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Figure I-2 : Projection cristallographique d'une partie de la structure de la calcite montrant un 
atome de calcium central coordonné à six oxygènes appartenant à six groupements C03 

différents [ cette représentation a été élaborée à partir du programme ORTEP ( Johnson , 
1965) )]. 
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Figure I-3 : Représentation (une vue de dessus le long de l'axe c) des différents couches de 
groupements co3 dans la masse cristalline de la calcite : les cercles pointillés indiquent la 
position des atomes de calcium par projection de leur couche sur celle des carbonates. 

2) LES CARBONATES ORTHORHOJ.VIBIQUES 

Structures de l'aragonite et de la vatérite 

La structure des carbonates orthorhombiques peut être décrite comme 

constituée de couches pseudohexagonales d'atomes métalliques dans un 

arrangement parallèle à la série de plans (00 1) selon une succession de type 

ABAB le long de l'axe c. Les couches métalliques ne sont pas dans un même 

plan; les atomes alternés sont approximativement déplacés de ± 0.05 A par 

rapport à ces plans. Ils sont séparés par des couches de groupes co3 qui sont 

également arrangés selon une forme pseudohexagonale dans le plan AB. Chacun 

des édifices C03 est entouré par six atomes de métal. Les ions métalliques sont 

coordonnés aux neuf atomes d'oxygène et forment ainsi une structure trigonale 

avec une liaison C-0 dont la longueur est évaluée à 1,28 A et l'angle 0-C-0 à 

120°(Figurel -4 ). 
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c 

Figure I-4: Polyèd:-e de coordina;:::n A09 présent dans les carbonates orthorhombiques. Cette 
représentation per:::et de situer les groupements C03 (selon Dickens et Bowen, 1971). 

Figure I-5: Re))résentation si::-.plifiée d'une sous-maille de la structure vatérite. Les 
coordonnées 1/4 et 3/4 [ qui sor.: situées à droite de la figure] sont attribuées aux atomes de 
calcium~ et celles de 0 et 1/2 représentent les groupements C03 ( selon Lippmann , 1973). 
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La vatérite a une structure hexagonale analogue à celle obtenue lors de la 

transformation cristalline à haute température de YbB03 dans laquelle les atomes 

Ca etC sont situés dans des plans alternés et parallèles à (001) et les groupes C03 

sont perpendiculaires à (001) (Figure I-5). L'instabilité de la vatérite lors de son 

contact avec 1' eau, à la température ambiante, rend très difficile la détermination 

de ses caractéristiques physico-chimiques et en particulier celle de son produit de 

solubilité. Dans le tableau II, nous avons résumé quelques unes des principales 

caractéristiques des structures cristallines du carbonate de calcium. 

Calcite Aragonite Vatérite 

Système rhomboédrique orthorhombique hexagonal 

cristallin et a= 6,40Â pseudo hexagonal a= 4,11Â 

paramètres de a= 46 6° 
' 

a= 4,94Â c = 8,51Â 

maille b = 7,94Â 

c = 5,72Â 

d 25°C ( g /cm3
) 2,71 2,93 2,54 

Dureté (MOHS ) 3 4 nd 

Morphologies et rhomboèdres aiguilles sphères ou 

faces principales scaléonédriques individuelles ou lentilles 

pseudo-amorphe agrégats 

Tableau II: Propriétés cristallines des carbonates de calcium 

C) PROCEDES DE PREPARATIONS DES CARBONATES 

SYNTHETIQUES 

La préparation des carbonates de calcium synthétiques repose sur plusieurs 

types de procédés (Lan gelin 1979 et toutes les références incluses): 
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1-Procédé classique: la carbonatation d'une suspension d'hydroxyde de 

calcium: 

C'est une réaction solide - gaz. La suspension d'hydroxide de calcium est obtenue 

par hydratation de la chaux vive provenant de la calcination d'un calcaire naturel. 

La cabonatation est ensuite effectué par l'action du gas carbonique selon: 

En utilisant cette méthode, on obtient des formes cristallines de calcite et 

d'aragonite ayant des morphologies différentes. 

2- Procédé de PATTINSON: 

La suspensiOn est obtenue par transformation d'un hydroxyde de 

magnésium en hydrogénocarbonate. La finalité est l'obtention de produits à base 

de magnésium (carbonate basique et oxyde). La matière première utilisée est la 

dolomie qui, après cuisson et hydratation, donne une suspension calco

magnésienne que l'on soumet ensuite à l'action du gaz carbonique sous haute 

pressiOn: 

Ca(OH)2 + Mg(OH)2 + 3 COz(aq) ~ CaC03 + Mg(HC03) 2 + H20 

En utilisant cette méthode, on obtient une seule forme de calcite dont la 

morphologie ressemble à des grains de riz. L'inconvénient de cette méthode est 

que la réaction, qui fait intervenir les espèces Mg2+, HCQ3- en phase aqueuse, est 

souvent incomplète et introduit dans le carbonate de calcium des quantités non 

négligeables de magnésium sous forme soit d'hydroxyde soit de MgC03,3H20. 
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3- Procédé au carbonate de sodium (Solvay) 

Le carbonate de calcium est précipité à l'aide d'un carbonate alcalin comme 

Na2C03 ou K 2C03 selon la réaction : 

Dans ce cas, on obtient des carbonates de diverses formes et morphologies. Les 

inconvénients de cette méthode sont que l'ion alcalin devient un facteur de 

contamination. Ce procédé nécessite donc des lavages longs et délicats (Clark et 

Thurston , 1952). 

4-Procédé utilisant les sels d'ammonium : NH4X (X= ci-, N03- ): 

CaO + 2 NH4X + H20 ~ CaX2 + 2 NH40H 

CaX2 + 2NH40H + C02 ~ CaC03 + 2NH4X + H20 

Dans ce cas , on obtient trois types de produits très purs : la calcite , l'aragonite et 

la vatérite instable . 

5- Les procédés utilisant la diéthylamine et l'éthanolamine: 

Ces procédés font appel à deux réactions essentielles qui sont la nitration et la 

carbonatation. Selon que l'on envisage l'un ou l'autre des deux procédés, les 

techniques opératoires différent sensiblement (Lan gelin , 1979) : 
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CaX2 + 2CH20H-CH2NH30H + COz(aq)--+ CaC03 + 2CH20H-CH2NH3X + H20 

ex= ci-, No3-, CH3Coo-) 

Dans ce cas, on obtient trois types de carbonates de calcium. La vatérite est 

stabilisée par l'utilisation d'ions acétates X= CH3COo-. Cette méthode contient 

une étape de purification où les impuretés de la chaux sont éliminées. 

D) UTILISATIONS DES CARBONATES DANS L'INDUSTRIE 

Les carbonates synthétiques peuvent être obtenus sous trois formes 

principales, notamment: la calcite, l'aragonite et la vatérite. A l'exception de cette 

dernière, les carbonates sont très utilisés dans diverses industries. Les principaux 

usages industriels sont : 

• l'industrie du papier: le carbonate de calcium est considéré comme un de 

principaux additifs dans la fabrication de la pâte à papier, en particulier dans la 

fabrication des papiers peints et des magazines. Il a pour effet d'accentuer 

1 'opacité des papiers couchés ou chargés. Il est aussi un facteur très important 

dans l'industrie du papier à cigarettes pour assurer à ce dernier de bonnes 

caractéristiques de blancheur, de porosités et de combustion. 

• L'industrie de peintures : la qualité de brillance de carbonate de calcium est 

très appréciée dans la manufacture de peinture à 1 'huile, de pâte pour papiers 

peints, et dans la fabrication de mastics. 

• L'industrie de matières plastiques : le carbonate de calcium est un des 

minéraux classiques utilisés dans 1 'industrie des élastomères car il confère une 
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meilleure résistance mécanique à ces matériaux : amélioration de la résistance à 

la traction, à l'abrasion, etc. 

• L'industrie pharmaceutique : le carbonate de calcium est utilisé comme 

additif dans la fabrication de plusieurs médicaments, notamment les 

antibiotiques. Il facilite le mélange de constituants hygroscopiques (l'aspirine, 

hexamine + vitamine C + vitamine B etc .. ). Il est également, employé dans 

l'industrie de la pâte dentifrice où la charge peut atteindre 15% de la masse 

globale. De plus, le carbonate de calcium apporte à ces produits une blancheur 

exigée par le marché. 

• L'industrie cosmétique: Dans ce secteur industriel, la blancheur, l'absorbance 

et l'onctuosité de produits manufacturés sont souvent des caractéristiques 

exigées par le fabricant et les carbonates sont couramment utilisés dans ce but. 

• L'industrie alimentaire: le carbonate de calcium est utilisé principalement 

dans la fabrication du lait pour bébés où la charge peut atteindre Ill 00 de la 

masse globale. 

• L'aragonite est exploitée commercialement comme pigment et comme produit 

de réparation dans les implantations des prothèses biodégradables. 

• Traitement des gaz industriels. Le carbonate de calcium, essentiellement 

d'origine naturelle, est utilisé, en raison de ses propriétés basiques, pour la 

décontamination de gaz industriels. Le gaz passe dans une suspension de 

carbonate pour être désulfuré ou déchloruré (neutralisation des acides contenus 

dans le gaz). 
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• Adsorption de métaux. Une méthode classique d'élimination des métaux 

contenus dans les eaux usées consiste à les précipiter puis à les éliminer par 

décantation. C'est ce qui se passe en général dans les stations d'épuration. Cette 

technique nécessite en général une succession de bassins volumineux. Lorsque 

1 'espace disponible est limité, une méthode alternative à été proposée. Dans 

cette méthode, on préconise de faire passer les eaux contaminées par les 

métaux au travers d'une colonne remplie de sable avec injection simultanée de 

hydroxydes de calcium dont le rôle est d'apporter du calcium et d'augmenter le 

pH afin de favoriser la précipitation des métaux. Au cours de cette opération il 

y a, entre autres, formation de carbonate de calcium. Ce dernier se dépose à la 

surface du sable entraînant avec lui de nombreux métaux lourds dont le cuivre. 

Cette méthode de traitement des eaux semble promise à un bon développement. 

L'adsorption (ou l'insertion) des métaux par (ou dans) le carbonate de 

calcium fait l'objet d'une grande partie de ce travail. 

E) 11\"TERACTION DES CARBONATES AVEC DIFFERENTS METAUX 

L'introduction de métaux toxiques dans les milieux aquatiques, causée en 

particulier par les activités anthropiques, à un impact très important sur 

1' environnement. Un des principaux mécanismes d'élimination de ces 

contaminants, présents en solution dans le milieu naturel, est, tout au moins dans 

un premier temps, l'adsorption à la surface de solides. Parmi ces derniers, les 

carbonates jouent un des rôles principaux. 

La coprecipitation de certains cations à la surface de la calcite se manifeste 

par la formation d'une solution solide (substitution ou insertion d'un métal dans 

le réseau de la calcite). La coprécipitaion peut mettre en œuvre différents modes 
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d'insertion dans l'édifice carbonaté comme : (i) l'adsorption à la surface d'ions 

hydratés et étrangers au système qui sont retenus à la surface par des forces 

physiques et chimiques ; (ii) 1 'occlusion où les ions adsorbés à la surface sont 

piégés en raison d'une croissance rapide de couches superficielles et d'une 

formation de phases différentes. Mucci et Morse (1990) ont signalé qu'il est 

souvent difficile de trancher entre la formation d'une solution solide et d'autres 

formes de présence d'éléments étrangers au système. Dans ce cas, la Diffraction 

des Rayons X (DRX) est très utile pour identifier la formation d'une solution 

solide. En effet, la substitution d'une quantité suffisante d'éléments à l'état de 

traces, de tailles différentes de celles des atomes constituant la structure normale 

du solide, peut modifier certains paramètres de la structure cristalline, ce qui est 

généralement facile à détecter par DRX. Quand la concentration de coprécipité 

atteint des quantités relativement élevées (> 1% ), les propriétés chimiques des 

carbonates en question peuvent être modifiées de façon significative. A titre 

d'exemple, en milieu marin, les précipités de calcite d'origine biotique ou 

abiotique, contiennent souvent des quantités variables de magnésium 

responsables d'une variation de la solubilité du carbonate mixte obtenu. 

Thompson et Pownall (1989) ont démontré que les ions Ca2+ et C03 
2

- sont 

les espèces prédominantes à la surface de la calcite. Sastri et Moller (1974) ont 

estimé à 8,3x 1 o-6 mol.m-2 la concentration de Ca2+ à la surface de la calcite. La 

même concentration a été calculée pour les groupes C03 
2
- par Compton et 

Pritchard (1990). De plus, ces mêmes auteurs ont pu estimer que prés de 1% des 

sites présents à la surtàce de la calcite correspondent à des sites actifs. 

Morse ( 1986) a signalé que dans les milieux aquatiques naturels, s'il n'y a 

aucun ion susceptible de réagir avec la surface de la calcite, cette dernière a alors 

une charge positive ou proche de la neutralité. Des réactions successives sont, en 
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fait, responsables du développement de la charge de surface. De plus, il a noté, 

que les sites des cations dans l'aragonite sont plus volumineux que ceux trouvés 

dans la calcite, ce qui a un effet important sur les propriétés d'adsorption. 

Les interactions chimiques qui se produisent à l'interface solide 1 solution 

ont une influence très importante sur le comportement des carbonates dans le 

milieu marin. Les carbonates ont une réactivité très élevée dans les eaux 

naturelles et peuvent réagir tant sur les composés organiques qu'inorganiques. De 

nombreuses investigations sur l'adsorption des éléments à l'état de traces à la 

surface des carbonates ont été effectuées, spécialement sur les éléments de 

transition comme le cuivre et le manganèse. Les phénomènes d'adsorption sur les 

sites de surface des carbonates sont souvent fortement influencés par des 

considérations épitaxiales et dominés par de fortes interactions chimiques entre la 

surface du carbonate et le métal en question qui conduit souvent à un 

comportement irréversible. Il a été démontré que l'adsorption est responsable de 

1' apparition de nouvelles phases à la surface de CaC03 comme, par exemple, 

l'apatite ou la rhodochrosite. 

Il est aussi intéressant de noter que les sites de surface ayant des énergies 

variées réagissent différemment avec les espèces adsorbées . Ceci peut conduire, 

par exemple, à des cinétiques lentes où le taux d'adsorption des métaux est 

notablement ralenti (DeKanel et Morse 1978). Si l'adsorption est effectuée dans 

une solution très chargée en carbonates, les ions, adsorbés sur la calcite, peuvent 

être intercalés entre les couches successives de la calcite et deviennent alors 

l'équivalent de coprécipités (Lorens 1981 ). 

Mclntire (1963) et Zeeman (1969) ont démontré que l'incorporation des 

éléments à l'état de traces dans la structure du carbonate de calcium peut être 
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expliquée par différents mécanismes tels que : (i) la substitution de Ca2+ par 

différents éléments traces dans la structure de CaC03 ; (ii) l'insertion de ces 

substituants entre les plans ; (iii) la substitution de certains métaux dans des 

positions vacantes grâce à la présence de défauts structuraux; (iv) l'adsorption en 

raison de charges ioniques résiduelles . Jusqu'à ce jour nous pouvons considérer 

que le premier mécanisme (i) a relativement été bien étudié. En revanche pour les 

autres processus cités, ce n'est pas le cas, l'étude quantitative s'avérant quelque 

peu difficile. 

Mclntire (1963) a schématisé l'insertion (ou l'échange) d'un métal bivalent 

(Me) dans la calcite par la réaction simple suivante: 

L'aspect le plus important d'une telle réaction est l'immobilisation d'un métal 

lourd (présent préalablement dans la phase liquide) dans la matrice solide. On 

définirait alors un coefficient de distribution [établi par Kinsman et al. (1969)] qui 

traduisent la répartition de l'élément entre la phase carbonatée (solide) et la phase 

liquide (L'expression mathématique de ce coefficient est donnée et utilisée dans le 

chapitre IV). 

Au cours de l'étude des carbonates, la taille d'une maille d'un cristal joue un 

rôle très important dans la détermination de la valeur du coefficient de 

distribution. Par exemple l'aragonite orthorhombique possédant une maille 

cristalline relativement grande, peut accepter des ions de tailles plus grosses que 

le calcium (Sr, Na, Ba, U, etc.); tandis que la calcite rhomboédrique est capable 

d'incorporer des ions plus petits (Mg, Fe, Mn, etc.). 
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Bilinski et col1.(1976) ont précisé que la présence de certains métaux à l'état 

de traces , tel que le zinc, est essentielle au cours de la croissance de certains 

organismes marins. Par contre d'autres métaux , tels que le plomb et le cadmium 

peuvent être toxiques pour les organismes aquatiques. De plus, ces auteurs ont 

constaté, que Pb2+ et Cu2+ forment des complexes avec les entités solubles 

MeC03 ° et Me(C03)/- (avec Me: métal) possédant des stabilités similaires, tandis 

que Cd2+ et Zn2+ forment des complexes avec MeC03 o dont la stabilité est 

moindre que celle des complexes du cuivre et du plomb. Ainsi, ils sont arrivés à la 

conclusion que les carbonato-complexes de zinc et de cadmium ont peu 

d'incidence dans les eaux naturelles. 

Zirino et al (1972) ont trouvé que le zinc est moins complexé dans l'eau que 

les métaux comme le cuivre et le manganèse. Pratiquement 17% du zinc dissous, 

reste non complexé dans 1 'environnement marin, le reste étant lié principalement 

aux ions hydroxydes et aux ions chlorures. Le cadmium a une tendance à réagir 

principalement avec les chlorures, alors que le plomb donne en premier lieu des 

complexes avec les ions carbonates puis, dans une moindre mesure, avec les ions 

chlorures. 

DeGroot et Duyvis (1966) ont noté que les ions Mg2
+ sont moins adsorbés 

sur l'aragonite que les ions Ca2
+. Tandis que, ces deux ions sont adsorbés sur la 

calcite dans des quantités relativement comparables. Les études de Bancroft et al 

(1977) sur l'adsorption du baryum à la surface de la calcite ont montré que la 

substitution de Ca2
+ par Ba2

+ est relativement lente. 

McBride (1980) a démontré que les ions Cd2+ et Mn2+ ont le même 

comportement chimique vis-à-vis de la calcite. Il décrit 1 'interaction de Cd2+ , 

avec la calcite, par une succession d'étapes semblables à celles déjà citées dans le 
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cas de Mn2
+, c'est à dire une substitution rapide du métal, smvte par une 

adsorption métallique lente et régulière. Cet auteur a attribué ce phénomène à une 

chimisorption suivie d'une nucléation de CdC03 à la surface de la calcite. Davis et 

al (1987) ont suggéré une interprétation différente pour expliquer le processus 

d'adsorption du cadmium. Ils proposent les hypothèses suivantes: (i) la 

coprécipitation et l'adsorption se manifestent au voisinage immédiat de la surface 

du solide; (ii) l'effet du magnésium sur l'adsorption est probablement dû à 

l'inhibition de la cinétique de cette réaction plutôt qu'à la compétition entre les 

deux métaux lors de l'adsorption sur les sites de surface. Mais un tel mécanisme 

ne peut être envisagé que pour des réactions très lentes ( ,..,> 1 h). 

Komicher et al (1985) ont remarqué que l'ion Co2+ s'adsorbe sur l'aragonite 

et la calcite tout en possédant plus d'affinité pour la calcite .La formation de 

CoC03 n'a pas été mise en évidence. Shanbhag et Morse (1982) ont trouvé que 

les ions Am(III) sont très rapidement adsorbés irréversiblement sur la calcite et 

l'aragonite. Dans l'eau de mer, ce métal a la faculté d'être adsorbé sur l'aragonite 

. 40 fois plus vite que sur la calcite. Par ailleurs, Kennicut et Morse (1984, 1985) 

ont remarqué que les espèces Np(V)02 et Pu(V)02 ont une grande affinité 

d'adsorption sur la calcite et l'aragonite. 

F)TRANSFORMATION 

CARBONATES 

DES FORMES METASTABLES DES 

Il n'existe aucun composé dans la nature qui soit capable de se manifester 

par autant de variétés communes et abondantes que le carbonate de calcium. Ceci 

est dû principalement à une très grande dispersion de l'aragonite dans les océans 

et à ses possibilités de se transformer en calcite. En conséquence, une 

connaissance des facteurs responsables de la stabilisation de ces minéraux sous 
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leurs formes cristallines ou de leur transformation structurale est très importante 

pour une meilleure compréhension de certains mécanismes qui permettent au 

milieu aquatique de conserver ou de retrouver un état d'équilibre. 

La vatérite est généralement considérée comme une forme métastable du 

carbonate de calcium. En effet, elle se transforme de façon irréversible en calcite 

ou en aragonite par un simple contact avec l'eau (Bischoff, 1968). De plus, la 

vatérite peut se transformer en calcite par un traitement thermique à 400 oc (De 

Keyser et De Gueldre, 1950). Albright (1971) a montré qu'à partir de mesures 

conductimétriques effectuées à pression atmosphérique sur des solutions saturées 

de vatérite, cette dernière variété devient stable à une température inférieure à 

10°C. 

D'un point de vue cinétique, la transformation de la vatérite en calcite en 

contact avec l'eau demande quelques heures (Yamaguchi et Murakawa, 1981), 

tandis que, celle mettant en jeu l'aragonite est beaucoup plus lente et nécessite 

plusieurs mois lorsque la réaction a lieu à la température ambiante (Taft, 1976). 

L'aragonite est considérée comme un solide monotropique car sa 

transformation facile en calcite, par un traitement thermique à 400°C, a lieu sans 

changement apparent de la morphologie cristalline. Inversement, les expériences 

ont montré qu'il semble difficile d'obtenir l'aragonite par une simple réaction en 

milieu solide à partir de la calcite. Les coquillages et les minéraux à base 

d'aragonite sont connus pour leur lente transformation en calcite. Remarquons 

que dans le réseau de l'aragonite, les ions Ca2+ restent fixes dans leurs positions 

alors que les anions co3 Z- subissent des réorientations qui sont responsables du 

changement de structure. L'axe cristallographique c de l'aragonite se transforme 

en axe hexagonal c dans la calcite (axe de rotation d'ordre 3). Les sites des Ca2+ 
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dans la structure calcite possèdent une symétrie localisée D3d+' avec six atomes 

d'oxygène voisins très proches, en revanche, dans la structure de l'aragonite il 

existe neufs atomes d'oxygène voisins de Ca2+ avec une symétrie C9+. 

La connaissance des phénomènes de précipitation passe par une 

compréhension des deux étapes : nucléation et croissance cristalline. La 

nucléation est la véritable naissance du cristal et constitue le mécanisme initial de 

la précipitation de l'ion métallique. Walton (1967) a considéré la nucléation 

comme une réaction chimique qui fait intervenir une «énergie d'activation de 

nucléation » impliquant un certain degré de sursaturation de l'un des réactants 

tout au début du processus. En solution et à la température ambiante les ions du 

soluté sont en mouvement continuel (dû au mouvement Brownien) ; ainsi ils se 

trouvent constamment au voisinage d'autres ions. Notons qu'avant toute 

nucléation, il y a formation d'agrégats moléculaires. Si ces derniers ont une 

concentration suffisamment élevée, alors ils peuvent être stables pour donner des 

germes cristallins qui vont évoluer rapidement vers le cristal. L'agrégat important 

qui précède la cristallisation spontanée constitue le germe encore appelé « noyau 

ou groupe critique ». Le phénomène se poursuit jusqu'à la formation d'une couche 

complète ; une nouvelle nucléation est ensuite nécessaire pour former une autre 

couche . Notons que la présence d'impuretés provoque des dislocations 

structurales (Langelin 1979). 

Malheureusement, jusqu'à ce jour le mécanisme de transformation d'une 

phase carbonatée à une autre reste très mal élucidé, ceci malgré les nombreux 

travaux publiés sur ce sujet. En résumé, les hypothèses généralement admises 

pour expliquer les transformations des phases carbonatées sont : (i) la dissolution 

de la surface du cristal initial ; (ii) la nucléation du nouveau cristal; (iii) le 
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transport des complexes à travers la solution ; et (iv) la précipitation à la surface 

du nouveau cristal. 

Dans le cas de la vatérite, Nakahara (1976) a proposé qu'une transition 

directe de la phase solide puisse se produire dans la nature. Tandis que Tumbull 

(1973) et Yamaguchi et Murakawa (1981) ont proposé un mécanisme mettant en 

jeu une recristallisation où l'étape déterminante correspond à une dissolution de la 

vatérite plutôt qu'à une croissance cristalline de la calcite. Matsuda et al (1968) 

ont suggéré que les deux mécanismes cités sont impliqués dans la transformation 

de la vatérite en calcite. Ogino et al (1987) ont proposé que la vatérite éclate 

progressivement en petites particules au cours de la transformation 

polymorphique, puis que les cristaux de calcite formés grossissent lentement avec 

une surface qui, de rugueuse au départ devient lisse dans la phase finale de 

formation de carbonate de calcium stabilisé. Les auteurs ont également montré, 

que l'abondance et la taille des cristaux de vatérite augmentent avec la 

concentration en carbonate de calcium dans la solution initiale. Toutes les études 

réalisées à ce jour sur la transformation vatérite ~ calcite ont démontré 

1 'importance des germes de vatérite formés ou présents dans la solution. En effet, 

la cinétique de transformation est directement liée à la concentration de ces 

germes 1 cristallites. Cette transformation n'est pas une conversion structurale 

directe dans 1 'édifice solide vatérite mais doit être considérée comme une 

recristallisation du carbonate de calcium par dissolution de la vatérite suivie d'une 

génération de cristallites de calcite. Le grossissement de ces cristallites est plus 

lent que la dissolution de la vatérite et intervient donc sur 1' équilibre de 

précipitation de la calcite dans une solution saturée de vatérite. L'étape 

déterminante dans la transformation vatérite~calcite est la croissance des germes 

de calcite. 
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Langelin ( 1979) a remarqué que le taux de transformation de vatérite en 

calcite peut être accéléré par une augmentation du taux de flux de gaz carbonique 

dans le milieu réactionnel. Cet auteur a également noté que cette transformation 

n'est pas accélérée par une élévation de la température. Par contre, une 

augmentation de la concentration des ions Ca2+ semble accélérer le phénomène. 

En résumé, toutes les données citées plus haut sur la transformation 

vatérite--+calcite montrent la complexité des phénomènes mis en jeu. Dans ce 

travail, nous avons pensé utiliser des métaux comme le cuivre et le manganèse 

comme éléments sondes lors de l'étude de cette transformation en raison des 

propriétés paramagnétiques de ces ions. 

PREPARATION CHIMIQUE DES ECHANTILLONS 

Nous avons utilisé pour l'ensemble des opérations effectuées au laboratoire 

( analyse, lavage, dilution, etc, de l'eau Milli-Q Plus (millipore, Continental 

Water Systems) dont la résistivité est d'environ 15 Mn cm. Parmi les autres 

réactifs utilisés, on distingue: les produits de qualité suprapur (Merck) ou ultrapur 

Normatom (Prolabo) utilisés pour la préparation des échantillons analysés par 

émission atomique; les acides de qualité standard " RP NORMAPUR"(Prolabo) 

utilisés dans les bains de lavage du matériel (HCl et HN03). Les matériels comme 

(béchers, fioles, tubes RPE etc) ont été stockés dans des bains d'acides (HN03+ 

HCl) et rincés abondamment avec de l'eau Milli-Q Plus avant utilisation. Il est de 

même pour les appareils a filtrer . 

Les solutions métalliques ont été préparées par dissolution de sels 

Normapur dans l'eau Milli-Q Plus( ex: CuC12 et MnC12 ) puis diluées pour 

obtenir des solutions à des concentrations précises ( 1 o-2 mol dm-3 
- 1 o-s mol dm-3

) 
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500 ml des solutions précédentes sont ajoutées à 2g de carbonates de calcium et 

les mélanges obtenus sont agités pour obtenir des phases homogènes. La 

température est maintenue constante grâce à 1 'utilisation d'un bain themostaté à 

298°K. Environ 25ml de ces mélanges sont prélevés à différents temps puis filtrés 

à travers une membrane de nitrate cellulosique de porosité 0,45 J..Lm (modèle 

Sartorius ). Les carbonates sont caractérisés par la différence de leurs aires 

spécifiques: la vaterite (17,8 m2 /g ), la calcite cubique (0,8 m2 /g ), la calcite 

scalenoéderique (7,2 m2/g ), l'aragonite (6,0 m2 /g) . 
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CHAPITRE II 

A) INTRODUCTION 

Le manganèse est assez semblable au fer dans ses propriétés chimiques et 

les caractères généraux de ses combinaisons (Pascal, 1960). Le manganèse peut 

prendre des valences de 1 à 7. Dans la nature, ce métal est assez répandu et ses 

valences les plus communes sont 2, 3 et 4. Il est présent parmi les constituants 

minéraux des plantes, dans le sang des mammifères, et surtout dans la matière 

minérale (sols, roches et sédiments) à l'état d'oxydes. Le manganèse se rencontre 

encore, mais en plus petites quantités à 1' état de sulfures ou alabandine, de 

carbonate ou rhodochrosite, et de phosphate. On le rencontre aussi dans les 

silicates : sous une forme hydratée bementite ou anhydre rhodonite (MnSi03). 

Outre ces composés de composition chimique relativement bien définie, on le 

trouve également associé dans la nature à d'autres métaux tels que le fer 

essentiellement sous forme d'oxydes [ces composés sont exploités comme 

minerais ; citons pour exemple la franklinite qui est utilisée pour la production 

des ferro-alliages]. 

Au cours d'études antérieures, nous avons montré que dans les particules en 

suspension et sédiments de la Seine (Ouddane, 1990 ; Boughriet et al., 1992 a et 
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b) et dans les eaux côtières du Nord de la France (Skiker, 1989 ; Boughriet et al., 

1994 ; Courcot- Deram, 1995), le manganèse se répartit essentiellement dans les 3 

phases : carbonate; oxydes/hydroxydes ; et résiduelle (argiles). Néanmoins, nous 

avons remarqué que dans ces conditions naturelles ce métal est principalement 

associé au carbonate de calcium avec un degré d'oxydation de 2. Ainsi, le 

pourcentage de Mn(II) lié à la phase carbonate peut souvent dépasser 40% du 

manganèse total dans les particules en suspension des eaux côtières [bien 

oxygénées] du Nord de la France; et ce pourcentage peut atteindre 75% dans les 

sédiments anoxiques de la Seine (Martin, 1996). L'adsorption des ions Mn2+ 

survient à la surface des grains de calcite et conduit à la formation d'un précipité 

de MnC03 [sel moins soluble que CaC03] ; et cette précipitation va permettre de 

ralentir, voire empêcher, toute réaction d'oxydation du manganèse (II) par 

1 'oxygène dissous. De ces études, nous avons en plus montré que dans ces eaux : 

(i) la phase carbonate correspond à de la calcite ; (ii) la solubilité du manganèse 

(II) [en sachant que les espèces manganèse aux états d'oxydation III et IV sont 

considérés comme insolubles] diminue sensiblement à mesure que la surface 

spécifique du carbonate de calcium naturel croît [phénomène lié à 1 'existence de 

micro-algues « coccolites » constituées d'une carapace de calcite à surface 

spécifique très élevée], ceci par exemple au cours du développement d'une 

prolifération d'algues (BLOOM) qui survient à certaines périodes de l'année ; et 

(iii) le pH, le p02 (concentration en oxygène dissous), le potentiel naturel (Eh ou 

pE) mesurés dans ces eaux naturelles ainsi que la proportion de calcite dans la 

phase solide sont des paramètres importants dans l'interprétation 

thermodynamique de la stabilité du degré d'oxydation II du Mn. 

En raison du rôle des carbonates sur la stabilité du manganèse (Il) révélé au 

cours de nos études antérieures, nous avons voulu compléter nos connaissances 

chimiques sur ce sujet en étudiant le comportement de cet ion métallique sur un 
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carbonate de calcium métastable : la vatérite. Nous nous sommes donc intéressés 

à l'adsorption des ions Mn2+ sur la vatérite au cours de sa transformation 

cristalline dans 1 'eau Milli-Q Plus, et avons évalué l'effet des changements 

morphologiques et d'aire spécifique des grains de vatérite sur la quantité de métal 

adsorbé. 

Dans le paragraphe qui suit, nous avons analysé le manganèse total présent 

dans les phases liquide et solide de nos échantillons récupérés à différents temps 

de réaction en utilisant la spectroscopie d'émission atomique ( ICP-AES). 

B)RESULTATS 

1 ) ANALYSE DU MANGANESE PAR ICP-AES 

Au moyen de la technique ICP-AES, nous avons entrepris l'analyse du 

manganèse dans les phases liquide et solide de nos échantillons constitués de 

vatérite en suspension dans une solution de Mn(II) 1 o-4
, 1 o-3 et 1 o-2 M. Avant 

toute analyse, nous avons acidifié les filtrats et attaqué les solides au moyen 

d'acide chlorhydrique concentré. Les résultats ICP-AES montrent bien que les 

ions Mn2+ sont rapidement éliminés de la phase liquide, et quelle que soit la 

concentration de ce métal son temps d'adsorption sur CaC03 ne dépasse pas 

quelques minutes. 

Dans le paragraphe suivant, nous avons utilisé le microscope électronique à 

balayage (MEB) pour obtenir des infom1ations sur la morphologie des grains de 

vatérite en suspension dans une solution 10-4
, 10-3 et 10-2 M de manganèse (11) au 

cours de la transformation cristalline de ce carbonate de calcium métastable. 
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2) ANALYSE AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 

Etude morphologique des grains de vatérite dans l'eau ultra-pure (en 

absence de Mn(II) ) - Nous avons représenté sur la figure (Il-l) des clichés 

MEB obtenus à partir de nos échantillons solides récupérés à différents temps de 

lavage (allant de 1 h à 4 jours) dans l'eau Milli-Q Plus. Les cristaux de vatérite 

sont initialement sous forme de sphères ou pseudo-sphères avec des diamètres 

compris entre 0,5 et 5,0 Jlm. Au cours de la transformation cristalline, ces sphères 

se modifient progressivement à cause de 1 'apparition de calcite cubique. Les 

cristaux naissants ont des dimensions variant de 1,5 à 4,5 Jlm. Nous avons 

constaté qu'au cours de ce processus les grains de vatérite s'agglomèrent pour 

donner des particules de diamètres compris entre 2,5 et 5,5 Jlm avant de se 

transformer totalement en calcite cubique. L'achèvement de cette transformation 

nécessite un temps de lavage d'au moins 24 h. Pour simplifier, le mécanisme 

réactionnel est constitué de 3 étapes : (i) une dissolution progressive des petits 

cristaux de vatérite à la surface des grains ; suivie de (ii) la génération de micro

germes de calcite cubique [qui est un carbonate de calcium 

thermodynamiquement plus stable que la vatérite] dans la phase liquide ; et 

finalement (iii) une précipitation de la calcite cubique donnant naissance à des 

cristaux de fom1es rhomboédriques. 

Transformation cristalline de la vatérite en présence de Mn(II) - Pour des 

concentrations de manganèse(II) égales à 1 o-4 et 1 o-3 M, nous avons obtenu des 

clichés MEB comparables à ceux observés lorsque la réaction s'effectue en 

absence de ce métal (Fig. II-2 et Fig. II-3). Cependant, cette transformation 

progresse plus lentement en présence des ions Mn2
+ au fur et à n1esure que les 
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a) 

b) 

C) 

Figure Il-l : Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides [récupérès 
par filtration] au cours de la translixmation cristalline de la vatérite en suspensiOn dans l'eau <ifil!i
Q Plus. Temps de réaction: a) 0 h; b) 24 h; ce cliché MEB a été comparé à ceux des carbonates de 
calcium purs : cl calcite cubique. 
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a) 

b) 

c) 

Figure II-2: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 
dans une solution de chlorure de manganèse (II) de concentration égale à 10"4M .Temps de 
réaction: a) 6h; b) 24h; c) 4 jours. 
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a) 

b) 

c) 

Figure II-3: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 
dans une solution de chlorure de manganèse II de concentration égale à 1 o-3M. Temps de 
réaction: a) 1 h; b) 24h; c) 4 jours. 
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a) 

b) 

c) 

Figure II-4: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transformation cristal1ine de la vatérite en suspension 
dans une solution de chlorure de manganèse li de concentration égale à 1 o·2M. Temps de 
réaction: a) 1 h; b) 24h; c) 4 jours. 
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teneurs de manganèse(II) augmentent. Ainsi, pour achever totalement la 

transformation cristalline, un temps de lavage de 2 jours est nécessaire lorsque la 

vatérite est en suspension dans une solution de Mn(II) 10-4 M, et d'environ 4 jours 

dans une solution de Mn(II) 1 o-3 M. Aux fortes concentrations de manganèse(II) 

(10-2 M), les clichés MEB (Fig. 11-4) révèlent qu'après plusieurs jours de réaction 

apparaissent des cristaux rhomboédriques de calcite cubique accompagnés 

d'autres particules que nous attribuerons par la suite à l'entité MnC03 

(rhodochrosite) grâce à 1 'utilisation de la technique DRX. 

Afin de confirmer ces observations au microscope MEB, nous avons 

entrepris dans le paragraphe suivant 1' étude par spectroscopie de diffraction des 

rayons X (DRX) de nos échantillons solides afin d'identifier les espèces 

cristallines mises enjeu lors de cette transformation. 

3) ANALYSE SPECTROSCOPIQUE PAR DIFFRACTION DES RAYONS 

X (DRX) 

Nous avons représenté sur la figure (Il-Sa) les spectres DRX de nos 

échantillons solides récupérés à différents temps de lavage de la vatérite en 

suspension dans 1 'eau Milli-Q Plus et en absence de toutes traces de 

manganèse(II). Notons qu'avant tout lavage le spectre observé correspond bien à 

celui attendu pour la phase pure : vatérite. Après 6 h de lavage, les raies DRX 

attribuées à la vatérite diminuent alors qu'apparaissent de nouveaux pics 

correspondant à la calcite cubique. Cette transformation est complète après 

environ 24 h de lavage, comme cela a été constaté au cours de nos analyses MEB 

décrites ci-dessus. Nous détaillerons plus cette étude DRX dans le chapitre III. 
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récupérés [par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 

dans une solution de chlorure de manganèse(II) de concentration égale à 1 04 M: pics DRX 

caractéristiques de la vatérite ( •) ; calcite cubique ( * ). 
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Aux faibles concentrations de manganèse(II) (1 o-4 M), nous avons 

remarqué sur les spectres DRX (Fig.II-5b) que ce métal contribue à ralentir le 

processus de transformation cristalline de la vatérite. En effet, les pics DRX de la 

calcite cubique n'apparaissent qu'après environ 2 h de réaction; et il faut attendre 

au moins 3 jours pour que la transformation vatérite ~ calcite cubique soit 

complète. 

Pour une concentration plus élevée de manganèse(II) (10-3 M), nos études 

DRX (Fig. II-5c) montrent que le phénomène de ralentissement de la 

transformation cristalline de la vatérite est accentué. En effet, les raies DRX de la 

calcite cubique n'apparaissent qu'après un jour de réaction; et cette 

transformation n'est complète qu'après plus de 3 jours de lavage. Notons qu'au 

cours de ces analyses DRX seuls les pics de la vatérite non transformée et de la 

calcite cubique, générée lors de ce processus, ont pu être détectés. 

Aux concentrations élevées de manganèse(II) (1 o-2 M) 1 'examen détaillé des 

spectres DRX (Fig. II-5d) de nos échantillons solides récupérés à différents temps 

de réaction montre que les raies correspondant à la vatérite diminuent rapidement 

et ne sont nettement détectées qu'au début de la procédure de lavage. Après un 

temps de lavage ~ 24 h , apparaissent de nouveaux pics DRX que nous avons 

attribués au carbonate de manganèse rhodochrosite; la phase vatérite disparaît en 

faveur de la calcite cubique. Après plusieurs jours de lavage (~ 3 jours), seules 

subsistent les phases calcite cubique et rhodochrosite et leur intensité de raie DRX 

reste constante. La formation du carbonate de manganèse résulte de sa faible 

solubilité dans l'eau [p~(Mncm)=I0-10 '54 ]. La précipitation de MnC03 survient 

grâce à 1 'excès des ions Mn2
+ en interaction favorable avec les ions carbonates 

provenant de la dissolution de la vatérite. La stabilité chimique de la 
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rhodochrosite générée explique l'intensité d'abord croissante puis constante dans 

le temps de ces raies DRX observées. 

Pour résumer, grâce à la technique DRX, nous avons caractérisé les 

diverses formes cristallines de carbonate de calcium mises en jeu au cours de la 

transformation de la vatérite, sous l'influence des ions Mn2+ ajoutés à des 

concentrations variables, dans 1 'eau ultrapure. Pour conforter nos résultats sur la 

composition chimique de nos échantillons solides, nous avons entrepris, dans le 

paragraphe suivant, une étude générale des propriétés vibrationnelles 

moléculaires des composés mis en jeu et l'évolution de ces solides dans le temps 

en utilisant les spectroscopies infra-rouge (IR) et Raman. 

4) ANALYSES SPECTROSCOPIQUES VIBRATIONNELLES IR ET 

RAMAN 

Nous avons représenté sur la (figure II-6) les spectres IR des solides 

récupérés lors de la transformation cristalline de la vatérite dans 1 'eau ultra-pure. 

La bande intense située à 745 cm-1 caractérise la vatérite; elle disparaît 

progressivement au cours de cette réaction alors qu'une autre bande, localisée à 

712 cm-1
, apparaît et son intensité atteint un maximum après 24 h. En comparant 

ce spectre IR à ceux des différentes formes cristallines connues du carbonate de 

calcium, nous avons attribué le pic IR situé à 712 cm-1 à celui de la calcite 

cubique. Ce résultat confirme bien que la transformation structurale de la vatérite 

dans l'eau conduit uniquement au produit final: calcite cubique, comme nous 

l'avons déjà révélé précédemment au moyen des techniques MEB et DRX. 

En utilisant la spectroscopie Raman, nous avons détecté plusieurs bandes 

intenses correspondant à la vatérite (Fig.II-7): (i) une bande A1g,int (v1; élongation 
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symétrique) située à 1100 cm-1 et attribuée à 1 'ion carbonate (C03 
2
-) ; (ii) une 

bande Eg,int (v4; déformation dans le plan) située à 755 cm-1
; (iii) une bande Eg,ext 

est observée dans la région 305-200 cm-1 
; et (iv) des raies de faibles intensités 

détectées entre 1450 et 1750 cm-1 et correspondant respectivement à un mode de 

vibration v3 et une combinaison des bandes v1 et v4• Après plusieurs heures de 

lavage de la vatérite, ces bandes Raman disparaissent au profit de trois nouvelles 

raies [qui sont situées à 715,5, 284 et 159 cm-1
] attribuées à la calcite cubique (en 

comparant ce spectre Raman à ceux des différentes formes cristallines du 

carbonate de calcium). 

Nous avons représenté sur la figure II-6 le spectre IR du solide récupéré 

après 7 jours de lavage de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

manganèse(II) de concentration 1 o-2 M. Sur ce spectre apparaît une bande située à 

712 cm-1 qui est caractéristique de la calcite cubique. La bande à 1418 cm-1 [qui 

est caractéristique des groupements C03 
2
- des composés carbonates] devient très 

large: elle s'étale en effet de 1360 à 1564 cm-1
• Alors qu'une large bande située à 

3436 cm-1 (qui est de faible intensité dans le cas de la calcite cubique pure) 

augmente sensiblement dans ce cas. Pour expliquer ces phénomènes spectraux, 

nous avons enregistré le spectre IR de deux échantillons de carbonate de 

manganèse: l'un «synthétique» et l'autre «naturel» (Figurell-6). Nous 

observons plusieurs raies IR intenses dans le domaine 1389-1478 cm-1 et 3436 

cm-1 comparables à celles détectées dans nos échantillons de vatérite dopée au 

manganèse(II) (dans une solution 1 o-2 M). Cette constatation nous permet donc de 

confirmer sans ambiguïté la formation de rhodochrosite dans nos mélanges 

vatérite + Mn2+. 
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rhodochrosite synthétique 
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Figure 11-6 :Evolution en fonction du temps de réaction des spectres IR de la vatérite au cours 
de sa transformation cristalline dans une solution de chlorure de manganèse(II) de 
concentration égale à 10"2M: a) vatérite pure; b) après 7 jours; c) après 4 jours. Comparaison 
de ces spectres avec ceux des phases minérales pures :d) rhodochrosite synthétique ;e ) 
rhodochrosite naturelle ; f) calcite cubique. 
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Figure II-7: Spectres Raman du solides récupérées après 24 h de réaction lors de la 

transformation cristalline de la vatérite dans l'eau ultra- pure (a). Ce spectre a été comparé à 

ceu.x des carbonates de calcium purs: calcite cubique (b) ~ vatérite (c) . 
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Gtâce aux techniques MEB, DRX, IR et Raman, nous avons caractérisé les 

différentes entités cristallines et chimiques mises en jeu lors de la transformation 

cristalline de la vatérite dans l'eau ultra pure, ceci en absence et en présence 

d'ions Mn2+. L'adsorption métallique sur la vatérite et les phénomènes chimiques 

et structuraux qui en découlent doivent contribuer à modifier l'aire spécifique des 

grains de carbonate de calcium. Dans cette hypothèse, nous avons entrepris dans 

le paragraphe suivant des mesures d'aire spécifique de nos échantillons solides, et 

avons discuté des résultats. 

5) MESURES D'AIRES SPECIFIQUES (BET) 

La technique BET (Brunauer Emmet Teller) consiste à évaluer la quantité 

de gaz inerte (azote) adsorbée en une monocouche à la surface des grains. Pour 

cela, nous avons utilisé un appareil du type QUANTASORB Junior commercialisé 

par Ankersmit. L'échantillon disposé en V à l'intérieur d'une cellule en verre est 

tout d'abord dégazé à 130°C pendant 30 minutes sous un courant d'azote très pur 

(99,995°/o). Une fois refroidi, on procède à la physisorption à l'aide d'un mélange 

gazeux composé de 30% de gaz adsorbant (azote) et de 70% de gaz porteur inerte 

(hélium pur). L'adsorption et la désorption se produisent respectivement dès que 

la cellule contenant l'échantillon est immergée puis retirée d'un Dewar rempli 

d'azote liquide ( -196°C). Ces deux processus sont suivis en mesurant la variation 

de la conductivité thermique du flux gazeux résultant des changements de 

concentration d' adsorbat. L'aire des pics obtenus est proportionnelle à la quantité 

d'azote retenu à la surface, puis désorbé lors de la remontée en température de 

l'échantillon. Sachant que dans le cas de la physisorption de l'azote à la 

température de l'azote liquide, la surface occupée par une molécule d'azote est de 

16,2 1 o-20 m2
, le nombre de molécules adsorbées sur les grains solides peut être 
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Temps (h) Vatérite pure 10-4MMn 10-3MMn 10-2MMn 

0 16,7 16,7 17,2 18,1 

1 15,4 16 17,1 17,6 

2 14,9 15,7 17,4 18,1 

3 14,7 16,1 16,4 17,1 

4 15,2 14,8 17,7 17,5 

5 13,5 14,5 18 18,1 

16 13,4 14,5 17,4 15,2 

24 4,5 11,2 16,5 14,9 

48 3,3 7 17,8 14,8 

67 2 6,9 17,5 14,9 

Tableau Il-l : Valeurs des aires spécifiques des solides récupérés [par filtration] lors de la 
transformation cristalline de la vatérite en suspension, d'une part dans l'eau Milli-Q Plus et 
d'autres part dans différentes solutions de chlorure de manganèse(II) de concentrations égales 
à 104

, 10-3 et 10-2M. 
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Figure II-SA: Evolution en fonction du temps de réaction de l'aire spécifique de la vatérite 
au cours de sa transfom1ation cristalline en absence et en présence de manganèse(II) (MnC12) 

dans l'eau Milli-Q Plus. 
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déterminé. Ce calcul nous permet ensuite d'atteindre l'aire spécifique totale de 

notre échantillon par gramme de solide analysé. 

Dans le tableau Il-l, nous avons reporté les valeurs d'aire spécifique de la 

vatérite transformée au cours de son lavage dans l'eau ultrapure. Nous avons en 

plus représenté sur la figure II-8A l'évolution des aires spécifiques de nos 

échantillons solides en fonction du temps d'avancement de la réaction. Avant 

lavage, la surface spécifique de la vatérite utilisée est de 1 'ordre de 18 m2 g·1
• Au 

cours du lavage, cette valeur reste quasi-constante pendant 16 h ; puis elle 

diminue brusquement pour atteindre une valeur de l'ordre de 2m2 g·1 après 24 h 

de réaction. La valeur de 2 m2 g·1 correspond bien à celle trouvée pour un 

échantillon de calcite cubique. Ce résultat confirme donc que le produit résultant 

de la transformation cristalline de la vatérite n'est autre que la calcite cubique. Au 

cours de la réaction, la diminution de l'aire spécifique mesurée semble être liée 

aux changements de structure que subit la vatérite [notons que : la vatérite 

cristallise dans un système hexagonal ayant les paramètres de maille : a= 4,11 A 

et c = 8,51 A ; et la calcite cubique cristallise dans un système rhomboédrique 

ayant les paramètres de maille : a = 6,40 A et a = 46, 1 ° ou bien a = 12,82 A et a 

= 101 °54'3'']. 

Aux faibles concentrations de manganèse(II) (1 o-4 M), les aires spécifiques 

mesurées sur nos échantillons varient de 16,7 m2 g·1 (au début de la réaction) à 6,9 

m2 g·1 (à la fin de la réaction). Cette variation s'explique d'une part par la 

formation de calcite cubique et d'autre part par des modifications chimiques [à la 

surface des grains] engendrées par la substitution partielle des ions Ca2+ 

provenant de la surface de la calcite par les ions Mn2+ présents dans la phase 

liquide. 
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Pour une concentration de manganèse(II) égale à 1 o-3 M , les mesures BET 

indiquent que l'aire spécifique des solides récupérés au cours de la réaction 

« vatérite + Mn2
+ » varie peu alors que la transformation cristalline vatérite 

~calcite cubique a lieu [comme nous 1 'avons démontré précédemment par 

diverses techniques spectroscopiques]. Notons que les valeurs d'aire spécifique 

différent fortement de celles obtenues lorsque la vatérite se trouve en interaction 

avec le cuivre (II) (voir chapitre III). Cette différence de comportement des ions 

Mn2+ et Cu2+ vis à vis de la vatérite peut s'expliquer en partie par le fait que la 

saturation complète de la surface des grains de vatérite par adsorption d'ions 

métalliques survient mieux avec le cuivre(II) qu'avec le manganèse(II). L'absence 

de phénomène de saturation par les ions Mn2
+ va entraîner dans le milieu 

réactionnel la génération d'une nouvelle phase MnC03 (rhodochrosite). Nous 

avons prouvé l'existence d'une telle phase au cours de nos études 

spectroscopiques précédentes. Comme les grains de vatérite ne sont Jamms 

entièrement saturés d'ions Mn2+, ceci explique pourquoi la dissolution de ce 

carbonate de calcium et donc sa transformation cristalline ont lieu, mais 

cependant avec un certain retard. 

Aux concentrations élevées de manganèse(II) (10-2 M), l'aire spécifique de 

nos échantillons solides diminue légèrement au cours de la réaction (Fig.II-8A). 

Par ailleurs, une analyse DRX de ces solides a permis de montrer l'existence de 

rhodochrosite et de calcite cubique. Ceci nous a conduits à penser que la 

diminution d'aire spécifique constatée au cours de cette transformation cristalline 

serait due à la formation de carbonate de manganèse et de calcite cubique. 

Cependant, les raies DRX caractéristiques de MnC03 sont relativement larges et 

peu intenses, ce qui semble indiquer qu'une partie du carbonate de manganèse 

généré au cours de la réaction doit être amorphe. Pour prouver l'importance de 

1 'état de cristallisation de MnC03 sur la valeur de 1 'aire spécifique de nos 
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échantillons, nous avons réalisé une série d'expériences en laboratoire. Nous 

avons tout d'abord synthétisé du carbonate de manganèse, puis effectué une 

analyse DRX de ce composé, et finalement mesuré son aire spécifique. Les 

résultats montrent que le produit est amorphe et possède une surface spécifique 

importante d'environ 220 m1 g·1
• Nous avons ensuite renouvelé ces mêmes 

expériences sur de la rhodochrosite naturelle [carbonate de manganèse cristallisé], 

et avons trouvé une valeur d'aire spécifique beaucoup plus faible : 0.65 m1 g·1
• 

Pour étayer ces expériences, nous avons en plus chauffé le carbonate de 

manganèse synthétique (amorphe) sous un courant d'air chaud ( -700°C), et avons 

constaté au cours du temps une nette diminution de la surface spécifique de 

1 'échantillon au fur et à mesure de la disparition du caractère amorphe (Fig. II-

8B). Tous ces résultats indiquent donc, qu'au cours de la transformation 

cristalline de la vatérite en suspension dans une solution d'ions Mn1+ 1 o-1 M, 

1 'aire spécifique des solides récupérés après filtration, reste toujours importante 

en raison de la génération progressive de MnC03 amorphe qui est un composé à 

surface spécifique élevée(- 200 m1 g· 1
). 
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Figure II-SB : Evolution en fonction de la température de calcination de l'aire spécitïque de la 

rhodochrosite synthétique. 
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Grâce aux propriétés paramagnétiques du manganèse(II), nous avons 

ensuite appliqué la méthode de résonance paramagnétique électronique (RPE) à 

nos échantillons : (i) en vue d'obtenir des renseignements sur les changements 

structuraux (causés par la transformation de la vatérite en calcite cubique) qui 

sont à 1' origine de modifications dans 1 'orientation des ions Mn2+ [qui sont 

initialement adsorbés sur une matrice métastable] à l'intérieur des réseaux 

cristallins de CaC03 ; et (ii) d'évaluer l'état de dispersion et/ou d'agglomération 

de Mn2+ à la surface des grains de carbonate de calcium. 

Afin d'alléger le contenu du paragraphe RPE qui suit, nous avons reporté 

en ANNEXE le principe de la méthode RPE .. 

6) ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMA

GNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE) 

Nous avons préalablement enregistré le spectre RPE de la vatérite pure 

utilisée au cours de nos expériences et n'avons détecté aucun signal 

correspondant à une éventuelle impureté paramagnétique. Puis nous avons 

enregistré à différents temps de réaction une série de spectres RPE des 

échantillons solides récupérés après filtration d'un mélange « vatérite + Mn(II) » 

dans l'eau ultrapure. 

Aux faibles concentrations de manganèse(II) (10-4 M), l'allure générale des 

spectres RPE (Fig.II-9) observés correspond bien aux descriptions faites dans la 

littérature lorsque 1 'ion Mn2
+ se trouve incorporé dans la matrice carbonate de 

calcium (Hurd et al., 1954 ; Wildeman, 1969/1970 ; White et al., 1977 ; McBride, 

1979 ; Pingitore et al., 1988 ; Wartel et al., 1990 ; Boughriet et al., 1992 ; Rivaro 

et al., 1994). Après quelques minutes de lavage de la vatérite par la solution de 
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cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

chlorure de manganèse(ll) de concentration égale à 104M~ 

67 



Mn(II) 1 o-4 M, nous détectons un spectre RPE présentant une structure hyperfine 

bien résolue constituée de six raies fines et intenses dont la constante de couplage 

hyperfin (Aiso) et le facteur de Landé isotropique (giso) ont pour valeurs : 97 G et 

1,998 respectivement. Notons qu'entre les six raies intenses existent aussi dix 

autres raies très fines d'intensités beaucoup plus faibles. Ces dernières résultent 

des transitions interdites (.1M1=±1) et non de la structure fine (S=5/2), comme 

1 'on pourrait s'y attendre. En effet, 1 'ion Mn2
+ [caractérisé par un spin élevé S=5/2 

provenant de la présence de 5 électrons non appariés] possède un état sextuplet 

(2S+ 1 =6). Un tel état est généralement identifié par sa structure fine ; mais il peut 

également se manifester par la présence à la fois de signaux à g~2, g~4,3 et g~9,4. 

Puisqu'aucun signal n'a été observé à champ faible, il est normal de supposer que 

les dix raies observées sont dues aux transitions interdites nucléaires. Ce 

phénomène peut apparaître lorsque la constante d'interaction dipolaire D à champ 

nul n'est pas égale à zéro. La constante d'interaction dipolaire D peut être 

déterminée à partir de l'équation suivante (Abragam et al., 1971): 

lR=I(LlMI=±l}=(3Dsin2BJ
2

[l+ S(S+l) ]'[1(1+!)-M/+M1 ] (Il-a) 
l(LlMI = 0) 4gf3Ho 3Ms(Ms -1) 

où S est le spin électronique total et I le spin nucléaire total ; H0 est le champ 

magnétique correspondant à la transition entre les niveaux de spin; I(L1M1 ±1) et 

I(iJMI=O) représentent respectivement les intensités des transitions interdites et 

permises ; () est 1' angle entre le champ magnétique appliqué et 1' axe Oz du 

monocristal étudié [notons que les intensités relatives des transitions permises et 

des transitions interdites nucléaires sont définies respectivement par les 

équations : /Ms ,M1> -:> /Ms -1 ,MI > et /Ms ,M r 1 > -:> /Ms -1 ,MI>}. Sachant que 

dans un spectre de poudre les angles 8 varient entre 0 et n/2, il est alors facile de 
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démontrer que le terme sin22B dans l'équation [II-a.] prend la valeur 8/15. Par 

aillèurs, la formule de Bleaney et al. (1961) [qui est communément utilisée pour 

interpréter et/ou prévoir les formes des spectres RPE (Beltran-Lopez et al., 1980)] 

permet également d'atteindre la valeur de D: 

Ml= (-2D2){t +(-16) __,.!-(R_; -_SA_M~~Y } 
H; H; (9H;-64AMI) 

(II-b) 

où ô.H est la largeur moyenne des raies correspondant aux transitions permises. A 

partir des expressions mathématiques précédentes, nous avons estimé la valeur de 

D à 84 G (74,2 ± 0,2.10-4 cin-1
). Cette valeur est en bon accord avec celles citées 

dans les travaux antérieurs relatifs aux propriétés paramagnétiques du 

manganèse(II) incorporé dans la calcite (Boughriet et al., 1992; Wildeman, 

1969/1970). Nous avons ensuite tenté de simuler le spectre RPE des ions Mn2+ 

insérés dans la matrice CaC03 en faisant varier le paramètre D dans nos calculs 

(Figure II-10). Nous pouvons constater que les spectres RPE de la figure II-10 

calculé à partir d'une valeur de D comprise entre 40 et 89G, est comparable à 

celui obtenu expérimentalement (Figure II-9). 

Après 2 jours de réaction, les signaux RPE bien résolus, qui ont été décrits ci

dessus, disparaissent progressivement pour laisser place à un nouveau signal large 

(largeur de raie: ô.H = 400 G) et centré à giso = 2,0 (Figure II-9). Ce signal semble 

résulter des interactions dipolaires fortes entre les ions Mn2
+ localisés à l'intérieur 

de la calcite cubique, qui est générée durant la transformation cristalline de la 

vatérite. Un tel signal a déjà été observé antérieurement ( e.g., McBride, 1979; 

Rivaro et al., 1994). Ces auteurs ont attribué cette résonance paramagnétique à 

celle du manganèse(II) présent dans du carbonate de manganèse (rhodochrosite ). 
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Figure II -10 : Evolution du spectre RPE simulé du manganèse(II) en fonction de la constante 

d'interaction dipolaire D (exprimé en Gauss) . 
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Nous pouvons donc envisager la possibilité de génération de molécules MnC03 

piégées dans les grains de calcite. 

Après plus de 3 jours de réaction, nous avons constaté à la fois une diminution de 

l'intensité du signal large (décrit ci-dessus) et l'apparition de nouveaux signaux 

avec des caractéristiques structurales hyperfines. Nous pensons que le processus 

de transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique contribue à 

améliorer la diffusion et dispersion des ions Mn2
+ dans les réseaux du carbonate 

de calcium ; ce phénomène se traduit par une meilleure résolution des spectres 

RPE du manganèse(II), comme nous 1' avons constaté dans ce travail. La structure 

hyperfine ainsi détectée (Figure II-9) correspond à la résonance paramagnétique 

des ions Mn2+ isolés dans la masse de la calcite cubique. Pour confirmer cette 

hypothèse, nous avons mis en suspension un échantillon de calcite cubique dans 

une solution de manganèse(II) 1 o-4 M ; et après quelques heures de lavage, nous 

avons obtenu un spectre RPE constitué d'un signal large identique à celui décrit 

plus haut ; mais après plus de 3 jours de lavage, nous avons détecté un spectre 

RPE présentant une structure hyperfine bien résolue [et correspondant à des ions 

Mn2+ isolés dans la matrice CaC03] qui est comparable à celle observée pour 

l'échantillon solide récupéré d'un mélange« vatérite + Mn2
+ »après un temps de 

lavage de 7 jours. 

Pour une concentration de manganèse(II) égale à 1 o-3 M, nous avons 

représenté sur la figure II-11 l'évolution, en fonction du temps de réaction, des 

spectres RPE des échantillons solides récupérés après filtration. Après 2 h, nous 

avons détecté un signal large (~H = 400 G) symétrique et centré à g = 2,00. Nous 

avons attribué sans ambiguïté ce signal à la résonance paramagnétique d'ions 

Mn2+ en fortes intéractions dipolaires Mn2+- Mn2+. Ce résultat diffère de celui 

obtenu après 2 h de réaction mais est comparable à celui observé après 24 h lors 

du lavage de la vatéiite par une solution Mn(II) à faible concentration (1 o-4 M) 
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Figure 11-11: Evolution en fonction du temps de réaction des 
solides récupérés [par filtration] lors de la transformation 
cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

chlorure de manganèse( li) de concentration égale à 1 0"3M, 
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[voir figure II-9; après 2 h de réaction le spectre détecté est constitué d'une 

structure hyperfine bien résolue ; alors qu' après 24 h, le spectre RPE présente 

essentiellement un signal large]. Toutes ces observations confirment bien que le 

comportement chimique du manganèse(II) vis-à-vis de la vatérite dépend de sa 

teneur dans le milieu, mais également de l'aire spécifique de cette matrice 

[vatérite :~18m2 g-1
] et de son évolution dans le temps [pour conduire au produit 

final: calcite cubique d'aire spécifique ~1 m2 g-1
], comme nous l'avons constaté 

au moyen de diverses techniques spectroscopiques énumérées ci-avant. 

Après 24 h de réaction, 1 'intensité du signal large diminue environ de moitié, et 

apparaît un nouveau signal avec une structure hyperfine. Ce dernier est constitué 

de six raies fines bien résolues ayant les paramètres RPE suivants : g = 2,003 ; A 

= 96 G. En même temps que ces six raies apparaissent également dix autres pics 

fins et moins intenses provenant des transitions interdites nucléaires [pour plus de 

détails, consulter la partie ANNEXE consacrée à la technique RPE]. La diminution 

de 1 'intensité du signal large et l'apparition d'un signal structuré peuvent être 

dues à la diffusion d'ions Mn2
+ à l'intérieur des réseaux de la vatérite. Notons 

qu'au cours d'un tel traitement chimique la structure de la vatérite reste 

relativement stable, comme nous l'avons contrôlé lors de nos études 

spectroscopiques décrites ci-avant. Cette stabilité structurale peut se justifier 

d'après nos résultats RPE par une relative bonne dispersion des ions manganèse à 

1 'intérieur des réseaux de la vatérite. 

Après trois jours de lavage, le signal large a complètement disparu alors que le 

signal bien résolu devient très intense. Cette observation indique clairement que 

dans ce cas tous les ions Mn2
+ sont isolés les uns des autres dans la matrice 

CaC03 et donc se trouvent bien dispersés dans la structure de la calcite cubique 

qui est fom1ée après transfommtion cristalline de la vatérite. La présence de raies 

de faibles intensités de part et d'autre du signal montre bien que la structure fine 

est présente dans le spectre. Cette structure fine est la conséquence [comme nous 
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l'avons déjà signalé plus haut] de la valeur de la constante d'interaction dipolaire 

D entre· les cinq électrons non appariés du manganèse(II). En comparant ces 

résultats avec ceux obtenus précédemment au cours de la réaction « vatérite + 

Mn2+ (1 o-4 M) », nous avons remarqué que les paramètres RPE sont identiques. 

Cependant, dans le cas présent les raies qui sont de faibles intensités et situées de 

chaque côté du signal principal sont plus nombreuses et mieux résolues. Ceci 

s'explique par le fait que la valeur de D (D =86 G) trouvée pour le solide récupéré 

d'un mélange « vatérite + Mn2
+ 1 o-3M » est légèrement supérieure à celle calculée 

sur le spectre RPE de la vatérite dopée par une solution de manganèse(II) 1 o-4 M 

(D = 84 G) voir spectres simulés, (Figure II-10). 

Aux fortes concentrations de manganèse(II) (1 o-2 M), quelle que soit la 

durée de réaction, les spectres RPE sont constitués de signaux larges, symétriques 

et centrés à g = 2,003 (Fig. II-12). Après 2 h de réaction, le spectre RPE présente 

un signal ayant une largeur de raie égale à environ 300 G ; mais après 24 h de 

lavage, l'intensité de cette résonance augmente fortement (d'environ 5 fois) alors 

que la largeur de raie diminue légèrement (ilH = 260 G). Après 7 jours de 

réaction, le signal diminue faiblement en intensité et sa largeur ilH reste 

constante; il apparaît en plus un nouveau signal de structure hyperfine peu 

résolue. Globalement, la largeur de raie varie entre 260 G et 300 G, alors que 

celles mesurées sur les spectres RPE des solides récupérés des mélanges« vatérite 

+ Mn2+» (10-3 et 10-4 M) sont autour de 400 G. Cette différence est due à la lente 

formation de la phase minérale rhodochrosite à la surface des grains de vatérite en 

suspension dans une solution de Mn(II) 10-2 M, comme nous l'avons démontré 

précédemment par analyses DRX et IR [alors que ce minéral ne semble pas 

exister dans les grains de vatérite mis en contact avec des solutions à faibles 

concentrations de manganèse(II) (1 o-3 et 1 o-4 M) durant des temps de réaction < 

24 h]. Ces raies larges découlent de l'importance des interactions spin-spin 
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Figure 11-12: Evolution en fonction du temps de réaction des 
solides récupérés [par filtration] lors de la transformation 
cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

chlorure de manganèse(ll) de concentration égale à 1 o·2M. 
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survenant entre atomes de manganèse vmsms lorsqu'ils se trouvent à l'état 

d'agrégats constitués de molécules MnC03 à la surface des grains de carbonate de 

calcium. Ce phénomène dépend du champ cristallin qui agit sur les espèces 

paramagnétiques. Notons que McBride (1979) a fait le même type d'observation 

sur la largeur de raie des spectres RPE du manganèse(II) lorsque ce dernier se 

trouve incorporé dans une matrice de carbonate de calcium mis en suspension 

dans des solutions de Mn2+ de concentrations variables; globalement il a attribué 

ces évolutions de spectres à un phénomène de chimisorption d'ions Mn2+ et de 

précipitation de MnÇ03• Ainsi, cet auteur a trouvé après plusieurs jours de 

réaction que le spectre RPE du solide récupéré après filtration présente un signal 

symétrique de largeur égale à ~H = 310 G ; il a attribué cette résonance 

paramagnétique à celle du manganèse(II) incorporé dans la structure CaC03 et en 

interaction dipolaire spin-spin Mn2+- Mn2+. Cette résonance est comparable à celle 

détectée après quelques heures de réaction lors de nos expériences sur la vatérite 

lavée par une solution de manganèse(II) de concentration égale à 1 o-2 M (~H = 

300 G). Alors que celle plus faible (~H = 260 G) observée après 24 h de réaction 

résulte des interactions Mn2+-Mn2+ survenant dans le solide MnC03 qui s'est 

déposé sur les grains de carbonate de calcium après saturation de la surface par 

les ions Mn2+. L'apparition d'un signal de faible structure hyperfine sur nos 

spectres RPE après ~ 4 jours (Fig.II-) est due à la diffusion des ions Mn2+ de la 

couche MnC03, présente à la surface des grains de CaC03, dans la masse de la 

calcite cubique générée lors de la transformation cristalline de la vatérite. 

McBride (1979) a montré également que lorsque des petites particules de MnC03 

viennent se déposer sur les grains de CaC03 [ceci sans combinaison chimique 

entre ces espèces ( formation de deux phases séparées)] la largeur de raie du 

signal RPE est de 363 G. Cependant, aux cours de nos expériences nous n'avons 

pas observé ce dernier type d'interaction spin-spin entre ions Mn2+. 
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CHAPITRE III 

A) INTRODUCTION 

Le cuivre a une teneur moyenne de 5 ppm dans 1' écorce terrestre (Vignes et 

al. , 1994). Dans les minerais, sa teneur varie entre 0,7 et 2% et 

exceptionnellement elle peut atteindre jusqu'à 7% [ qui est le % de cuivre trouvé 

par exemple dans le minerai de la mine de Meves Corvo située au Portugal ; 

Vignes et al. (1994)]. Dans la nature , ses valences les plus courantes sont 1 et 2 

(Pascal,l957). Ce métal peut se trouver associé au soufre [chalcopyrite (CuFeS2); 

chalcosine (Cu2S)] ou aux groupements hydroxyde/carbonate à l'état d'oxydation 

II [malachite (CuC03, Cu(OH)2); azurite (2CuC03,Cu(OH)2)]. De plus , il se 

rencontre souvent allié à de nombreux métaux tels que: Fe, Ni, Zn, Pb, Co, Mo, 

Ge, Au et Ag. 

Le comportement (bio )géochimique du cuivre a reçu une grande attention 

ces demieres années en raison du caractère relativement toxique de ce métal selon 

sa concentration dans les milieux naturels ( e.g., Hamelink et al., 1994 ). 

L'adsorption du cuivre à la surface des carbonates naturelles est une réaction 

importante dans les processus complexes mis en jeu dans les sols, sédiments et 

environnements aquatiques. Dans notre laboratoire , nous avons montré que le 

cuivre présente des teneurs élevées dans les phases carbonates (32,0-20,5%) et 

oxydes /hydroxydes (52-39%)dans les particules en suspension des eaux côtières 

calcaireuses[riches en calcite ] du Nord de la France (Courcot-Deram, 1995). Nous 
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avons' également fait la même constatation sur la distribution de cet élément dans 

la matière en suspension des eaux de la Seine : le cuivre particulaire est présent à 

5-20% dans la fraction carbonate et 10-25% dans la fraction oxyde/hydroxyde 

(Ouddane, 1990 ; Ouddane et al., 1992). Pour comprendre les propriétés 

géochimiques du cuivre dans ces eaux naturelles, il est évidemment nécessaires 

de tenir compte du pH, de la concentration de 1' oxygène dissous ainsi que du 

potentiel naturel en plus de la teneur de carbonate de calcium contenu dans les 

sédiments /particules. Citons pour exemple les travaux de Franklin et Morse 

(1982) dans lesquels ces auteurs signalent que l'adsorption du cuivre(II) à la 

surface des grains de calcite conduit à la formation soit d'une solution solide, Cux 

Ca1_x C03 , ou dans certaines conditions expérimentales [par exemple, lorsque ces 

expériences sont réalisées dans des eaux de mer qui sont considérées comme des 

milieux à force ionique élevée] de la malachite (qui est un complexe hydroxy -

carbonate de cuivre(II) de formule brute : Cul0H)2C03). La précipitation d'un tel 

complexe d'hydroxyde de cuivre(II) justifie l'importance que constitue le pH et la 

génération d'entités solubles Cu(OH)0
2-n et Cu(C03)m2-m ( avant formation du 

précipité Cul0H)2C03) sur le développement de la réaction de transformation 

cristalline vatérite ~ calcite cubique en présence de cuivre, comme nous avons 

tenté de le démontrer par les calculs mathématiques décrits ci-après. 

Dans ce chapitre, nous avons pensé qu'il serait intéressant de compléter ce 

travail en examinant le comportement des atomes de cuivre adsorbés à la surface 

des cristaux métastables de la vatérite au moyen de diverses techniques 

spectroscopiques, ceci afin d'évaluer l'importance de la modification cristalline 

sur ce phénomène d'adsorption. Pour cela, nous avons fait varier la concentration 

de Cu2+ en contact avec la vatérite de 104 M à 10-2M dans de l'eau Milli-Q Plus au 

départ neutre et placé sous atmosphère ambiante (25°C) et analyser les solides 

récupérés à différents temps d'avancement de la transformation cristalline : 

vatérite ~calcite cubique. 

85 



Dans un premier temps , nous avons dosé le cuivre total présent dans les 

phases liquide et solide de nos échantillons récupérés à différents temps de 

réaction en utilisant la spectrométrie d'émission atomique (ICP-AES). 

B)RESULTATS 

l)ANALYSE ICP-AES DU CUIVRE 

Nous avons entrepris l'analyse par ICP-AES du cuivre présent dans 

nos échantillons solides récupérés [CaC03 dopé au Cu(II)]et leurs filtrats . Avant 

toute analyse , nous avons préalablement acidifié ces filtrats et dissous ces solides 

en utilisant de 1' acide chlorhydrique concentré . La figure III -1 représente 

l'évolution des teneurs de cuivre adsorbé à la surface des grains de carbonate de 

calcium ( exprimés en mg de Cu par gramme de CaC03) en fonction du temps 

d'avancement de la transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique et 

en faisant varier la concentration de Cu2+ de départ de I0-4 à I0-2M . L'allure des 

courbes de concentrations des ions Cu2+(fig III-1) et Ca2\fig III- 2)présents dans 

la phase liquide montre bien que l'ion cuivrique précipite , et quelle que soit la 

concentration de ce métal sa précipitation est assez rapide ( de 1 'ordre de quelques 

minutes ). L'élévation de concentration d'ion Ca2+ constatée dans nos filtrats 

montre qu'il s'agit bien d'une réaction d'échange entre les ions Cu2+provenant de 
'1 

la solution et le calcium libéré de la surface des grains de CaC03• Nous avons 

également remarqué que les quantités de cuivre adsorbé sur des grains de vatérite 

en suspension dans une solution 10-4 ou 10-3 M d'ions Cu2+ sont plus importantes 

que celles trouvées sur la calcite cubique en interaction directe avec les mêmes 

solutions cuivriques. Ceci peut se justifier par le fait que : (i) la vatérite possède 

déjà une plus grande aire spécifique ( ~ 18m2g-1
) que celle de la calcite cubique 

( lm2g- 1
) [impliquant un taux d'adsorption de cuivre sur la vatérite plus élevé]; et 
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Figure III-1 : Variation en fonction du temps de réaction de la teneur de cuivre (II) sur les 

grains de carbonate de calcium au cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en 

suspension dans une solution de chlorure cuivrique (10-', 10'3et 10'2M): (~)vaterite ;(:J) 

calcite cubique 
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(ii) des ions Cu2+ sont piégés dans la masse de carbonate de calcium au cours de la 

transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique. Par contre, si les 

mêmes expériences sont effectuées avec une solution cuivrique 1 o-2M , nous 

avons constaté que la quantité de cuivre adsorbé sur la vatérite est légèrement 

inférieure à celle trouvée dans la calcite pure ( fig.III -1 c ). Ceci semble suggérer 

que l'adsorption cuivrique et les modifications cristallines de la matrice ne sont 

pas les deux seuls facteurs responsables de cette observation . En effet, 

l'apparition d'une coloration verdâtre de nos échantillons solides lorsque la 

vatérite est en contact avec une solution cuivrique 10"2M nous laisse à penser qu'il 

y a formation d'un complexe cuivrique, CulOH)lC03) [qui est précipité sur la 

surface des grains de CaC03 pour donner une nouvelle phase solide] dont la 

forme cristalline naturelle est connue sous le nom de malachite. 

4C0r-------------------------------~ 

350 le~~~======~~~ :è 

3CO T ~-
~ 250 T '---~------~~~ 

~ 2CO T 
~ 150 

1CO 

50 

o~--~--------~----------------~ 
0 50 100 2CO 250 3CO 

Tèmps(heures) 

Figure III-2 : Evolution en fonction du tèmps du ré::!ction de la teneur dè calcium sur les 2rains 
.::> 

de carbonate de calcium au cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en 

suspension dans une solution de chlomre cuivrique: ( +) lO . .~l\1; (•) lO.jM; (~) 10·2~!. 

Dans le paragraphe suivant , nous avons utilisé la microscopie électronique 

à balayage (MEB) comme une nouvelle approche d'étude de la transformation 

vatérite~calcite cubique sous l'influence des ions Cu2
+ dans l'eau Milli-Q Plus. 
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Ces analyses microscopiques vont en effet nous permettre d'apporter des 

informations utiles concernant la morphologie des grains de vatérite [ mis en 

suspension dans une solution cuivrique 1 o-4, 1 o-3 et 1 o-2 M] et leur évolution au 

cours du temps. 

2)ANALYSE AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 

Pour des concentrations d'ions cmvnques faibles (10-4M) nous avons 

constaté que la transformation de la vatérite en calcite cubique est lente , et évolue 

chimiquement de manière identique à celle observée lorsque la vatérite est en 

suspension dans l'eau Milli-Q Plus en absence d'ions Cu2
+ (Fig.III-3). Cependant 

, nous avons remarqué un certain retard dans cette transformation lorsque la 

vatérite est sous l'influence du cuivre(II) (fig.III-4A). Nous avons interprété ce 

retard par la formation d'une «enveloppe» constituée d'atomes de cuivre 

recouvrant partiellement les grains de vatérite . Ces recouvrements vont ainsi 

constitués des barrières entre les grains , et vont freiner , voire empêcher toute 

agglomération de ces grains (pour former des édifices plus volumineux qui sont 

nécessaires à la génération de germes de calcite cubique]. A la fin de la réaction 

apparaît sur les clichés MEB des rhomboèdres caractéristiques de la calcite 

(fig.III-4A) ( Roques, 1990), accompagnés de petits débris filamenteux. 

Cependant, au cours de certaines de nos expériences , nous avons mieux détecté 

ce type de structures en« filament» sans pouvoir expliquer la raison (fig. III-4B). 

Pour une concentration d'ions cmvnques égale à 1 o-3M , nous avons 

constaté par analyse microscopique MEB que la morphologie des grains de 

vatérite n'est pas altérée par les atomes de cuivre , même après quatre jours de 

lavage . La transformation cristalline vatérite ~ calcite cubique n'a donc pas lieu 

(fig.III-5). Ceci nous laisse à penser que les atomes de cuivre adsorbés sur les 

grains de vatérite constituent une barrière protectrice empêchant ou minimisant la 
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a) 

b) 

c) 

Figure III-3: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 

[récupérés par filtration] au cours de la transfonnatîon cristalline de la vatérite en suspension 

dans l'eau Milli-Q Plus. Temps de réaction: a) 0 h; b) 24 h; ce cliché MEB a été comparé à 

ceux des carbonates de calcium purs : c) calcite cubique, 
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a) 

b) 

c) 

Figure III-4A: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en 
suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 10"4M. Temps de 
réaction: a) 2h; b) 24 h ;c) 3jours. 

91 



a) 

b) 

Figure III-4B: Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transfommtion cristalline de la vatérite mis en 
suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 0"4M. Temps de 
réaction: a et b) 67h [dans ce cas ,nous pouvons remarquer l'apparition d'un structure de la 
calcite en filament qui est encore non expliquée'. 
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a) 

b) 

c) 

Figure III-5 : Microphotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transfonnation cristalline de la vatérite mis en 
suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 o·3l\1. Temps de 
réaction : a) 2h ; b) 25h ;c) 4 jours . 

93 



dissolution de la vatérite [qui est considérée comme la réaction initiatrice de la 

transformation cristalline vatérite ~ calcite cubique]. 

Pour des concentrations d'ions cuivriques élevées (10-2 M), nous avons 

observé par analyse microscopique MEB que la transformation de la vatérite· en 

calcite cubique a effectivement lieu dans ce cas , mais avec un retard beaucoup 

plus important que celui constaté lors de la modification cristalline de la vatérite 

pure en suspension dans l'eau Milli-Q Plus (Fig.III-6) .Sur le cliché MEB 

correspondant à l'échantillon solide récupéré après neuf jours de réaction, 

apparaissent des rhomboèdres de calcite associés aux aiguilles d'aragonite 

(Fig.III-7). Sur ces mêmes clichés MEB nous pouvons également observer 

l'apparition de petits cristaux en forme de paillettes. Nous pensons qu'il s'agit 

d'aragonite; en effet dans la littérature ce composé a souvent été décrit comme 

ayant ce type de caractéristiques morphologiques (par exemple, voir la référence: 

Roques, 1990). Nous pouvons également remarqué sur ces mêmes clichés MEB 

la présence de petits solides d'aspect assez amorphe à la surface des grains de 

vatérite. Ces solides résultent de la réaction d'adsorption des ions Cu2
+ sur les 

grains de vatérite :nous pensons qu'il s'agit du complexe CulOH)lC03) et 1 ou 

de sa forme cristalline : malachite. Cette hypothèse sera confirmée par la suite 

grâce à 1 'utilisation d'autres techniques spectroscopiques. 

Pour résumer, grâce à la technique MEB nous avons identifié 

microscopiquement les diverses formes cristallines de carbonate de calcium mises 

en jeu lors de la transformation de la vatérite sous l'action de cuivre(II) dans l'eau 

Milli-Q Plus, et avons également détecté aux concentrations élevées de Cu(II) la 

présence d'agrégats qui semblent être générés par précipitation directe d'ions 

Cu2+ou de complexes solubles Cu(OH)/"" et Cu(C03)m2-m (voir la partie du chap.I 

relative à la spéciation du cuivre(II) dans la phase liquide d'un mélange 

hétérogène CaC03+Cu2
+ dans l'eau ultra-pure). De ces études, nous pouvons 
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a) 

b) 

c) 

Figure III-6: "fvlicrophotographies MEB montrant l'évolution morphologique des solides 
[récupérés par filtration] au cours de la transfonnatîon cristalline de la vatérite mis en 
suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à l o·2M. Temps de 
réaction: a) 2h; b)30h; c) 4 jours. 
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a) 

b) 

c) 

Figure t! l-7: Identification par microanalyses MEB des composés chimiques mis en jeu !ors 
de la transf(1rmation cristalline de la vatérite en suspension dans une solution de chlorure 
cuivnque de concentration égale â HY2 fvt Temps de réaction: a) 24h; b) 48h; c) (Î JOurs. 



alors affirmer que les ions cuivriques ainsi que leur teneur dans le milieu jouent 

un rôle prépondérant sur l'orientation et de cinétique de la transformation 

cristalline de la vatérite en calcite cubique. Dans ce qui suit, nous avons entrepris 

des études spectroscopiques par diffraction des rayons X (DRX) et infrarouge 

(IR) sur nos échantillons afin d'étayer ces résultats MEB et d'apporter des 

informations complémentaires sur le comportement cristallin et chimique de la 

vatérite sous l'effet du cuivre(II) dans 1 'eau ultra-pure. 

3) ANALYSE SPECTROSCOPIQUE PAR DIFFRACTION DES RAYONS 

X (DRX) 

Nous avons représenté sur la figure III-8 les spectres DRX obtenus pour 

différents solides récupérés à des temps d'avancement croissants de la 

transformation cristalline de la vatérite pure en suspension dans une solution 1 o-4, 

1 o-3et 1 o-2 M dans l'eau Milli-Q Plus . 

Aux faibles concentrations de cuivre(II) (1 0-4M), nous avons détecté 

uniquement les raies DRX caractéristiques de la vatérite et de la calcite cubique 

(Fig. III-8b). Notons que l'allure des spectres DRX en fonction du temps de 

réaction reste assez identique à celle observée lorsque la vatérite pure est mise en 

contact direct avec l'eau Milli-Q Plus en absence de métal (Fi gill 8a et 8b ). 

Cependant , nous avons constaté que la durée nécessaire à la transformation totale 

de la vatérite en calcite cubique est plus grande en présence de cuivre (II) qu'en 

son absence [par exemple, si nous examinons les spectres DRX obtenus après 24 

h de réaction , nous pouvons remarquer que les pics DRX de la calcite cubique 

apparaissent plus nettement sur la fig III-8a que sur la figure III-8b]. 

97 



• a 
t 1C -+c 

Ill lh Q)l 
l-o ..... 
~ 2h l-o -..... ,.Q 4h l-o 
~ 

Ill 6h •Q) -..... 8h = = 
1 jo~r 

4 jours 

20 30 40 50 60 
CuKa ,28-

Figure III-Sa : Evolution en fonction du temps de réaction des spectres DRX des solides 

récupérés [par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 

dans l'eau Milli-Q Plus: pics DRX caractéristiques de la vatérite C*); calcite cubique (•). 
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Figure III-Sb': Evolution en fonction du temps de réaction des spectres DRX des solides 

récupérés [par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 

dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 04 M: pics DRX 

caractéristiques de la vatérite (*);calcite cubique (•). 
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Figure ill-Sd·: Evolution en fonction du temps de réaction des spectres DRX des solides 

récupérés [par filtration] au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension 

dans une solution de chlorure cuivrique de concentratioq. égale à 10·2M: pics DRX 

caractéristiques de la vatérite (*);calcite cubique (•); malachite (.4). 
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Pour une concentration de cuivre(II) 1 o-3 M , nous pouvons remarquer que 

l'allure des spectres DRX (fig.III-8c) des échantillons solides récupérés n'est pas 

modifiée au cours du temps, même après plus de quatre jours de lavage . Ceci 

semble indiquer que la structure de la vatérite se stabilise grâce à une 

« enveloppe » d'atomes de cuivre recouvrant les grains de vatérite et jouant le rôle 

de barrière protectrice, comme nous l'avons suggéré plus haut au cours de nos 

étudesMEB. 

Aux fortes concentrations de cuivre(II) (10-2M), nous avons détecté en plus 

des bandes DRX attribuées à la vatérite et la calcite cubique celles d'une nouvelle 

phase cristalline correspondant à la malachite, Cu2(0H)lC03) (fig.III-8d). 

L'intensité des raies DRX de ce composé augmente avec le temps de lavage jusqu' 

à atteindre un maximum au bout de 24h.Ce résultat confirme bien nos analyses 

microscopiques MEB [réalisées sur ces mêmes échantillons] montrant la présence 

d'agrégats de complexes cuivriques générés à la surface des grains de carbonate 

de calcium. 

4)ANALYSE INFRA-ROUGE (IR) 

Aux faibles concentrations de cuivre(II) (1 0-4M ), la vatérite et la calcite 

cubique sont les seuls produits observés sur les spectres IR de nos échantillons 

enregistrés à différents temps de réaction (fig.III-9b). L'évolution de ces spectres 

est comparable à celle observée lorsque la vatérite pure est lavée avec de l'eau 

Milli-Q Plus en absence de cuivre (fig.III-9e). Cependant, il est important de noter 

que l'apparition des bandes IR attribuées à la calcite cubique a lieu avec un 

certain retard déjà constaté lors de nos études DRX précédentes [l'adsorption des 

ions cuivriques sur les grains de carbonate de calcium contribue donc à ralentir la 

transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique]. 
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Pour une concentration d'ions cuivriques égale à 10-3M, les bandes IR 

correspondant à la vatérite pure ne changent ni en intensité ni en forme même 

après plusieurs jours de lavage (fig.III-9a). Ceci confirme nos résultats DRX sur 

la diminution apparente de la solubilité de la vatérite lorsqu'elle se trouve en 

suspension dans une solution 10-3M de cuivre(II) [en raison de l'existence d'une 

«enveloppe» d'atomes de cuivre recouvrant partiellement les grains de vatérite 

et jouant ainsi le rôle de barrière protectrice]. Nous n'avons pas détecté les raies 

autres que celles de la vatérite. 

Aux fortes concentrations de cuivre(II) (1 o-2M), le spectre IR de la vatérite 

en contact avec ce métal dans 1 'eau Milli-Q Plus change de manière importante au 

cours de temps (Fig.III-9c). Nous constatons en effet qu'après 24 h de lavage 

1 'intensité de la bande située à 744cm-1 caractéristique de la vatérite diminue au 

profit de trois nouvelles bandes attribuées à la calcite cubique (712cm-1
) , 

malachite (820cm-1
) et aragonite (855cm-1

). Nous avons comparé ce spectre IR 

aux spectres de références : calcite cubique, malachite naturelles, aragonite et 

vatérite (fig.III-1 0) et confirmé nos attributions. De plus, nous observons qu'après 

quelques jours de lavage la vatérite est totalement transformée en calcite cubique 

[la raie à 744cm-1 disparaît complètement]. 

Grâce aux techniques DRX et IR, nous avons pu identifier les différentes 

formes cristallines et chimiques mises en jeu au cours de la transformation 

vatérite -+calcite cubique . L'adsorption du cuivre sur un matériau métastable tel 

que la vatérite doit forcément impliquer des changements notables de l'aire 

spécifique de l' échantillon. Notons que d'après Carlson (1983), la connaissance 

de 1' aire spécifique de la vatérite peut constituer un moyen intéressant pour suivre 

la cinétique de la transformation cristalline de la vatérite et des phénomènes de 

nucléation mis en jeu à la surtàce des grains de carbonate de calcium. Dans le 

paragraphe suivant, nous avons voulu vérifier cette hypothèse en présentant 
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quelques résultats de mesures d'aire spécifique {BET: Bruna uer Emmet Tell er ) 

effectuées sur nos échantillons. 

S)MESURES SPECIFIQUES DE SURFACE ( BET) 

Aux faibles concentrations d'ions cuivriques (10-4M), l'aire spécifique des 

solides récupérés après différents temps de lavage diminue légèrement de 16,7 à 

environ 15,7 m2g-1
• Cette diminution est cependant faible comparée à celle 

observée lorsque la vatérite est lavée dans l'eau Milli-Q Plus en absence de 

cuivre(II): 2m2g-1 (fig. III-11). D'autre part, nous savons ,d'après nos études DRX 

et IR précédentes, que seule la calcite cubique est générée lors de cette 

transformation. De ce fait, la valeur encore élevée de la surface spécifique de nos 

échantillons au cours de cette transformation doit résulter de l'existence d'une 

solution solide CuxCa1_xC03 [formée par substitution des ions Ca2
+ du carbonate 

de calcium par les ions Cu2+ de la phase liquide] à la surface des grains de CaC03 

(comme nous l'avons suggéré précédemment). Un changement morphologique 

important de certains faciès de la calcite générée a été constaté au cours des 

analyses microscopiques MEB de nos échantillons solides. En effet, nous avons 

observé des structures de calcite en «filaments» avec une aire spécifique 

évidemment beaucoup plus élevée que celle d'une calcite cubique normale [ce 

type de structures en filament est difficilement observable sur les clichés MEB de 

la figure III-4A; mais au cours de certaines de nos expériences, nous avons pu les 

détecter aisément, fig III -4B]. Notons que cette surface spécifique relativement 

importante de ,..., 15, 7m2g-1 est bien différente de celle mesurée lorsque la calcite 

cubique pure est directement lavée dans une solution cuivrique de 1 o-4M. En effet, 

nous trouvons une valeur de l'ordre de 2,4 m2g·' qui est légèrement supérieure à 

celle mesurée pour la calcite cubique pure[ non dopée par du cuivre(II)]: 2m2g-1
• 

Ceci peut s'expliquer par le fait que dans un mélange « Cu2++ calcite cubique» 

une partie des ions Ca2
+ de la surface des grains de carbonate 
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Temps(h) Vatérite pure 104 M Cu 10-3M Cu 10-2M Cu 

0 16,7 16,7 18,2 18,5 

1 15,4 15,6 19,5 20,7 

2 14,9 15,9 20,9 32,0 

3 14,7 15,7 19,2 31,6 

4 15,2 17,5 20,2 31,7 

5 13,5 16,0 19,6 33,4 

16 13,4 15,9 20,2 32,5 

24 4,5 14,4 21,6 33,6 

48 3,3 15,1 24,2 33,9 

67 2,0 15,7 24,4 33,4 

Tableau 111-1 : Valeurs des aires spécifiques des solides récupérés [par filtration] lors de la 
transformation cristalline de la vatérite en suspension dans l'eau Milli-Q Plus et/ou dans une 
solution de chlorure cuivrique. De concentration égale à : 104 M , 10"3M et 10"2M. 
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Figure 111-11 : Evolution en fonction du temps de réaction de l'aire spécifique de la vatérite 
au cours de sa transfom1:1tion cristalline en absence et en présence de cuivre II dans 1' eau 
Milli-Q Plus. 
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de calcium est remplacée par des ions Cu2
+ de la solution sans que des 

modifications morphologiques importantes comparables à celles observées avec 

la vatérite ne surviennent. 

Pour une concentration cutvnque de 1 o-3M, nous avons constaté une 

augmentation sensible de la surface spécifique de nos échantillons de 16,7 à 

24,4m2g-1• Nous avons montré précédemment par la technique DRX que la 

vatérite en suspension dans une solution 10-3 M de cuivre(II) se stabilise . Nos 

valeurs élevées de BET ne correspondent pas à celles trouvées pour la calcite 

cubique seule (2m2g-1)(ou dopée avec du cuivre(II) (2,8m2g-1
), et semblent donc 

suggérer que la vatérite ne se transfonne pas. Ceci confirme donc 1 'existence 

d'une monocouche ou de multicouches de molécules CuC03 à la surface des 

grains de vatérite empêchant toute dissolution de la vatérite et donc toute 

transformation cristalline. 

Aux fortes concentrations d'ions cuivriques (10-2M) la surface spécifique 

de nos échantillons reste constante pendant environ 2 heures de lavage puis 

augmente de manière sensible jusqu'à atteindre une valeur de ,..., 33,4 m2g-1
• Nous 

pensons que cette brusque augmentation est en relation avec l'apparition du 

complexe Cu2(0H)2C03 dans le milieu réactionnel. Nos analyses DRX et IR 

précédentes ont montré l'existence chimique d'un tel complexe; la forme 

cristalline malachite semble également être présente. Cependant 1 'intensité et la 

forme assez large des raies détectées semble montrer un faible degré de 

cristallinité de ce complexe. Nous avons synthétisé en laboratoire le complexe 

amorphe Cul0H)2C03 et avons mesuré sa surface spécifique: 55m2g-1
• Nous 

avons ensuite comparé cette valeur à celle mesurée sur un échantillon de 

malachite naturelle: lm2g-1
• Nous constatons donc que la surface spécifique de la 

forme amorphe du complexe est beaucoup plus importante que celle du composé 

cristallisé. Ce résultat expliquerait la valeur élevée de la surface spécifique de nos 
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échantillons en raison de la mise en jeu d'un complexe Cul0H)2C03 qui serait 

essentiellement amorphe et précipité sur les grains de carbonate de calcium. 

Notons que la surface spécifique de la calcite cubique lavée avec une solution Io-

2M augmente sensiblement de 2 à 33m2g-1 en raison de la précipitation du 

complexe amorphe Cu2(0H)2C03 sur les grains de carbonate de calcium pour 

donner des solides à surfaces relativement très importantes. 

Afin de conforter l'ensemble des résultats précédents (ICP-AES, MEB, 

DRX, IR et BEI ) concernant la composition chimique et les orientations de la 

cristallisation que subit la transformation cristalline de la vatérite sous l'effet des 

ions Cu2+ dans l'eau Milli-Q Plus, nous avons entrepris dans le paragraphe suivant 

des études de microanalyses Raman sur nos échantillon solides. Comme la 

microspectrometrie Raman 2-D et 3-D est une technique d'analyse de matériaux 

solides hétérogènes très récente et n'a eu que très peu d'application en chimie 

jusqu'à nos jours, nous avons pensé présenter dans un premier temps quelques 

aspects générau:x et principes de cette méthode. 

6)MICROANALYSE RAMAN 

Microanalyse moléculaire Raman : La spectroscopie Raman s'est implantée ces 

dernières années dans les laboratoires analytiques au même titre que d'autres 

techniques (MEB , FTIR). Les spectres de vibration Raman caractérisent sans 

ambiguïté tout édifice polyatomique, molécule, ion ou cristal. Alors que beaucoup 

d'autres méthodes physiques de microanalyse fondées sur des propriétés 

atomiques ( telles que la technique EDX - MEB) ne donnent que peu 

d'informations sur les composés chimiques dans lesquels sont engagés les 

éléments, la microanalyse Raman apporte des informations complémentaires très 

utiles grâce à la détection des vibrations moléculaires. Elles sont en effet 

caractéristiques des liaisons chimiques, des groupements fonctionnels et des 
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structures moléculaires présentes à la surface du matériau microanalysé. De plus, 

1' analyse sans contact et sans destruction ou à travers un milieu transparent , ainsi 

que la plus grande finesse des raies ( dans le but d'améliorer la résolution des 

spectres et de distinguer des produits voisins) se sont ajoutés comme points forts 

à la facilité d'emploi et à la vitesse d'enregistrement. 

Principe du microspectrométre Raman confocal: L'appareillage dédié à la 

micro-spectroscopie Raman a beaucoup évolué essentiellement grâce à 

l'apparition et l'utilisation d'instruments tels que les détecteurs multicanaux 

rapides , sensibles et adaptés à l'imagerie. L'utilisation d'un objectif de 

microscope de grande om·erture numérique ( e.g. O.N de 0.90 pour un 

grossissement xlOO) permet d'optimiser la focalisation du faisceau laser sur une 

très petite surface de l'échantillon. La lumière diffusée est collectée par ce même 

objectif à 180° du faisceau incident (configuration de retro-diffusion ). Cette 

lumière est ensuite dirigée dans le spectromètre au travers de la fente d'entrée . Le 

signal lumineux est alors dispersé par le spectromètre au moyen d'un système de 

réseaux , puis envoyé vers un détecteur type CCD : « Coupled Charge Deviee » 

[ce dernier reçoit en permanence la totalité de la lumière diffusée dispersée dans 

la zone spectrale considérée ] qui est en permanence refroidie à 1' azote liquide . Il 

s'agit d'un circuit intégré en silicium constitué: i) de puits de potentiel; ii) d'un 

système de lecteur de charges piégées dans les puits ; et iii) d'un amplificateur et 

d'une interface avec le micro-ordinateur. Les puits de potentiel sont déchargés de 

façon séquentielle par des Yariations de potentiel commandées par des horloges. 

Les charges accumulées dans les puits et transférées vers l'amplificateur puis vers 

le micro-ordinateur en langage machine sont crées par la lumière qui est diffusée 

par l'échantillon . Le courant d'obscurité est négligeable grâce au refroidissement 

à 1 'azote liquide . 

Description du microspectrométre Raman utilisé : Nous avons utilisé un 

appareil commercialisé par 1:.1 société DILOR modèle XY. Ces études ont été 
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réalisées en collaboration avec le Laboratoire d'Analyse Spectroscopique Infra

Rouge et Raman (LASIR; USTL LILLE I ). Une vue d'ensemble de l'appareil est 

donnée sur la fig .III -12. Ce microspéctrométre Raman est constitué 

principalement de cinq éléments: i) A: microscope optique; ii) B: une camera 

couleur située au-dessus du microscope optique; iii) C: un appareil vidéo captant 

les signaux de la camera vidéo fournit une image optique de la surface de 

l'échantillon; iv) D: un micro-ordinateur modèle 486-Dx33 pilote et contrôle le 

spectromètre Raman; et v) E: une station de travail (RISC. 6000) (IBM). Les 

deux éléments informatiques D et E sont connectés entre eux par une interface 

ETHERNET. Ce système permet d'une part d'acquérir les données, puis de les 

traiter par le calcul informatique en vue d'élaborer des images 2-D ou 3-D. 

Application de la microanalyse Raman : Nous avons réalisé la microanalyse 

Raman de nos échantillon solides récupérés lors de la transformation cristalline de 

la vatérite sous l'influence des ions cuivriques dans l'eau Milli-Q Plus. Pour cela, 

nous avons ciblé différents points de la surface du solide considéré . Des temps 

courts d'acquisition (<1 min.) et une faible puissance de laser (<10 mW) à 

proximité immédiate de 1' échantillon ciblé sont nécessaires pour empêcher une 

éYentuelle dégradation chimique de la surface des grains par le faisceau laser. 

Après optimisation des paramètres instrumentaux Raman , nous avons enregistré 

les spectres micro-Raman sur plusieurs points différents de la surface du 

carbonate de calcium dopé au cuivre(II) (voir l'image vidéo montrée sur la figure 

III-12). Cette technique de microanalyse Raman permet la distinction aisée entre 

les différents composés carbonatés mis en jeu grâce aux bandes Raman 

spécifiques: 207 cm-1 (aragonite); 280cm-1 (calcite); 431 cm-' (malachite); et 748 

cnf1 
( vatérite) [Porto et al , 1955 ; Trochet et al, 1995 ; Andersen et al, 1995]. 

Aux faibles concentrations de cuivre(II) (1 o-4M), nous avons réalisé la 

microanalyse optique et Raman des solides récupérés par filtration au cours de la 

transformation cristalline de la vatérite sous l'influence des ions Cu2+dans l'eau 
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Milli-Q Plus. Au microscope optique, nous avons observé une évolution 

progressive des micro-grains de vatérite [de formes sphériques] vers des 

spécimens bien cristallisés, comme nous l'avons observé précédemment au 

microscope MEB (voir figure III-4). Après plus de 2 jours de réaction , nous 

avons ciblé plusieurs cristaux [de formes rhomboédriques] ( voir l'image vidéo 

représentée sur la fig.III -16 au moyen du faisceau laser Raman, et avons 

enregistré les micro-spectres Raman). Dans tous les cas, nous avons obtenu le 

spectre Raman de la calcite cubique, ce qui est en accord avec nos résultats 

spectroscopiques DRX et IR reportés ci- avant. 

Pour une concentration d'ions Cu2
+ égale à 10"3M, nous avons effectué la 

micro-analyse optique et Raman de nos échantillons solides [récupérés par 

filtration] dopés au cuivre(II). Après plusieurs jours de lavage, nous avons 

constaté au microscope optique que la morphologie des micro-grains de vatérite 

(boules sphériques) ne change pas, comme nous l'avons observé précédemment 

au microscope MEB (voir fig.III-5). Nous avons ensuite ciblé plusieurs de ces 

micro-grains au moyen du faisceau laser Raman, et avons enregistré les micro

spectres Raman (voir fig.III-17). Dans tous les cas , le spectre détecté correspond 

à celui de la vatérite, ce qui confirme notre hypothèse précédente sur la stabilité 

de ce carbonate de calcium lorsque ce dernier se trouve recouvert avec 

suffisamment d'atomes de cuivre. 

Aux concentrations plus élevées de cuivre(II) (1 o-2M), nous avons détecté 

les composés chimiques: vatérite , aragonite, calcite et malachite sur nos spectres 

Raman des solides récupérés à différents temps de lavage de la vatérite avec une 

solution cuivrique 1 o·2M. Grâce au retard important de la transformation vatérite 

--)- calcite cubique causé par les atomes de cuivre adsorbés sur les grains de 

vatérite [ et ainsi constituant une « enveloppe protectrice » ], il nous a été possible 

d'identifier sans ambiguïté l'aragonite comme entité intermédiaire lors de ce 

processus. 
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VIDEO IMAGE 1 

ARAGONITE 

207 

Figure III-13 : Microanalyse et imagerie Raman réalisée sur un échantillon solide récupéré 

[par filtration] après 9 jours de réaction lors de la transfonnation cristalline de la vatérite mis 

en suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 o-2M. 

-



--w 

Cil f 
(1) j ............. llt"''tM~··•T•"""'~~w,,.,,.....,.,.,.,t-,.....,..,, 
J-. ..... 
~ 
J-. ...... 

..... f e ~ · • 'll'II•JJJi~t"ly41 1~.J.i·bH\-,~IiiV·Mtr't~hM·r-,··1n-t~, 
Cil 

•(1) ...... 
'lOG •J :J 1 

..... 
1 HOO 

J:l 
:;$ 

d / ......... ,~··t ~i,...,.,,l/flri~\IW.......,._....,~ J:l 
~ 

\" )L ~..v. A I/'"-.,.,.,4,.,,....,.,;./JA'o-M-'1~"'J''',JJit'YrJ ,vv,.o..J'•....,.,tr '"r~r' \.n~·-yA 

7 •IIJ .J3J . /V\.fol" 

l
"~~·.;,,,h '•·'~··•" '{I.J r,..~'\.•I.JII'o·J'~,...._..,.~,Jlr-/1"' 1 r•~'\•i~•"r•.J\n,'lll-r'"p 

1 

E 
1 HOO 

~ 

~ 
nr'!~~~J"'·t,,Vf,..~""i(' Jl,•v\.~4-.......•~""""' .................. rl~ •(1) ...... ..... 

Cil . 1 •1 DO 

r/ •J U •J J 1 J~)\~ 

'l ''"'•''••i'-'""""'-'"'"'""'''~·"•" .. '''~···•.v, ,,,,..A,,,,o~y.,/~t~,/ 
= (1) 

1=i[bA 
~ . .,,yo~,.w A,~,\r.1.··•r .. ,~,..,,v-.....,,'~~'' ........ '""'""-I)J"t'' 

1GOO 

•J 31 
'l•JU / 

'I'""\·,.~~J.M.~..J~"'-'t''~"'v'l)""''/-\j'(\,""'V'1{-~w'll('l"l~l'\yl...lt~V\A· 
1 •J 00 

~ t~'ll\~"~fr....~orvl~wr~v~A\-v~~ • .,./''' 
1 ,-- -------,--~~ ---, 

1•150 1300 11GO 1000 OGO 700 550 400 250 

~ Nombre d'ondcs/cm·1 

Figure III-14: Evolution en fonction du temps de réaction des spectres Raman 

(microanalyses) des solides récupérés [par filtration] au cours de la transfom1ation cristalline 

de la vatérite mis en suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration 

égale à 10"2M: après :a) 30 h de réaction ; b) 3 jours ; c, d, e, f) 9 jours. 

100 



' 

--..j::o.. 

V) 
<1) ,.... ...... 
~ 
1-. ..... ·-..0 

·; 
V) 

•<U ....... ·-~ = -~ 
co:: s 
co:: 
~ 
•<U ....... ...... 
V) 

~ 
<1) ....... 

= ~ 

·t ··- ·--· 

d ...........,,l('l/'%'-iwh•41•n"'>\j~..-rvt.,.11 ,._,.,.,,.,.wt--/, 

c 
·'llll> 17.~t"rYf"'\li~i-y{.-4\.~t111J·Mtr'~I~<V\•T, ... I~ 

b /\.... ~"1 'l'l.w....,l/lil'f~~v-. ..... ~.rflt' 

a _,p... .A Jl••'f'f'l - \ol .v(,.. ~, .... ,..HJ,..,...I • .__,,_....,......,.o-fl,......, 

---, 

2UO 

•-..\~(IY,vc,v-'~"""''.Jc..">,.,..,..,WI"'"'~''""""'""''A'~l p 

207 ~ 

,.,,,..,f'l·-•-•·v""''"'""''"~A.-I~M• ,..,,, .... ,.....,...,,,,...,t,...,l/\.1.....~/~ 207 

•1 :11 

~ A ~ A ~~ '~-I'IJ,,~,...,..,JI.,,.,~,..,4.,.,"'.;,,,,~J.V'...J ~"''~",,..,,tt.r ,..,'"tl ,.,,.....~ 

'''"'•""'"''llJ ... ,. ...... ........,J""' ·l~ll j \ u.Pt 
.. ....,. ~/·Ill \t 

,..__...,.,,,_,. ... ln'~""•"• 1\ ..,." ,;rtf" 1..,..(.,., ..,. ...... 'f 1 

-..-----.----r 
GGU •J 00 2GO lOO 

l'lGO JJOO 1 1 flf> 1 uoo IICif> ~;un 

~ Nombre d'ondes /cm-1 
lGOO 
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Figure III-16: Spectre micro-Raman réalisé sur plusieurs cristaux correspondant à la calcite 

cubique générée au cours de la transformation cristalline de la vatérite en suspension dans une 

solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 0-IM [les cibles choisies sont 

représentées sur l'image vidéo ci- dessus]. 
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Figtlre ill-17: Spectre micro-Raman réalisé après plus de 4 jours de réaction sur plusieurs 

micro-grains de vatérite stabilisée pr un recom-rement de leur surface d'ions Cu2+1orsque ce 

carbonate de calcium (2g) est mis en suspension d:ms une solution de chlorure cuivrique de 

concentration égale à 10"3M [les cibles choisies sont représentées sur l'image vidéo ci -

dessus]. 
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L'analyse micro-Raman point par point de la surface des échantillons solides 

récupérés d'un mélange vatérite + Cu2
+ (10-2M) en fonction du temps de réaction 

montre la disparition lente des bandes vibrationelles attribuées à la vatérite en 

même temps qu'une apparition progressive de nouvelles bandes Raman 

correspondant aux trois phases: calcite, aragonite et malachite (fig III-14 et 15). 

Les études MEB, DRX et IR nous ont permis de confirmer l'existence du 

complexe Cu2(0H)2C03 avec vraisemblablement une faible cristallisation. Grâce 

à l'imagerie Raman 2-D, nous avons examiné les caractéristique hétérogènes de 

nos solides. Nous avons ainsi pu obtenir une représentation microscopique et 

moléculaire de leur surface en discernant les différentes phases carbonatées mises 

en jeu, et avons confirmé sans ambiguïté la présence d'un composé Cu2(0H)2C03 

principalement sous la forme amorphe (fig III-13). 

La résonance paramagnétique électronique (RPE) permet de détecter les 

composés paramagnétiques et d'apporter des informations sur 1 'environnement 

chimique immédiat de 1' atome contenant le ou les électron( s) non apparié( s ). 

Grâce aux propriétés paramagnétiques du cuivre(II), nous avons appliqué la 

technique RPE à nos échantillons en vue d'obtenir des renseignements sur l'état 

de dispersion et/ou d'agglomération de ce métal et son orientation dans la matrice 

après son adsorption métallique et les changements de surface causés par la 

transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique. 

Afin d'alléger le contenu du paragraphe RPE qui suit, nous avons reporté à 

la jin de ce manuscrit une ANNEXE décrivant le principe de la méthode RPE 

ainsi que certains aspects théoriques. 

ANALYSERPE 

Nous avons représenté sur les figures III-18 et III-20 les spectres RPE 

[enregistrés en fonction du temps de réaction] de solides récupérés lors de 
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mélanges vatérite + cuivre (II) avec des concentrations d'ions Cu2+ égales à (1 o-4 

et 1 o-2M) dans 1 'eau Mi/li- Q Plus. Ces spectres présentent les caractéristiques 

d'ions d9 (g>ge), et peuvent être attribués sans aucune ambiguïté à la résonance 

paramagnétique des ions Cu2+ sous formes de monomères , dimères et même de 

petits agrégats [par comparaison aux résultats cités dans la littérature: Tominaga 

et al. 197 5 ; Martini et al. 1980 ; Aboukais et al .1992]. 

Aux faibles concentrations d'ions cmvnques (10-4M ) , nous avons 

enregistré à différents temps de réaction les spectres RPE des solides récupérés 

lors d'un mélange vatérite + Cu2+{10-4M) (figure III-18). Après 30 minutes de 

réaction, le signal détecté est caractérisé par une structure bien résolue et une 

symétrie axiale classique avec gu >g_1_. A partir des quatre composantes parallèles 

[ caractéristiques des ions Cu2+( I= 3/2)] et de la largeur à mi-hauteur de la 

composante perpendiculaire, nous avons pu évaluer les paramètres RPE de ce 

signal: gu= 2,367; g_1_= 2,065; Au= 130G et A_1_= 23G. Ces valeurs montrent que 

les ions Cu2+sont localisés dans des sites de symétrie octaédrique distordue 

(Aboukais et al. 1992). En comparant la valeur de Au trouvée à celles citées dans 

la littérature, nous pouvons conclure que dans notre système chaque ion 

cuivrique est entouré par cinq ligands [ et non pas par six ligands, comme cela se 

produit le plus souvent avec ce métal], ce qui laisse ainsi suffisamment d'espace à 

une lacune d'oxygène. Après quelques jours de lavage, l'intensité du signal RPE 

initialement détecté diminue au profit d'un nouveau signal centré à g= 2,253 avec 

une largeur de raie de 65G. Ce signal peut être considéré soit comme un large 

signal « isotrope » dû à la résonance paramagnétique de cuivre (II) présent dans 

de petits agrégats, soit comme un signal anisotrope avec des valeurs de g 
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Figure 111-18: Evolution en fonction du temps de réaction des 
solides récupérés [par filtration] lors de la transformation 
cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

chlorure cuivrique de concentration égale à 1 04 M. 
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Figure III-19: Spectre RPE de la calcite cubique (2g) récupéré par filtration après sa mise en 

suspension dans une solution de chlorure cuivrique de concentration égale à 1 o-~M pendant 3 

JOurs. 
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inversées (gj_ =2,277>g
11
= 2.083 ). Les larges signaux isotropes sont généralement 

obtenus lorsque les interactions dipolaires entre les espèces paramagnétiques sont 

assez fortes. Dans notre cas, les ions Cu2
+ donnent à la fois un signal RPE de 

structure hyperfine bien résolue attribué à la résonance paramagnétiques d'atomes 

cuivriques isolés dans une matrice constituée de vatérite et un signal isotrope 

correspondant à de petits agrégats de cuivre(II). A partir de nos études BET (voir 

plus haut), nous avons montré que l'aire spécifique de nos échantillons solides 

récupérés passe de 16,7 à en\iron 2,0 m2g·1 au fur et à mesure que la vatérite se 

transforme en calcite cubique. Cette diminution d'aire spécifique va entraîner un 

rapprochement des espèces paramagnétiques ce qui a pour effet d'augmenter les 

interactions dipolaires Cu2
+- Cu2

+. Sur les spectres RPE, un tel phénomène se 

traduit par l'apparition d'un signal large à la place de celui bien résolu décrit 

précédemment. Lorsque la calcite cubique est mise en suspension dans une 

solution de Cu2
+ de concentration égale à 1 0-4M, le signal RPE détecté est axial 

avec des composantes parallèles et perpendiculaires (fig. III-19). Ce type de 

résonance paramagnétique est très diffèrent de celui obtenu après transformation 

de la vatérite en calcite cubique sous l'influence des ions Cu2
+ (comme cela a été 

décrit plus haut). En effet, dans ce dernier cas nous pensons que la présence de 

Cu(II) à 1 'intérieur même de la masse de la calcite cubique [composé généré lors 

de la transformation cristalline] contribue à modifier de façon significative 

l'allure du spectre RPE qui est attendu en l'absence de transformation cristalline. 

Les signaux attribués à la résonance paramagnétiques des ions Cu2+ dans la 

matrice CaC03 ont des valeurs de g 
11 
et g 1_ dites inversées [c'est à dire lorsque g

11 
< 

gj_; l'état fondamental de l'électron non apparié cuivrique est généralement d/]. 

Ce Type de résonance a déjà été observé ultérieurement pour le cuivre(II) inséré 

dans des matrices telles que les sépiolites (Corma et al., 1985), les oxydes de 

Bi4V20 11 ( Aboukais et al., 1993). L'inversion des valeurs de g s'explique à partir 

du théorème de Jahn-Teller (Hemmn, 1979; Bencini et al., 1979) : un complexe 

d'un ion Cu2
+ ne peut jamais être rigoureusement octaédrique. [Sa symétrie 
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réelle doit être distordue de façon tétragonale et cette distorsion peut conduire 

soit d'un phénomène d'élongation ou bien de compression de l'octaèdre]. En 

principe, la spectroscopie de résonance paramagnétique électronique peut 

distinguer ces deux types de distorsions : une élongation et une compression sont 

caractérisées respectivement par g
11
>g.L et par g

11
<g.L. Pour observer ces 

phénomènes de distorsions, il est nécessaire que les interactions dipolaires entre 

les atomes de cuivre soient faibles [notons que l'existence d'interactions 

dipolaires fortes peut donner naissance à des spectres RPE moyens avec g
11 
= g.L = 

giso ]. 

•si l'état fondamental de l'électron non apparié du Cu(II) est d/_ /,on a: g
11 

>gJ. 

(Hathaway et al., 1970 ; Hoffman et al., 1982); dans ce cas , la géométrie de 

coordination des ions Cu2
+ est octaédrique avec une élongation tétragonale 

(pyramide à base carrée ou plan carré). 

esi l'état fondamental de l'électron non apparié est d/ , on a: g
11 

< gJ. . Cette 

situation survient dans cinq cas selon la géométrie de coordination de l'ion Cu2+: 

(i) géométrie compressée de façon tétragonale 

(ii) géométrie octaédrique avec distorsion rhomboédrique 

(iii) géométrie tétraédrique avec élongation trigonale 

(iv) géométrie octaédrique avec cis-distorsion 

(v) ou bien une configuration bipyramide trigonale 

La transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique correspond en fait au 

passage d'une structure orthorhombique à une structure rhomboédrique. Ce 

changement de structure peut conduire à une inversion des signaux RPE 

correspondant à la résonance paramagnétique du cuivre(II) . Dans ces conditions 

seulement , la symétrie des ions Cu2
+ dans la calcite cubique devient octaédrique 

avec distorsion rhomboédrique. 

Pour une concentration d'ions cuivriques égale à 10-3M, le spectre RPE du 

solide récupéré à partir d'un mélange vatérite + Cu2
+ est similaire à ceux détectés 
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précédemment pour un mélange vatérite + Cu2+( 1 o-4M) filtré après des temps 

courts de réaction ( <2h). Ce spectre est caractérisé par les paramètres RPE 

suivants: g
11 

= 2,384; gl.= 2,078; giso= 2,180; A
11
= 1330; Al.= 30G; et Aiso= 64G; 

l'allure du spectre reste identique même après dix jours de réaction. Cette 

observation prouve que la vatérite en suspension dans une solution cuivrique 1 o-
3M reste stable en raison de la saturation de la surface des grains de vatérite par 

une ou plusieurs couches d'atomes de cuivre [ces dernières jouant le rôle de 

barrière protectrice empêchant tout phénomène de nucléation indispensable à la 

transformation cristalline vatérite ---+ calcite cubique, comme nous l'avons 

suggéré précédemment à partir de 1 'interprétation de nos résultats MEB, IR , 

Raman, DRX et BET]. Les ions cuivriques à la surface de ces grains sont localisés 

dans des sites octaédriques distordus entourés par cinq ligands. 

Aux plus fortes concentrations d'ions cmvnques (10-2M ) nous avons 

constaté que les spectres RPE des solides récupérés évoluent en fonction du temps 

de réaction (fig.III-20). Dès que la vatérite est en contact avec la solution 

cuivrique 1 o-2 M, le spectre èétecté présente les caractéristiques paramagnétiques 

du cuivre(II) isolé dans la matrice CaC03 et entouré par six liaisons de 

coordination au maximum. ~ otons que ce spectre est similaire à ceux obtenus 

lorsque la vatérite est lavée a\·ec une solution d'ion cuivrique I0-3M (dans ce cas, 

le spectre reste identique duJ-ant toute la réaction) et 10-4M (il s'agit du spectre 

observé en début de réactio:1). La structure hyperfine du spectre reste encore 

observable jusqu'à 24 h de L:\·age. Après quelques jours de réaction, l'allure des 

spectres RPE se modifie progressivement pour finalement aboutir à un spectre 

constitué de trois signaux (:.:.o.c,). Le premier signal (a) est symétrique, centré à 

g= 2,256 , et possède une Lrgeur de raie de ..1H = 75G et une faible anisotropie 

avec des valeurs de g inn:rsées (g
11
< g.L). Le second signal (b) est fortement 

anisotrope avec une symétrie axiale ( g
11 

= 2,31; gl. = 2,09). Il se manifeste par 

l'absence de toute structure hyperfine résultant d'un couplage entre le spin 
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Figure 111-20: Evolution en fonction du temps de réaction des 
solides récupérés [par filtration] lors de la transformation 
cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

chlorure cuivrique de concentration égale à 1 0"2M. 
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électronique et le spin nucléaire de 1 'ion Cu2
+ (1 = 3/2) . Finalement , le troisième 

signal ( c) se caractérise par plusieurs raies d'intensités faibles situées à chaque 

extrémité du spectre RPE [ces raies sont séparées l'une de l'autre par une 

différence de champ magnétique de 670]. Après plusieurs jours de lavage de la 

vatérite dans la solution cuivrique 1 o-2M ( > 5 jours), l'intensité du premier signal 

(a) diminue nettement pour finalement disparaître après 8 jours de réaction alors 

que celle du troisième signal ( c) reste relativement faible. 

En comparant ces spectres à ceux décrits précédemment [ vatérite lavée avec des 

solutions d'ions cuivriques moins concentrées: 10-3 et I0-4M], nous constatons 

que: (i) le premier signal (a) est parfaitement identique à celui obtenu après 8 

jours de lavage de la vatérite par une solution de cuivre(II) 1 0-4M (Fig III -18) 

[nous 1' avons attribué à la résonance paramagnétique du cuivre(II) localisé dans 

des sites rhomboédriques de la calcite cubique]; et (ii) ce signal disparaît après 

une durée de lavage de 8 jours (mais il reste observable sur les spectres RPE de la 

vatérite en suspension dans la solution cuivrique 10-4M) alors que l'intensité du 

deuxième signal (b) augmente. Ces deux signaux (a et b) semblent donc dépendre 

1 'un de 1 'autre. Cela nous laisse à penser que le deuxième signal (b) résulte d'une 

résonance paramagnétique d~ions Cu2
+ localisés à l'intérieur de la calcite cubique 

dans des sites dits «définitifs», ceci après une stabilisation complète de la 

structure du carbonate de calcium. 

Comme nous l'avons montré dans les paragraphes précédents, la transformation 

cristalline de la vatérite en suspension dans une solution d'ions cuivriques 10-2M 

conduit à la formation d'un complexe cuivrique, CuiOH)2C03[ un dimère d'ions 

Cu2+]. Nous pensons que le troisième signal (c) (décrit ci-dessus) doit 

correspondre aux dimères d'ions Cu2
+ fom1ant ce complexe (Smith et Pilbrow, 

197 4 ). En effet, nous avons trouvé que la constante de couplage parallèle de ce 

signal [ce dernier est cons ti rué de 3 à 4 raies situées à chaque extrémité du spectre 

RPE et séparées l'une de l'autre par 67G] a une valeur deux fois moindre que 

celle mesurée sur le spectre RPE des solides récupérés au début de la procédure 
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de lavage de la vatérite [la constante de couplage hyperfin parallèle est de 133G]. 

Une analyse plus détaillée du spectre du dimère cuivrique montre qu'il s'agit en 

réalité d'une structure fine associée à une autre qui est hyperfine. Ces résonances 

sont en fait le résultat d'un couplage entre le spin électronique total (S=l/2 + 112 = 

1) des deux électrons non appariés présents dans le dimère cuivrique et le spin 

nucléaire total (1 = 3/2+3/2=3) de cette entité. Chaque composante de la structure 

fine (parallèle ou perpendiculaire) est formée de sept raies fines d'intensités 

relatives: 1 :2 :3 :4 :3 :2:1. Les valeurs de g
11 

et g.L sont déterminées en mesurant 

respectivement les champs magnétiques aux centres des deux composantes 

parallèles et perpendiculaires de la structure fine. Les séparations entre les 

composantes parallèles et perpendiculaires sont respectivement égales à 

d
11
=2D/g

11
p et d.L =D/g.L p où D est la constante d'interaction dipolaire entre les deux 

spins électroniques. Il est important de noter que dans certains cas un spectre RPE 

de dimère peut présenter en plus de la résonance paramagnétique décrite ci

dessus un signal de faible intensité et situé à des champs magnétiques voisins de 

1600G [ce signal proviendrait d'une transition interdite ~Ms=± 2 résultant de 

l'état triplet 2S+l= 3]. Pour notre part, nous n'avons pas pu observer ce type de 

résonance probablement en raison de sa très faible intensité. 

Nous avons ensuite enregistré et interprété les spectres RPE du complexe 

CulOH)2C03 synthétique (sous forme amorphe) puis naturel (sous forme 

cristallisée; malachite); nous avons détecté deux signaux symétriques, l'un centré 

à g = 2,055 (~H = 600G) pour le composé amorphe et l'autre à g = 2.007 (.1H = 

500G) pour le composé cristallisé. Dans les deux cas , les interactions dipolaires 

entre atomes de cuivre dans le complexe Cuz(OH)2C03 sont responsables de 

l'élargissement du signal RPE détecté. Cependant, nous pensons que ce type de 

résonance ne doit pas être important dans nos échantillons de vatérite dopée par 

du cuivre(II) [solution 1 o-2M] en raison d'une relative dispersion des molécules 

dimère Cuz(OH)2C03 sur la surface des grains de carbonate de calcium. Nous 

avons supposé que le troisième signal (c) (fig.III-20) correspond à la résonance 
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paramagnétique des deux atomes de cmvre appartenant au complexe 

Cul0H)2C03• Cette hypothèse peut se justifier par la diminution sensible de ce 

signal observée au cours de l'analyse RPE d'échantillons récupérés à des temps 

de réaction > 8 jours [ce phénomène résultant de la dispersion du complexe 

Cul0H)2C03 à la surface des grains de CaC03]. 

Calcite cubique + cuivre (II): Nous avons représenté sur la figure III-19 le 

spectre RPE du solide récupéré après un lavage rapide de la calcite cubique de 

quelques minutes par une solution d'ions Cu2
+. Nous avons remarqué que les 

paramètres RPE mesurés restent indépendants de la concentration de cuivre 

utilisée : gil = 2,26; Ail = 1850 ; g.l = 2,03 ; et A .l = 360. La résonance 

paramagnétique détectée résulte d'une symétrie axiale. La valeur Ail est 

relativement importante [comparé à celle observée pour les ions Cu2+ ayant une 

symétrie soit octaédrique ou tétraédrique], ce qui nous laisse à penser que l'ion 

cuivrique adsorbé sur la calcite cubique possède une symétrie plan carré stabilisée 

par un nombre de coordination assez élevé pour les raisons suivantes : Peisach et 

Blum berg (197 4) ont montré qu'une diminution de la valeur de g
11 

du signal RPE 

du cuivre(II) et une augmentation de la valeur de Ail se produisent lorsque la 

charge relative de 1 'ion Cu2
- décroît; de plus, Yokoi et Addison (1977) ont 

proposé que la valeur de g
11 
croit alors que celle de Ail diminue lorsque la structure 

de coordination de 1 'ion cui nique passe d'une géométrie «plan carré » à celle 

d'un « tétraèdre distordue>>. Toutes ces observations suggèrent qu'une relation 

étroite entre la structure de coordination et les paramètres RPE du complexe 

cuivrique existe. Les nombreux travaux sur ce sujet ont montré que la valeur de 

Ail varie entre 180 et 220 G et celle de gil entre 2,20 et 2,30 si la symétrie de 1 'ion 

cuivrique correspond à un pl::m carré (Sawada et al ., 1996 ; Bertini et al., 1980 ; 

Kukkadapu et al., 1990; Arm-\Valker et al..l972). Les paramètres RPE mesurés 

sur nos spectres de la calcite cubique dopée par du cuivre(II) dans de l'eau ultra

pure sont en accord avec les données RPE citées par ces derniers auteurs. 
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Aux faibles concentrations d'ions cuivriques (10-4M) , nous avons constaté 

que les paramètres RPE et l'intensité du signal détecté ne changent pas au cours 

de la réaction. Cette constatation indique que les ions cuivriques sont localisés sur 

des sites spécifiques du solide et ne sont pas sous l'influence d'une 

transformation cristalline [comme dans le cas de la vatérite] lors de leur 

adsorption. A la surface des grains de calcite cubique , certains atomes de calcium 

vont être remplacés par des ions Cu2+ provenant de la phase liquide et chaque ion 

Cu2
+ est entouré par quatre atomes d'oxygène pour former un plan carré alors que 

le cinquième atome d'oxygène est présent dans la masse de la calcite mais à une 

distance plus éloignée de l'atome Cu [notons qu'à cause de la localisation de 

l'ion Cu2+ à la surface des grains de CaC03 il n'y a pas de sixième atome 

d'oxygène en interaction avec le cuivre]. 

Aux concentrations d'ions cuivriques égales à 10-3 et 10-2M en Cu2+, nous 

observons une diminution de l'intensité du signal RPE alors qu'un nouveau signal 

symétrique isotrope et centré à g = 2,2 apparaît. Sa largeur est de l'ordre de 30G 

lorsque la calcite cubique est lavée avec une solution d'ions Cu2+ 1 o-3M, mais 

augmente jusqu' à atteindre lOOG si le traitement s'affectue avec une solution 

cuivrique 10-2M. Nous pensons que l'apparition du signal symétrique est 

probablement due à la génération de petits agrégats de composés cuivriques sur 

les grains de calcite cubique. Nous constatons également un élargissement du 

signal RPE lorsque la concentration de Cu2
+ dans les eaux de lavage augmente. Ce 

phénomène est certainement dû à un accroissement de la taille des agrégats 1 

« clusters » de cuivre. 
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CHAPITRE IV 

A) INTRODUCTION 

Dans les chapitres II et III, grâce à 1 'utilisation combinée de techniques 

macro-et micro-spectroscopiques, nous avons suivi en fonction du temps 

l'évolution de la transformation cristalline de la vatérite en calcite cubique sous 

l'influence des ions Mn2+ et Cu2+ aux concentrations égales à 10-4
, 10-3 et 10-2M. 

Nos études ont montré qu'il est possible de ralentir ce processus [surtout dans le 

cas du cuivre] si la concentration des ions Me2
+ en interaction avec la vatérite est 

voisine de 1 o-3M. Pour expliquer ce phénomène, nous avons émis 1 'hypothèse de 

l'existence d'une couche «protectrice» [ayant probablement la composition 

chimique: MexCa1_xC03] formée à la surface des grains de vatérite. 

Dans ce chapitre, nous avons: i) utilisé une technique spectroscopique 

d'analyse de surfaces de solides en vue de connaître la composition chimique du 

composé recouvrant la surface des grains de vatérite; et ii) tenté d'apporter une 

interprétation thermodynamique au phénomène de ralentissement de réaction 

provoqué par cette « couche protectrice » au cours de la transformation de la 

vatérite en calcite cubique en présence d'ions métalliques. 

Dans ce qui suit, nous avons d'abord pensé appliquer un mode de calcul qui 

pem1et de fournir des informations sur la répartition d'un élément entre les phases 

liquide et solide et ainsi d'apporter des preuves de l'existence éventuelle de 
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phénomènes physico-chimiques pouvant survemr à certaines concentrations 

d'ions étrangers tels que Mn(II) et Cu(II) au cours de leur incorporation dans la 

matrice vatérite. 

B) RESULTATS ET DISCUSSION 

1) Coefficient de distribution 

Nous avons montré précédemment que la phase solide générée lors 

de la réaction vatérite + Me2+(1o-3M) dans l'eau ultra-pure est constituée de 

molécules MeC03 incorporées dans la masse de carbonate de calcium (où Me 

représente le métal). L'équilibre de solubilité d'un tel système dans l'eau peut se 

décrire par les deux équations: 

( Me 2+) (Coz-) 
Ks ( MeC0

3
) = rtJ 3 rrJ (2) 

( MeC03 )rsJ 

où« s »et« l »représentent les phases solide et liquide; Ks(CaCO} et Ks(MeCO} 

sont les produits de solubilité du carbonate de calcium et du carbonate du métal 

Me; (Ca1
+J(t)' (Me1

+J(t) et (C0/)(0 sont respectivement les activités du 

calcium(II), du métal divalent et du carbonate en solution; (CaCO}(s) et 

(MeCO}(s) sont les activités des composés CaC03 et MeC03 dans la phase solide. 

Si l'on considère maintenant une solution solide composée de MeC03 et 

CaC03 (vatérite), ces deux composés sont en équilibre avec une solution aqueuse 
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d'ions Ca2+ et Me2+. Si, de plus, cette solution solide est homogène, la constante 

d'équilibre de la réaction d'échange : 

(3) 

est donnée par : 

(Ca 2
+ ) 0 / MeC03 )rsJ KJvatérite) 

Kéch = ( Me 2
+ }

0
) ( CaC0

3 
JrsJ = Ks ( MeC0

3
) 

(4) 

Par ailleurs, les activités des solides CaC03 et MeC03 sont reliées à leur fraction 

molaire X et à leur coefficient d'activité Â (Garrels et Christ, 1967) par: 

(CaC03)(s) = XccaC03)· ÂccaC03) (5) 

(MeCQ3)(s) = X(MeC03)· Â(MeC03) ( 6) 

et nMeC03 x =---....:....__-
( MeC03 ) 

n CaC03 + n MeC03 

[où n représente le nombre de moles de composé carbonaté] 

Sachant que la fraction molaire du métal Me dans la vatérite est faible et ne 

dépasse jamais 2,44x10-2 mole/1 dans nos échantillons solides [qui sont récupérés 

par filtration lors du lavage de la vatérite par des solutions d'ions métalliques de 

concentrations ~ 1 o-3M ], nous pouvons supposer que la fraction molaire du 

carbonate de calcium est assez proche de l'unité. Dans cette condition, nous 

pouvons assimiler ce carbonate de calcium à une phase solide pure, et donc 

admettre qué son coefficient d'activité ÂccacoJ) est voisin de l'unité. A partir de ces 

approximations et en tenant compte des équations (4), (5) et (6) nous obtenons: 
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(c 2+) 

K =X A. a oJ 
éch MeC03 • MeC03 • ( ~ ,r 2+ ) 

1v1e oJ 
(7) 

Comme le coefficient d'activité d'un solide tel que MeC03 dans du carbonate de 

calcium est difficilement déterminable, certains auteurs (Bodine et al., 1965; 

Kinsman et al., 1969; Pingitore, 1978; Lorens, 1981; Davis et al., 1987), ont 

préféré utiliser un coefficient de distribution Di définie par l'équation: 

(Ca 2
+ JnJ 

Di= X MeC03 { ~f 2+} (8) 
1v1e nJ 

Grâce à la technique ICP-AES, nous avons entrepris l'analyse des filtrats et 

solides récupérés après 4 heures à 4 jours de réaction lors du lavage de la vatérite 

par une solution d'ions métalliques Me2
+ (Me = Mn et Cu) de concentrations 

égales à 1 o-4M et 1 o-3M. Dans le tableau I, nous avons consigné nos résultats 

d'analyse : concentration des espèces ioniques Ca2
+ et Me2

+ et fraction molaire 

XMeco3 • Grâce au programme MINEQL'" (pour plus de détails consulter le 

paragraphe 3) calcul thermodynamique de ce chapitre et la partie ANNEXE), nous 

avons déterminé la concentration des différents complexes solubles de calcium et 

de métal mis en jeu dans la phase liquide [qui est en équilibre chimique avec la 

phase solide constituée de CaC03 dopé d'ions Me2+], et évalué le pourcentage 

d'espèces ioniques libres : Ca(II) et Me(II). A partir de ces données, nous 

pouvons estimer le coefficient de distribution D; relatif à 1' équilibre de la réaction 

d'échange (3), voir tableau I [notons que nous avons traité ce problème en 

confondant activité et concentration, ceci en raison des faibles concentrations 

d'espèces chimiques chargées mises enjeu dans le milieu]. 
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Temps de 

réaction 
[Ca2+]*/mg 1"1 [Cu2+]*/mg 1·' XcuC03 Di 

filtrat récupéré d'un 

mélange: 
1 jour 25,60 0,10 -2,5.10"3 10,5 

vatérite+Cu2+ ( 1 0-4M) 
4 jours 10,73 0,03 -2,5.10"3 14,6 

filtrat récupéré d'un 

mélange: 
1 jour 71,90 0,19(7) -2,44.10"2 138,4 

vatérite+Cu2+(1 o-3M) 
4 jours 58,90 0,33 -2,44.10"2 67,7 

(*)Détermination des% d'espèces solubles libres à partir du programme MINEQL+: %Ca2+libre 

-99 % ; % Cu2+libre -10,2%. 

filtrat récupéré d'un 

mélange: 

vatérite+Mn2+(1 0-4M) 

filtrat récupéré d'un 

mélange: 

vatérite+Mn2+(1 o-3M) 

Temps de 

réaction 

1 jour 

4 jours 

4 heures 
1er essai 

4 heures 
2e essai 

50,53 

25,80 

116 

108 

0,093(8) -2,5.10"3 -2 

0,098 -2,5.10"3 -1 

0,11 -2,44.10"2 36,3 

0,21 -2,44.10"2 17,8 

(*) Détermination des % d'espèces solubles libres à partir du programme MINEQL + : %Ca2+libre 

-99%;% Mn2+libre -97,32%. 

Tableau 1 : Détermination du coefficient de distribution D; 
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Aux faibles concentrations d'ions métalliques ([Me2+] = 1 o-4M), les valeurs 

de D; trouvées après 4 jours de réaction sont assez proches de celles 

correspondant à la solubilité des carbonates de manganèse(II) et de cuivre(II) en 

interaction avec la calcite (Mucci et Morse, 1990); (ceci suppose donc que dans 

les échantillons analysés la vatérite est transformée en calcite cubique). Ces 

calculs de D; confortent ainsi nos résultats spectroscopiques donnés dans les 

chapitres II et III où l'on a démontré que la vatérite est totalement transformée en 

calcite cubique après 4 jours de réaction. 

Pour une concentration d'ions métalliques égale à 10-3M, le coefficient de 

distribution trouvé pour le manganèse(II) en interaction avec la vatérite dans 1 'eau 

ultra-pure pendant 4heures, est beaucoup plus élevé (D; -17,8-36,6 ; voir tableau 

I) que la valeur de D; obtenue après un temps de réaction plus long de 1 à 4 jours 

(D;-1-2; voir tableau I). Il en est de même pour le cuivre(II): la valeur D; = 138 

obtenue pour les ions Cu2
+ en interaction avec la vatérite après 4 jours de réaction 

est bien supérieure à celle attendue pour le système calcite - Cu2+- H20 : D; = 18 

(Mucci et Morse, 1990). Nous pensons que cette forte augmentation du 

coefficient D; résulte d'une stabilisation des réseaux de la vatérite probablement 

suite à un recouvrement des grains par des molécules de CuC03 , comme nous 

l'avons suggéré dans le chapitre III. Dans cette hypothèse, nous avons tenté de 

recalculer un produit de solubilité « apparent» de la vatérite : Ks *(vatérite ). Pour 

cela, nous avons supposé que le coefficient de distribution D; du cuivre(II) dans le 

système « vatérite-Cu2
+- H20 » est égal à la constante d'équilibre de la réaction 

d'échange (4) [en sachant que D; = Kéch si le coefficient d'activité de CuC03 dans 

la matrice carbonate de calcium est égal à 1, c'est-à-dire dans le cas où la solution 

solide (CuC03)x{CaC03) 1_x est idéale]. Nous pouvons alors écrire : 

K. = D. = K;(,·atérite) 
ech ' Ks(CuC03) 

(9) 
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L'application numérique nous donne: 

138 
= K;(vatérite) 

1 o-9.63 
soit K5 *(vatérite) = 1 o-7

,49 

La constante de solubilité «apparente» de la vatérite est assez proche de celle 

citée dans la littérature et estimée par le calcul thermodynamique: K5(vatérite) = 

10-7
•
73 (voir tableau.! Chap.I.). A partir de la valeur de K5*(vatérite) trouvée, nous 

avons ensuite essayé de calculer le pH « apparent » du milieu. Pour cela, nous 

avons utilisé 1 'expression mathématique suivante : 

établie par Gil Michard (1989) [au cours d'une étude de la représentation 

graphique de l'équilibre d'une eau avec le carbonate de calcium et le gaz C02 à 

une pression partielle pC02 : diagramme de Sillén]. pKA(H2C03) et pKA(HC03-) 

sont les colog. des constantes d'acidité de H2C03 et HC03- qui sont égales à 6,3 et 

10,33 respectivement (voir paragraphe (3) dans ce chapitre); pC02 représente la 

pression partielle du gaz carbonique dans l'atmosphère: 3,4.10-4atm (Gil 

Michard, 1989) ; et a correspond à la constante de la loi d'Henry : [H2C03] = 

apC02 avec a= 10-1
,4

6 (Gil Michard, 1989) [toutes ces valeurs sont données dans 

les conditions standards: 25°C et 1 atm.]. Nous avons trouvé que le pH* 

«apparent» du système « vatérite-H20 » est égal à 8,6 [alors que celui calculé à 

partir de la constante de solubilité théorique K5(vatérite), est égal à 8,5]. Nous 

avons également appliqué ce calcul pour évaluer le pH du système «calcite

H20 », et avons trouvé un pH=8,3. Tous ces résultats semblent indiquer que le 

comportement chimique du carbonate de calcium mis en jeu dans le système 

« vatérite-Cu2+(1 o-3M)-H20 »est assez similaire à celui observé lorsque la vatérite 

est mise en suspension dans l'eau ultra-pure en absence de tout ion étranger et, est 
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encore non transformée en calcite cubique. Cette relative stabilité de la vatérite en 

présence de cuivre(II) se justifierait par un recouvrement des grains de vatérite 

par une «couche protectrice» constituée de molécules de CuC03, comme cela a 

été proposé dans le chapitre précédent. 

Afin d'obtenir de plus amples informations sur la composition chimique de 

cette «couche protectrice» [ (MeC03)x.(CaC03) 1_xJ, il nous fallait trouver une 

technique d'analyse de surface adaptée à notre problème. Nous avons utilisé la 

spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX). 

2) ANALYSES PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS 

INDUITS PAR RAYONS X (SPX) 

La spectroscopie SPX occupe actuellement une place importante parmi les 

méthodes récentes d'investigation des couches superficielles des solides Uusqu'à 

lOnm de profondeur d'analysée suivant les échantillons solides considérés et 

l'énergie cinétique des photoélectrons émis; Briggs et Seah, 1983, 1990]; et elle 

constitue un outil de premier choix dans l'étude des phénomènes d'interface 

(Briggs et Seah, 1983). En effet, la technique SPX permet d'examiner les effets 

d'absorption physique ou chimique de molécules sur les surfaces catalytiques: i) 

mode d'adsorption; ii) nature des sites d'adsorption; iii) interférences entre états 

adsorbés (par exemple, consulter la Thèse de A. D'Huysser, 1982). 

Toutes les analyses SPX présentées dans ce mémoire ont été réalisées dans 

le Laboratoire de Catalyse Hétérogène et Homogène, UR CNRS D04020 (USTL, 

Lille 1). Nous avons utilisé un spectromètre SPX modèle Leybold - Heraeus SI 0 

équipé d'un tube à rayons X à anode d'aluminium soumise à une puissance de 

300W. La radiation excitatrice est la radiation AlKa d'énergie 1486,6 eV. Nous 

avons effectué ces analyses SPX sous un vide poussé de 1 o-s à 1 o-9 mb, et avons 
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mesuré les énergies en se référant au niveau 1 s du carbone de contamination [ 

E(C 15) = 285 eV lorsque E(Au 4f 712) = 84 eV par rapport au niveau de Fermi]. 

Nous avons déposé nos échantillons [constitués d'une fine poudre: diamètre des 

grains ~ 2-5 f.!m] sur un support d'indium placé sur le porte-échantillons de la 

sonde d'introduction SPX. Cette procédure expérimentale nous a permis d'obtenir 

un excellent contact électrique avec le spectromètre et d'avoir un effet de charge 

stationnaire. 

Dans ce travail, nous nous proposons d'évaluer la stoechiométrie 

/composition chimique du composé formé à la surface des grains de vatérite ( 4g) 

qui ont été préalablement traités par une solution d'ions cuivriques de 

concentration égale à 1 o-3M pendant 24 h. Pour cela, nous avons enregistré les 

spectres de photoélectrons des niveaux C 18 , 0 18 , Ca2P et Cu2P312 à la température 

ambiante (Fig .IV -1) avons mesuré les énergies de liaison et intensités des pics 

SPX et avons déterminé le rapport Isa/IPP du photoélectron Cu 2P31b (voir tableau 

II). Nous avons ensuite réalisé une analyse semi-quantitative des éléments 

présents à la surface des solides par évaluation des rapports d'intensité des pics 

Ip(at.l )/Ip(at.2) des atomes 1 et 2 . Nous avons utilisé 1 'expression mathématique 

établie par Lars on ( 1979) [ valable pour un échantillon d'épaisseur infinie) : 

avec 

IP(at.l) = n(at.I).a"(at.l)p(at.I).Tr(at.I) = n(at.I) 'I'(at.l 
1 

at.
2

) 
IP( at.2) n( at.2). a{ at.2)p( at.2). Tr( at.2) n( at.2) 

'!'( at.I 1 at.2) = CY( at.I)p( at.I). Tr( at.I) 
CY( at.2)p( at.2). Tr( at.2) 

où JP(at.) représente l'intensité du pic photoélectronique de l'atome considéré; n 

est la concentration atomique ; CY correspond à la section efficace de capture de 

l'atome; p représente la profondeur d'échappement du photoélectron; et Tr est la 
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Isat/Ipp<h> 

Temps de C]s(a) ÛJs(a) Ca2p(a) Cu2 (a) 
3/2 pour le 

réaction cuivre 

289,6 531,4 347,0 

Vatérite seule <2 1>(c) 
' 

<2 4>(c) 
' 

<2 3>(c) 
' 

289,8 531,6 347,0 934,8 

Solides récupérés d'un 
1 jour 

<2,1> <2,4> <2,3> <3,6> 
0,78 

mélange: 
vatérite+Cu2+(1 o·3M) 289,9 531,7 347,2 934,5 
dans l'eau ultra-pure 4 jours 

<2,2> <2,4> <2,2> <4,4> 
0,62 

289,8 531,6 347,1 934,8 
7 jours 

<2,1> <2,4> <2,2> <4,0> 
0,74 

(a) Les pics photoélectroniques C]8 , ÜJs, Ca2p, et Cu2p sont référés à celui du carbone C]s de 
contamination à 285 eV. Les énergies de liaison sont exprimées en eV. 
(b) Isat : pic photoélectronique satellite ; ~P : pic photoélectronique principal. 
(c) <>:largeur de pic à mi-hauteur (exprimée en eV). 

Temps de réaction I(O)/I(Ca)* n(O)/n(Ca) I(Cu)/I(Ca) n(Cu)/n(Ca) 

/en jour 

1 1,80 3,35 0,97 0,25 

4 1,84 3,43 0,95 0,24 

7 1,94 3,61(5) 1,46 0,38 

n( Cu )ln( Cu )+n( Ca) 

0,20 

0,19(3) 

0,27(5) 

(*)Pour la vatérite pure, nous avons trouvé un rapport d'intensité I(O)/I(Ca)=1,61. Ce rapport 
correspond à 3 atomes d'oxygène pour 1 atome de calcium. 

Tableau II : Paramètres SPX obtenues pour les échantillons solides récupérés [par filtration] au 

cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution d'ions 

cuivriques de concentration égale à 1 o-3M. Ces paramètres ont été comparés à ceux de la vatérite 

pure. 
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transmission du spectromètre mesurée pour la valeur de 1 'énergie cinétique du 

photoélectron. Le terme \}'est un paramètre dépendant à la fois de l'appareil, du 

matériaux et des atomes 1 et 2. Connaissant la «constante de l'appareil» et la 

valeur de Photoionization Cross Section mesurée sur la raie AlKa pour chaque 

atome (consulter les tables de Scofield, 1976), il est possible d'atteindre la valeur 

de \}'(at.l/at.2) en considérant les deux atomes 1 et 2. Les données SPX [énergies 

de liaison (W en eV); rapports d'intensité I(at.l/at.2); et rapports atomiques 

n(at.J!at.2)] sont consignées dans le tableau Il. De ces résultats, nous en avons 

déduit la composition chimique moyenne de la matière recouvrant les grains de 

vatérite : Cu0,2Ca0,8C03 avec x=0,2. Nous avons également analysé par la 

technique SPX d'autres échantillons solides récupérés par filtration d'un mélange 

vatérite + Cu2+{1o-3M) dans l'eau ultra-pure après des temps de réaction plus 

longs allant jusqu'à 7 jours. Nos calculs révèlent que le coefficient 

stoechiométrique (x) du cuivre reste constant jusqu'à quatre jours (x~ 0,20), puis 

augmente de manière significative après 7 jours de réaction pour atteindre une 

valeur moyenne de x::: 0,27. Cet enrichissement de cuivre à la surface des grains 

de carbonate de calcium confirme nos résultats RPE décrits dans le chapitre III où 

nous avons démontré l'existence d'agrégats de cuivre (dimères et/ou« clusters ») 

associés à la matrice CaC03 [ ce phénomène s'est manifesté sur les spectres RPE 

par l'apparition (après 7-8 jours de réaction) d'un large signal d'absorption 

résultant des fortes interactions dipolaires spin- spin Cu2
+- Cu2

+ dans ces agrégats, 

voir Fig.III-20 du chapitre III]. 

Des études antérieures ont montré que le rapport des intensités de pics photo

électroniques Isa/IPP trouvés pour l'atome Cu2P (où Isat et IPP représentent 

respectivement les intensités des pics photoélectroniques Cu2P312 satellite et 

principal) varie avec le caractère covalent de la liaison Cu2+- 0 2
- (Larson, 1974; 

D'Huysser,l982; et D'Huysser et al., 1984). La connaissance de ce rapport a 

permis d'obtenir des informations importantes sur l'environnement chimique de 

ce métal lorsqu'il est présent dans une matrice solide cristalline. En effet, il a été 
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démontré que lorsque l'ion Cu2
+ passe d'une symétrie tétraédrique avec 4 liaisons 

de coordination à une symétrie octaédrique avec 6 liaisons de coordination le 

caractère covalent de 1 'ion augmente et le rapport IsaiiPP passe de 0,85 à 0,55 

(D'Huysser, 1982). De plus, il a été récemment démontré que ce rapport peut être 

inférieur à 0.55 (0.23-0.25) ; Bechara et al, 1990 si le nombre de coordination 

autour de cuivre est supérieur à 6. Compte tenu de ces données bibliographiques, 

et afin d'obtenir des informations sur l'environnement chimique du cuivre(II) 

présent à la surface des micro-grains de CaC03 [récupérés après 1, 4, 7 jours de 

réaction d'un mélange vatérite-Cu2+(1o-3M) dans l'eau ultra-pure], nous avons 

mesuré les intensités de pic Isat et IPP sur les spectres XPS de nos échantillons , 

puis calculé les rapports IsaiiPP' voir tableau II. Nous trouvons que : i) après 1 jour 

de réaction le rapport IsaiiPP est égal à 0,78 ce qui semble montrer que le 

cuivre(II) possède un nombre de coordination compris entre 4 et 6 [ce résultat est 

en accord avec ceux trouvés au moyen de la technique RPE et reportés au chapitre 

III] ; ii) après 4 jours de réaction le rapport Isa/IPP diminue (0,62) et révèle un 

début de changement d'environnement chimique de ce métal [puisque la valeur 

trouvée se rapproche de celle correspondant à un cuivre(II) dans un site de 

coordination octaédrique (0,55)] ; et finalement iii) après 7 jours de réaction le 

rapport Isa/IPP re- augmente (0,74) ce qui tend à conforter notre hypothèse selon 

laquelle des modifications chimiques importantes surviennent à la surface des 

micro-grains de carbonate de calcium et résultent d'une lente décomposition 

/dissolution du complexe cuivrique et donc de la couche «protectrice» [ qui va 

ensuite entraîner une instabilité cristalline de la vatérite dans le milieu]. 

Nous nous sommes également intéressés au système « vatérite-Mn2+(1 o-3M)

H20 ». Nous avons enregistré à la température ambiante le spectre SPX du solide 

récupéré après 4h de lavage. Les spectres de photoélectrons des atomes C Js" 0 Js, 

Ca2P et Mn2P sont représentés sur la figure IV-2; et les données SPX obtenues sont 

consignées dans le tableau III. Une analyse semi-quantative, similaire à celle 
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décrite pour le cmvre, a été effectuée sur cet échantillon et, nous a permis 

d'évaluer la composition chimique du composé présent à la surface des grains de 

CaC03 (voir tableau III). Nous avons trouvé: Mn0,08Ca0,98C03 avec x=0,08. Cette 

faible valeur de x obtenue après seulement 4 heures de réaction nous laisse à 

penser que les ions Mn2+ diffusent assez rapidement à l'intérieur de la masse du 

carbonate de calcium. 

Temps de 1(0)/I(Ca) n(O)/n(Ca) I(Mn)LI(Ca) n(Mn)/n(Ca) n(Mn)/n(Mn)+n(Ca) 

réaction 

solides 

récupérés d'un 

mélange 4 heures 1,78 3,32 0,24 0,080 0,076 

vatérite+ 

Mn2+(1o-3M) 

Temps de 

réaction C 1s(a} Ü1s(a) Ca2p(a) Mn2p(a) 

solides récupérés lors 

de la réaction 289,7 531,6 347,1 641,7 

vatérite+ Mn2
+ ( 1 o-3M) 

4 heures <2 2>(b) <2 3>(b) <2 3>(b) <4 8>(b) 
' ' ' ' 

dans 1' eau ultra-pure 

(a) Les pics photoélectroniques C 1 S• 01 s. Ca2p. et Mn2p sont référés à celui du carbone C 1 s de 
contamination à 285 eV. Les énergies de liaison sont exprimées en eV. 
(b )< > : largeur de pic à mi-hauteur (exprimée en eV). 

Tableau III : Paramètres SPX obtenus pour les échantillons solides récupérés [par filtration] au 

cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

manganèse(II) de concentration égale à 1 o-3M. 
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Dans ce qm suit, nous avons tenté d'apporter une explication 

them1odynamique sur la relative stabilité de la vatérite lorsque les grains de ce 

carbonate de calcium métastable se trouve recouvert d'un composé du type 

MexCa1_xC03. 

3) CALCUL THERMODYNAMIQUE 

Avant d'aborder l'étude thermodynamique sur la stabilité de la vatérite 

dans les systèmes « vatérite - Me2+- H20 » il nous fallait connaître la répartition 

des différentes espèces ioniques présentes dans la phase liquide. Pour cela, nous 

avons entrepris cette spéciation grâce aux traitements informatiques. 

a) Calcul informatique 

Les calculs ( spéciation, simulation, précipitation, etc.) ont été réalisés à 

l'aide de logiciels mis au point au laboratoire (Fischer et al., 1990) ou du 

programme MINEQL+ (Schecher et McAvoy, 1994). Les logiciels utilisés ne 

nécessitent que la connaissance de la concentration totale des constituants du 

système (métaux, complexants) et des valeurs des constantes globales de stabilité 

des complexes retenus pour l'étude (produits de solubilité dans le cas de solides). 

Les principales données nécessaires aux calculs figurent dans le tableau IV ci

dessous. 

Dans la partie ANNEXE, nous avons décrit le principe du programme de calcul 

utilisé pour un système chimique généré en solution par n constituants pouvant 

donner naissance à rn complexants. 

Grâce au programme MINEQL+, nous avons étudié les systèmes CaC03 -Me2+

H20. Ainsi, ce traitement informatique nous a permis d'atteindre les 

concentrations des diverses espèces (solubles et solides) et complexes mis enjeu 
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Espèces logK Espèces logK 

"H2C03" 16,68 Cu(C03) 2
2
- 9,83 

HCo3- 10,33 Mn OH+ -10,59* 
Ca OH+ -12,60* Mn(OH)3- -34,80* 
CaHC03+ 11,33 MnHCO/ 11,60 

CaC03 aq 3,15 Mn Cl+ 0,61 

Cu2(0H)/+ -10,36* MnCl3- -0,31 

Cu(OH)3- -26,90* MnCl2 aq. 0,04 

Cu( OH)/ -39,60* 

Cu OH+ -8,00* Cu(OH)2 -8,64* 

Cu(OH)2 aq. -13,68* CuC03 9,63 
CuHC03+ 13,00 MnC12,4H20 -2,71 

Cu Ct 0,43 Malachite 5,18* 

CuC12 aq. 0,16 Azurite 16,92* 

CuCl3- -2,29 Ténorite -7,62* 

Cu Cl/ -4,59 Calcite 8,48 

CuC03 aq. 6,73 Rhodochrosite 10,41 

(*) "Constantes d'acidité" 

Tableau IV: Espèces et constantes de stabilité utilisées dans les calculs. La pression partielle de 

co2 a été prise égale à 1 o-J.S atm. 

dans un suspension aqueuse de calcite en contact avec des teneurs croissantes de 

cuivre(II). Sur la figure IV-3, nous avons représenté les variations de solubilité 

des ions Cu2+ en fonction du pH lorsque ce métal est en présence d'un excès de 

carbonate de calcium. Et sur la figure IV -4 nous avons représenté la répartition en 

fonction du pH des composés du cuivre précipités [azurite, malachite et ténorite] 

présents dans les systèmes Cu2
+ - calcite - H20 avec des concentrations de 

cuivre(II) égale à 1 o-2
, 1 o-3 et 1 o-4M. Globalement, à partir de ces courbes nous 

pouvons conclure d'un point de vue purement théorique et sans tenir compte de la 

cinétique des réactions mis en jeu que : 

i) dans la zone de pH ~ 5,5-5,6 existe une compétition entre les deux 

réactions de formation des minéraux malachite et azurite, mais qu'en 
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raison de la faible quantité de carbonate présent dans ces milieux acides 

seule la malachite doit être formée. 

ii) si le pH est inférieure à~ 7,3 la solubilité du cuivre(II) est imposée par la 

réaction de dissociation ionique de la malachite. 

iii) et finalement si le pH est supérieure à ~ 7,3 les ions Cu2+ devraient 

précipiter en monoxyde de cuivre(II) (CuO). 

Cependant quelle que soit la technique spectroscopique utilisée , nous n'avons 

jusqu'à ce jour jamais pu détecter la présence de la ténorite (CuO) dans nos 

échantillons de vatérite dopée au cuivre(II) dans l'eau ultra-pure malgré que sa 

formation est thermodynamiquement possible dans nos conditions expérimentales 

(d'après les courbes de précipitation représentées sur la figure IV-4). Par exemple, 

nous avons comparé les spectres IR de nos échantillons solides [ vatérite mis en 

suspension dans des solutions d'ions cuivriques 1 o-3 et 1 o-2 M pendant plusieurs 

jours] avec celui de la ténorite naturelle (voir figures IV-5A et IV-5B) et avec 

ceux de mélanges « vatérite +ténorite naturelle» (voir figures IV-6A et IV-6B) 

[la composition de ces derniers a été calculée de manière à obtenir un rapport 

massique Cu/CaC03 comparables à ceux trouvés dans les solides récupérés par 

filtration des systèmes« vatérite- Cu2+(1o-3 et 10-2 M)-H20 »]. L'examen détaillé 

des spectres IR détectes avec nos échantillons de vatérite dopée au cuivre(II) 

(Fig.IV-5 et IV-6) révèle l'absence de toutes bandes IR attribuées à la ténorite, du 

moins dans la limite de détection de notre appareil. Malgré cela, nous n'avons pas 

totalement exclu la présence de ce minérale dans nos échantillons qui serait 

éventuellement généré en très faibles quantités et donc difficilement détectable. 

Afin de réaliser nos calculs thermodynamiques sur la distribution du 

manganèse(II) et cuivre(II) entre la phase solide [carbonate de calcium] et la 

phase liquide [eau], nous avons reporté dans la partie ANNEXE les 

concentrations des différentes espèces solubles et solides [calculées à 1 'aide du 

programme MINEQL+] présentes dans une solution d'ions Me2+ (Me2+=Cu2+ et 

Mn2+ de concentration égale à 10-4,10-3 et 10-2M) contenant 4g de calcite, et avons 
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consigné dans les tableaux ci-dessous les % des principales espèces métalliques 

solubles (espèces carbonates, hydroxydes et métal(II) libre) ; tableaux V et VI et 

du carbone inorganique soluble (tableau VII). 

A Cu2
• Cu OH+ Cu(OH)2 aq CuHC03+ CuC03 aq 

Concentration des 

principales espèces 3,55.10'7 0,355.10'7 7,41.10'7 1,86.10'7 10,0.10'7 

cuivriques solubles 

% 15,3 1,5 32,0 8,0 43,2 

B 
c ,_ u- Cu OH+ Cu(OH)2 aq CuHC03+ CuC03 aq 

Concentration des 

principales espèces 2,52.1 o·7 0,252.10'7 5,27.10'7 2,62.10'7 14,1.10'7 

cuivriques solubles 

% 10,2 1,0 21,3 10,5 57,0 

c cu> Cu OH+ Cu(OH)2 aq CuHC03+ CuC03 aq 

Concentration des 

principales espèces 2,43.10'' 0,243.10'7 5,07.10'7 2,72.10'7 14,6.10'7 

cuivriques solubles 

% 9,7 1,0 20,2 10,9 58,2 

Tableau V: Répartition des espèces ioniques dans une suspension aqueuse de calcite(4g) en 

contact avec des solutions d'ions cuivriques de concentrations égales à: A)10.2M; B) 10'3M; et 

C)10-4M. 
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Mn2+ Mn(OH)3- MnHC03 Mn Cl+ 

Concentration des principales 

espèces de manganèse(II) 
2,43.10-5 2,05.10-8 4,71.10-7 1,96.10-7 

solubles (1 o-3M en Mn2+) 

% 
97,25 0,08 1,88 0,78 

Tableau VI : Répartition des espèces ioniques dans une suspension aqueuse de calcite( 4g) en 

contact avec une solution de manganèse(II) de concentration égale à 1 o-3M . 

HC03- H2C03(aq) CaRCO/ CaC03(aq) cot 

concentration 

en mole 1-1 8,71.10-4 1,05.10-5 3,85.10-6 4,73.10-6 7,85.10-6 

% C inorganique 97,02 1,17 0,43 0,53 0,85 

Tableau VII: Répartition des espèces carbonatées ioniques dans une suspension aqueuse de 

calcite(4g) en contact avec une solution d'ions métalliques Me2+ (Me=Cu et Mn) de 

concentration égale à 1 o-3M. 

b) Propriétés thermodynamiques du composé MexCa1_xC03 (formé à la surface 

des micro-grains de vatérite) 

Si l'on considère l'équilibre chimique de dissociation ionique: 

(10) 
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vatérite 

1100 1100 1000 900 800 ïOO 600 500 

+--~ombre d'ondes /r:.m·1 

Figure IV- SA : Evolution en fonction du temps des spectres IR des échantillons solides 

récupérés [par filtration] au cours de la transfonnation cristalline de la vatérite mis en 

suspension dans une solution de cuivre(II) de concentration égale à 1 o-l~vi. Ces spectres ont 

été comparés à ceux de la ténorite naturelle et de la vatérite pure. 

vat.-Cu2+(10"3M) 7 jours 

vat.-Cu2+(10"2M) 4 jours 

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 

+--Nombre d'ondes /cm·1 

Figure IV- SB : Evolution en fonction du temps des spectres IR des échantillons solides 

récupérés [par filtration] au cours de la transfonnation cristalline de la vatérite mis en 

suspension dans une solution de cuiHe(ll) de concentration égale à 10"3M et 10"2M. Ces 

spectres ont été comparés à ceux de la ténorite naturelle. 

1S8 



til 
'<.) -·-= --

A 

vatérite -----------------

vnt.+tén.[Cu/CnC03::10.3i\'Jl4.10.3Ml 

4000 
. --.-~-----1-- --·--·-,-- ------... ----. r--;:._1 

3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 

..... -. .... 
~ 

til 
'<:.l ...... ·-= -

B 

1200 1100 

+-Nombre d'ondes /cm-1 

l 

'\ 

~----,·------~--

1000 800 700 600 500 

+-Nombre d'ondes /cm-1
· 

Figure IV - 6 : Spectres IR obtenus avec des mélanges « vatérite+ténorite naturelle » dont la 

composition chimique a été calculée de manière à obtenir un rapport massique Cu/CaC03 égal 

à ceu:x: trouvés dans les solides récupérés par filtration des systèmes « vatérite + Cu2+(1 o·3 et 

10"2M-H20 ». Ces spectres ont été comparés à ceux de la vatérite pure et la ténorite naturelle. 
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la constante thermodynamique est donnée par l'expression : 

(11) 

avec s.s : solution solide MexCa1.xC03 • 

Pour atteindre la concentration totale des espèces ioniques Me(II) et Ca(II) dans la 

phase liquide (en équilibre avec CaC03), [Mehotai et [Cahotai , nous avons 

entrepris l'analyse ICP-AES des filtrats récupérés à différents temps de réaction 

d'un mélange: vatérite (4g) + Me2+{1o-3M) dans l'eau ultra-pure (Me = Cu et 

Mn). Pour obtenir la teneur totale de carbone inorganique dans le filtrat [C 

inorg.hotai , nous avons réalisé son dosage par une solution diluée d'acide 

chlorhydrique. Grâce au programme MINEQL +, nous avons évalué le pourcentage 

de métal, de calcium et carbonate en espèces ioniques libres dans le milieu 

considéré (voir tableaux V, VI et VII), puis calculé les concentrations : [Me2
+Jubre, 

[Ca2
+]Iibre et [C03 

2
-]Iibre· En supposant que la solution solide MexCa1_xC03 est 

idéale, son activité est égale à 1. Il est alors possible d'estimer la constante 

d'équilibre Krs.sJ de la réaction (10): K(s.sJ = 6,08xl0"9 et 3,78xl0-6 pour Me= Cu 

et Mn respectivement. Nous pouvons ensuite calculer l'énergie libre de la réaction 

(10) à partir de l'équation them1odynamique: 

(12) 

Nous obtenons ~G0( 10 ) = +47,2 et 31,2 kJ mole-1 pour Me = Cu et Mn 

respectivement. Puis, à partir de cette valeur de ~G0( 10 ) et des énergies libres de 

formation des espèces dissoutes mises en jeu (voir tableau VIII), nous avons 

évalué l'énergie libre de fom1ation de l'entité MexCa1_xC03 à partir de 

1 'expression mathématique : 
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~G1 (MexCa 1 _xC03) =x ~GjMe2+) + (1-x) ~GjCa2+) +~G1(C032-)- ~G0(10) 

(13) 

Sur un même diagramme d'énergie figure IV-9, nous avons représenté les 

énergies libres de formation des solutions solides de Cu et Mn, de la calcite et 

vatérite. Nous pouvons constater que la différence d'énergie libre de formation 

8~G1 entre la solution solide MexCa1_xC03 et la calcite est élevé (8~G1 = 125,1 et 

43,4 kJ pour Cu et Mn, respectivement) et, reste aussi importante que celle 

trouvée entre la vatérite et la calcite : 8~Gfvat.~ cal.)= 93 kJ. 

c 2+ a (aq) c 2+ 
U (aq) M 2+ n (aq) C032-(aq) H20(1) OH-<aq) calcite vatérite<*> 

~GfenkJ 

mole-J<a> -552,8 +65,5 -228,0 -528,0 -237,18 -157,35 -1129,4 -1036,4 

(*) L'énergie libre de formation de la vatérite a été estimée à partir de la constante de 
dissociation ionique K(vatérite)=l0-7'73 et des énergies libres de formation de Ca2+et COt 
(a) Ces valeurs de ~Gf (énergie libre de formation) sont tirées de: Handbook of Chemistry, 
1982; G. Michard, 1989. 

Tableau VIII : Energies libres de formation (~Gj) des espèces solubles mises en jeu dans les 

systèmes« CaC03- Me2+- H20 »avec Me2+: Cu2+ et Mn2+. 

Ces données thermodynamiques ne peuvent donc pas expliquer la relative 

stabilité de la vatérite dans le système « vatérite(4g)- Me2+(1o-3)M- H20 » 

observée au cours de nos expériences. Cependant, il est important de noter qu'au 

cours de nos études SPX le pic photoélectronique de l'atome d'oxygène ls du 

groupement C03 présente une légère dissymétrie (par rapport à un pic SPX 

théorique de formes Gaussienne et/ou Lorentzienne) due à la présence d'un signal 

SPX 0 Js de faible intensité correspondant à des groupements OH- et/ou des traces 

d'eau à la surface des grains de vatérite [malgré le vide poussé de 10-8 à 10-9 mb 
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maintenu dans le système de mesure SPX, nous pensons qu'une partie de l'eau 

présent dans nos échantillons solides n'est pas éliminée au cours de ces 

analyses].Ceci est d'ailleurs confirmé par un excès d'oxygène trouvé dans nos 

échantillons par rapport à la stoechiométrie attendue : MexCa1_xC03,3_3,5 au lieu de 

MexCa1_xC03,0• Ces observations nous laissent à supposer que l'eau et/ou les 

groupements oH- doivent jouer un rôle dans la stabilité de la vatérite dans le 

système « vatérite-Me2
+- H20 ». En effet, citons pour exemples les nombreuses 

études réalisées sur les calcites magnésiennes où les auteurs ont démontré que la 

présence de 1' eau dans ces solides est un facteur important pour leur stabilité 

(Reeder , 1983 et Stumm , 1992). Des complexes du type : 

pourraient donc être générés à la surface des grains de vatérite. Cette hypothèse 

est d'ailleurs confortée par la coloration bleu-pâle de nos échantillons solides 

récupérés lors de la réaction vatérite + Cu2+(1o-3M) dans l'eau ultra-pure après des 

temps de réaction de 1 à 4 jours. Dans ce cas, l'équilibre de dissociation ionique 

du complexe (14) peut s'écrire: 

(OH-)zCH20)yMexCa1_xC03(s) <=> z OH-(1) +y H20(1) +x Me2++ (1-x) Ca2++ C03 z

(15) 

et l'énergie libre de fon11ation du complexe (14) est déterminée à partir de 

1 'équation: 

~G;{complexe(l4)] = z~~,(OH-) + yt1GfH20) + x~GJMe2+) + (1-x)~GJCa2+) 

+tlG;(C03-
2

) - 11G0 (15) (16) 
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où L1G0 (15) représente l'énergie libre de la réaction (15). A partir des énergies 

libres des espèces solubles ( voir tableau VIII), les applications numériques nous 

conduisent aux équations simplifiées : 

L1G1cu[complexe(14)]= -1004,3- 237,18y- 157,35z (17) 

pour le complexe de cuivre(II) 

L1Gtn[complexe(14)]= -1086,0- 237,18y- 157,35z (18) 

pour le complexe de manganèse(II) 

Ces deux équations montrent bien que pour certaines valeurs de y et z ( y et z sont 

des nombres entiers), les complexes ( 14) peuvent devenir plus stable que la 

vatérite, et donc que la différence d'énergie libre de formation 8L1G1 entre ces 

complexes (14) et la calcite doit diminuer sensiblement. 

Dans la partie suivante, nous avons tenté d'évaluer la quantité d'eau 

présente dans nos échantillons solides [et donc le coefficient stoechiométrique y] 

par thermogravimétrie, et avons suivi la perte d'eau au moyen de la technique 

infrarouge. 

3) ANALYSE INFRA-ROUGE ET THERMOGRA VIMETRIQUE 

Tous nos échantillons solides ont été séchés de manière identique ( pendant 

3 jours sous la hotte à flux laminaire). Ils sont ensuite été analysés par la 

technique IR selon la procédure opératoire suivante : 

i) toutes les pastilles IR ont été préparées en respectant les quantités de 

solides suivantes : 115mg de KBr (préalablement bien séchés à 11 0°C 

pendant 2 jours dans une étuve) + 1,5 mg de produit à analyser. 

ii) toutes ces pastilles ont été pressées à la même pression : 10 tons /cm2 
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Sur les figures IV -7 A et IV -7B, nous avons représenté 1 'évolution en fonction du 

temps de réaction (entre 1 et 17 jours) des spectres IR des échantillons solides 

récupérés au cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en suspension 

dans une solution d'ions Cu2+ de concentration égale à 1 o-3M. Nous pouvons 

remarquer sur ces spectres IR qu'aux alentours de 3400cm·1 apparaît une large 

bande IR correspondant à la vibration d'élongation de la liaison 0-H. L'intensité 

de cette raie IR est importante dans les spectres IR des solides récupérés après 1 à 

4 jours de réaction; puis elle diminue sensiblement après 7 jours de lavage pour 

pratiquement disparaître après 17jours de réaction. Cette décroissance de la bande 

IR de vibration de la liaison 0-H coïncide bien avec le déroulement de la 

transformation de la vatérite en calcite qui est probablement rendue possible par 

la lente destruction/dissolution du complexe (14) présent à la surface des grains 

de CaC03• Un phénomène similaire a été observé avec le système « vatérite -

Mn2+- H20 (Figure VI-7C et VI-7D). Nous avons suivi la perte d'eau par 

spectroscopie IR en chauffant nos échantillons solides à 110-120°C et à 150°C. 

Nos résultats montrent qu'après 2h de chauffage à 150°C la bande IR attribuée à 

la vibration 0-H disparaît ce qui laisse supposer l'absence d'eau dans ces solides 

séchés (Figure IV-8). Cette disparition de bande nous a permis également 

d'affirmer l'absence de groupement OH dans le complexe(14) [avant sa 

déshydratation] (bien que nous n'avons pas totalement exclu l'existence 

d'hydroxyde cuivrique à l'état de traces à la surface des grains de CaC03 : les 

molécules de Cu(OH)2 seraient générées avant la formation de combinaisons 

« Cu(OH)iCuC03)m » aYec m=l malachite et m=2 azurite). Par 

thermogravimétrie, nous avons déterminé l'eau présente dans une quantité donnée 

de solide (300mg), et avons évalué le coefficient stoechiométrique (y) relatif à la 

molécule H20 présent dans les complexes (H20)yMexCa1_xC03 avec Me2+=Cu2+et 

Mn2+. Nous aYons obtenu : y= 0,60 et y = 0, 11. Grâce à ces valeurs de y, il est 

alors possible d'estimer l'énergie libre de formation de ces complexes à partir des 

équations (17) et (18). Nous avons trouvé: ~G;[complexe(14)] ~ -1146,6 -
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Figure IV - 7(A-B) : Evolution des spectres IR des échantillons récupérés [par filtration] au 

cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution d'ions 

cuivriques de concentration égale à 10"3M. 
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Figure IY - 7(C-D) : Evolution des spectres IR des échantillons récupérés [par filtration] au 

cours de la transformation cristalline de la vatérite mis en suspension dans une solution de 

manganése(II) de concentration égale à 1 o-3M. 
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Figure IV - 8 :Evolution des spectres IR en fonction du température de chauffage des 

échantillons récupérés par filtration au cours de la transformation cristalline de la vatérite mis 

en suspension dans une solution d'ions : A) Cu2
+; et B) Mn2+ de concentration égale à 10"3M. 
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Figure IV - 9: Diagramme énergétique. jj,Gf représente l'énergie libre de formation des 

composés carbonatés. 
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1112,1 kJ mole-1
, respectivement pour Cu et Mn. Nous avons reporté ces valeurs 

d'énergie sur le diagramme de la figure IV-9. De ce diagramme d'énergie, nous 

pouvons conclure que: i) dans le cas du cuivre, la valeur de ~G1trouvée est assez 

proche de celle de la calcite ce qui semble interpréter le phénomène de relative 

stabilité des micro-grains de vatérite lorsque ces derniers sont recouverts de 

complexe cuivrique ; ii) dans le cas du manganèse, la valeur de ~G1 obtenue est 

encore trop importante par rapport à celle de la calcite et explique la faible 

stabilité de la vatérite dans le système vatérite-Mn2+(1 o-3M)-H20 constaté lors de 

nos nombreuses études spectroscopiques décrites ci - avant. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans ce travail nous nous sommes intéressés à la substitution d'ions 

calcium(II) par des ions métalliques divalents (Mn2+ et Cu2+) à la surface de 

micro-grains de vatérite (carbonate de calcium métas table) selon la réaction : 

avec des concentrations de manganèse(II) et cuivre(II) égales à 1 o-4
, 1 o-3 et 1 o-2M. 

Pour cela nous avons réalisé : i) des analyses macroscopiques (ICP-AES, DRX, 

IR, RPE et BET) ; et ii) des analyses microscopiques (MEB, microspectrométrie 

Raman). Grâce à l'utilisation combinée de ces techniques, nous avons déterminé 

la composition des composés générés dans le milieu et évalué l'effet des 

changements morphologiques et d'aire spécifique de ces micro-particules de 

CaC03 sur le métal adsorbé ; de plus, nous avons montré que la morphologie de 

ces micro-grains et l'étendue de la transformation cristalline de la vatérite en 

calcite dépendent de la nature même du cation divalent incorporé à la surface des 

solides CaC03 et de la concentration d'ions Me2
+ dans le milieu. 

Pour résumer, nous avons trouvé qu'aux concentrations élevées d'ions 

métalliques (1 o-2M), l'interaction entre la vatérite et les ions Me2
+ conduit à: i) un 

mélange de rhodochrosite et calcite dans le cas du manganèse(II); et ii) un 

mélange d'aragonite, calcite et malachite (CuC03,Cu(OH)2) dans le cas de 
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cuivre(II); et nous avons pu donner une représentation microscopique et/ou 

moléculaire de la surface de ces échantillons solides et discerner les différents 

phases carbonatées mises en jeu dans les systèmes: « vatérite-métal(II)-H20 ». 

Cependant, pour une concentration d'ions métalliques égale à I0-3M nous avons 

constaté un retard de cette transformation [de quelques heures pour le 

manganèse(II) et de quelques jours pour le cuivre(II)] en raison de la formation de 

complexes du type (H20)yMexCa1_xC03 qui sont comparables aux calcites 

magnésiennes [composés naturels chimiquement plus stables que la calcite pure] 

et que nous avons supposé être plus stables que la vatérite. Pour conforter cette 

hypothèse, nous avons voulu obtenir plus d'informations sur la nature chimique 

de cette« couche protectrice »[constituée de ces complexes] présente à la surface 

des micro-grains de vatérite. Pour cela, nous avons utilisé la technique d'analyse 

de surfaces solides SPX (spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X) 

pour atteindre les coefficients stoechiométriques des différents éléments de 

surface C, Ca, Me et Ocarbonate, constituant la «couche protectrice» et avons 

déterminé la quantité d'eau (y) que contiennent nos échantillons solides au moyen 

de la thermogravimétrie. Nous avons trouvé les compositions chimiques 

suivantes: i) (H20)0,6Cu0,2Ca0,8C03 pour le complexe présent à la surface du 

système « vatérite-Cu2+(1 o-3M)-H20 » après 1 jour de réaction ; et ii) 

(H20)0,11Mn0,08Ca0,92C03 pour le complexe présent à la surface du système 

« vatérite-Mn2+-H20 » après 4 heures de réaction. Le calcul thermodynamique 

nous a permis d'expliquer le phénomène de relative stabilité de ces complexes 

[formant une« couche protectrice» à la surface des grains de vatérite] dans l'eau 

par rapport à celle du carbonate de calcium métastable : vatérite 

La capacité d'adsorption de la vatérite utilisée est plus grande que celle de 

la calcite cubique en raison de sa grande surface spécifique. Son affinité pour les 

cations métalliques divalents augmente avec la capacité de ces derniers à générer 

des complexes de surface. Cette affinité est également dépendante du rayon 
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ionique de ces ions métalliques divalents. Ainsi, comme le manganèse(II) a un 

rayon ionique se rapprochant de celui de Ca2+ [r(Ca2+)=0,99Â et r(Mn2+)=0,80Â 

(Weast et Astle, 1982)] il peut se substituer aisément aux ions Ca2+sur les sites 

de surface accessibles. Par contre, le cuivre(II) ainsi que le magnésium(II) ont un 

rayon ionique plus petit que celui du Mn(II) et donc de celui du calcium(II) 

[r(Cu2+=0.72Â) et r(Mg2+)=0.66Â (Weast et Astle,1982)] ce qui confère à ces 

métaux un comportement chimique particulier lorsqu'ils sont en interaction avec 

le carbonate de calcium. De plus, les propriétés très complexantes du cuivre(II) 

[d'après La classification d'Irving - Williams : Mn2+ <F e2+ <Co2+ <Nj2+ <Cu2+ <.Zn2+] 

seraient à 1' origine de la facilité que posséde ce métal à former un hydroxyde 

cuivrique et/ou des complexes/combinaisons: carbonate(s)lhydroxyde(s) de 

cuivre(II) [(CuC03)mCu(OH)2] à la surface des micro-grains de vatérite. 
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ANNEXE 

!-PRINCIPE DE LA RESONANCE P ARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE) 

INTRODUCTION 

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est largement utilisée dans l'étude 

d'espèces possédant un ou plusieurs électrons non appariés. La nature des informations obtenues 

peut varier de la simple confirmation de la présence d'une entité paramagnétique à la description 

détaillée de la symétrie, de l'état d'oxydation, des atomes voisins, du nombre de ligands et de la 

nature des liaisons. Comparé à d'autres techniques spectroscopiques telles que le Raman, 

l'infrarouge, la Spectroscopie de photoélectron induits par Rayon X (SPX), etc ... , la RPE semble 

être la mieux adaptée à l'étude, au dosage et a l'identification des espèces paramagnétiques de 

très faibles teneurs ( de 1' ordre du ppm et même inférieur pour certains éléments ) dans des 

conditions expérimentales non destructives . 

Dans certains cas, l'allure des spectres RPE semble complexes à analyser, 

particulièrement pour les ions de métaux de transition possédant plusieurs électrons non appariés 

(Mn2+, Fe3+, etc) ; En effet, dans ces cas précis, une structure fine apparaît et le système éclate en 

plusieurs états en raison de l'effet Zeemann Pour l'interprétation de ces spectres, il est important 

également de tenir compte des interactions d'échange isotrope et anisotrope ainsi que les 

interactions dipolaires du spectre RPE. Malgré l'étude approfondie de ces spectres, certains 

points peuvent restés inexpliqués ; et dans ces conditions on a alors recours à la simulation, ceci 
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tout en utilisant les données expérimentales, afin de mieux comprendre et interpréter les signaux 

complexes. 

Principe 

Un électron libre possède un moment angulaire de spin S, auquel est associé un moment 

magnétique de spin électronique Jle avec 

o'l &=2,0023 représente le facteur g de l'électron libre et Pest le magnéton de Bohr électronique. 

La projection du vecteur moment angulaire ou magnétique de spm de l'électron est 

q:.:antifiée suivant une direction donnée, (qui sera ultérieurement la direction du champ appliqué). 

Ce:te quantification est exprimée par l'équation mathématique: 

c-:: .\1s représente le nombre quantique de spin, il peut prendre les valeurs + 112 et -1/2. 

Quand on applique un champ magnétique H sur l'électron libre, une énergie d'interaction 

e:::-e Set Jle se produit. Cette interaction est traduite par l'hamiltonien (Bersohn et al1966): 

Sous l'action du champ, il y a levée de la dégénérescence des deux états de spins de 

r~:ectron i.e. Ms= -d/2 et Ms=- Y2, ce phénomène est connu sous le nom d'effet Zeeman .Les 

èe·_:_x sous-niveaux s'écartent d'autant plus que le champ appliqué H est grand comme exprimé 

p.:.:- l'équation: 
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~E = g.~H (fig. II. 1). 

Le principe de la résonance paramagnétique électronique consiste à soumettre 

l'échantillon analysé a une source miero-onde ( génératrice de photons de fréquence v) dont 

l'énergie va correspondre à celle de l'électron paramagnétique transitant des niveaux énergétiques 

Ms= -112 à Ms= +112 lorsque ce dernier se trouve sous l'influence d'un champ magnétique. Ce 

phénomène est appelé effet Zeeman et la condition de résonance est traduite par 

Lill= + t g.f3H- (- t gJ3H) = gJ3H 

d'où hv = g.~ H [I. 2] 

Les appareils de RPE (Fig.l) fonctionnent à fréquence constante et à champ magnétique 

variable . Par exemple , si on considère une fréquence fixe de (bande X; v - 9,3 GHz), 

l'utilisation de l'égalité précédente nous permet d'estimer le champ magnétique de l'électron 

libertaire a- 3000 G. 

~ Anénuat;oo j 

1 R.:g!ag~ de phas~ 

~ ~~ ! DC:t~ct~ur 
1~----~1' ''-----'il Klvstron _ 
1 • 

1 Oscilloscop<:: \ 

;1 j AmpHficotouc ~~lyl 0 'X'
1

1 

(~\ ~ 1 ~ 
1 Aimant 1 (,-----'-----, ,..---"---~ 1 

Mudubdon 1 Dl j 

Echantillon l___._ 

l Enregistreur 1 

Figure 1 :Schéma général d'un spectromètre RPE 
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En réalité, on ne peut pas travailler avec un seul électron libre puisque dans une matrice 

donnée il existe un ensemble d'électrons identiques .Autrement dit , les deux niveaux 

énergétiques, générés par un champ magnétique H et définis par Ms= -112 et Ms= + 1/2 seront 

peuplés respectivement par N1 et N2 électrons libres avec N1>N2• Lorsque le système étudié est en 

équilibre thermique , les deux populations N 1 et N2 obéissent à la distribution élaborée par 

Maxwell-Boltzmann selon l'expression mathématique : 

où k est la constante de Boltzmann et L1E représente la séparation énergétique entre les deux 

niveaux de 1 'électron célibataire. 

Facteur de Lan dé g 

L'expérience montre que , l'électron n'est en fait jamais complètement libre. Il fait partie 

d'une matrice qui agit sur lui par l'intermédiaire de son champ cristallin. Il s'en suit que 

1' électron peut interagir avec son atome ou sa molécule. Interviennent alors le couplage spin

orbite (/~.LS) et l'effet Zeeman orbital (PHL). L'hamiltonien s'écrit alors: 

~= + [I. 3] 

couplage spin-orbite effet Zeeman orbital 

ou L représente le moment cinétique orbital et À correspond à la constante de couplage spin

orbite (qui est plus ou moins grande suivant l'importance de ce couplage) ; la constante À dépend 

de l'état de valence de l'élément et sa valeur est déterminée par des méthodes spectroscopiques 

telle que la spectrophotométrie . 
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Par analogie avec la relation [I. 1 ], nous pouvons écrire : 

';?/ = pil g effs [I. 4] 

ceci à condition de remplacer ge par un tenseur g effectif (Carrington et al 1967) ce dernier 

présentent l'intérêt de tenir compte de toutes les perturbations induites à l'électron lorsque il se 

trouve sous l'influence d'une matrice bien déterminée. 

D'après l'hamiltonien de spin défini en [I. 4] et la théorie de perturbation, les valeurs 

propres du tenseur g suivant une direction donnée i peuvent être calculées d'après (Che et al 

1985): 

[I. 5] 

où Li est le moment cinétique orbital suivant la direction i, IO> et ln> représentent les états 

fondamentaux et excités respectivement et E0 et En les énergies correspondantes. 

geff sera inférieur ou supérieur à ge suivant que À. est positif ou négatif 

respectivement (Pake 1962). Les valeurs propres du tenseur 8err (gxx• gYY et g:J varient selon 

l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes du potentiel cristallin. La description de 

ce tenseur peut se faire par un ellipsoïde (Nye 1957) où Ox, Oy et Oz sont les trois axes du 

potentiel cristallin d'un monocristal (fig. 2). Le champ magnétique appliqué H et 8err sont dans la 

direction OZ qui fait un angle 8 avec Oz et dont la projection dans le plan (xOy) fait un angle ~ 

avec l'axe Ox. gxx• gYY et 8zz étant les valeurs propres du tenseur g suivant les axes Ox, Oy et Oz 

respectivement, et 8ctr peut être défini comme une fonction de 8 et ~ selon ( Kneubuhl ; 1960 ) : 

1 

gefT = [ g~x Sin2 e COS2 9 + g~y sin2 e Sin2 9 + g~ COS2 B] Ï 
[I. 6] 
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Figure 2 : Ellipsoïde représentant le facteur g 

Pour un monocristal, on observera une résonance avec trois valeurs de H différents (Hxx' 

H:oY et Hzz) qui correspondent à trois valeurs de g ( gxx' gYY et gu) suivant que le champ H est 

orienté parallèlement à Ox (8 = rr./2; ~ = 0), ou Oy (8 = rr./2; ~ = rr./2) ou Oz (8 = 0). Par contre, 

dans le cas d'une poudre, on observe une superposition des raies RPE (Che et al 1969) 

correspondant à toutes les orientations possibles (0<8<rr./2) et (O<~<rr./2) puisque les spins sont 

orientés au hasard dans l'espace. 

Le nombre de valeurs observées pour le tenseur g indique la symétrie dans laquelle se 

trouve l'espèce paramagnétique étudiée. Le cas le plus simple est celui d'une symétrie parfaite 

i.e.: octaédrique, tétraédrique ou sphérique, on dira que le facteur g est isotropique (gxx = gYY = gzz 

= giso) , dans ce cas précis les termes en 8 et~ dans l'expression de getr n'interviennent plus. Le 

signal RPE isotropique observé présente une symétrie spherique(fig.3 a). 

Pour une symétrie axiale et en considérant que Oz est l'axe de symétrie, le spectre 

d'absorption présente deux maxima (fig. 3.b) correspondant à gzz= g
11
et gxx = gYY = g1..Dans ce cas, 

r expression de gcrr devient indépendante de ~ (Bleaney 1951 ) et s'écrit : 
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1 

gctT = [ g~ Sin
2 e + g;, COS

2 e] Ï [l. 7) 

Enfin, dans le cas d'une anisotropie totale de g ou bien avec une symétrie 
• 

orthorhombique, les valeurs propres du tenseur g suivant les trois directions Ox, Oy et Oz sont 

distinctes : g"":;::gYY:;égzz (fig. 3c ), et g.rr est en fonction des paramètres 8 et ~ [ équ. I. 6]. 

Symétrie sphérique 

Symétrie octaédrique 

Symétrie tétraédrique 

signal isotrope 

(a) 

~ 

Symétrie axiale 

signal anisotrope 

a =a =a. exx ::::yy :=..!.. 

a =a eu et! 

( Î ' )/"' giso = -g.:. -:-g,; .J 

g_ 

_}\ 

(b) 

Symétrie orthorhombique 

signal anisotrope 

0 
-=:·: 

(c) 

Figure 3 : Les différents signaux RPE. Le nombre de valeurs propres pour le tenseur g, 

indique la symétrie dans laquelle se trouve 1' espèce paramagnétique étudiée. 

I. B. FOR.t\IE ET LARGEUR DE R-\IE 

Les formes des raies sont déterminées par les types d'interaction entre le spin électronique 

et son environnement, tandis que les largeurs de raies dépendent fortement de plusieurs facteurs 

tels que le temps de relaxation spin-réseau, la température ou encore la concentration de l'espèce 
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paramagnétique. Un spectre de poudre est la superposition des raies élémentaires de résonance 

attribuées. à tous les les cristallites, et sa forme sera fonction de l'importance en intensité que 

représente , individuellement chacune de ces résonances paramagnétiques présentes dans 

l'échantillon. En général, si le milieu est homogène, le signale RPE aura une forme lorentzienne. 

D'reilly et al (1965). Dans le cas contraire, on observent des signaux d'allure gaussienne. 

L'étude du forme lorentzienne et gausienne du spectres RPE a fait l'objet de nombreux 

traYaux (Searl et al, Kneubuhl et al1961), Lebedev (1963). D'après l'expression de gerrproposée 

pour d'une symétrie axiale [1. 7], en supposant que le solide polycristallin considéré présente les 

car2ctéristiques suivantes : 

* les angles 8 sont distribués au hasard 

* les interactions hyperfines sont nulles 

* la raie RPE individuelle a une forme lorentzienne ou gaussienne 

* la largeur de la raie RPE individuelle est indépendante de 8 

*l'anisotropie est faible, c'est à dire que: 

et e:1 posant : 

champ de résonance au centre de la raie individuelle 

champ de résonance en un point quelconque de la raie 

forme de la raie individuelle 

la mi-largeur à mi-hauteur de la raie individuelle lorentzienne 

1 
-2 ~ Log

2 
d 1 1 ' . h d 1 . . d' 'd Il . e a argeur a m1- auteur e arme m 1v1 ue e gaussienne. 

(Let-edev 1963)a montré que la forme de la raie est donnée par l'équation: 
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[1. 8] 

avec 

en posant: 

H-H 
x= .L 

t,.FI; 

ou() représente le facteur d'anisotropie. L'équation donnant la fonne du signale RPE s'écrit: 

I(x) = f f( x- y) y-"2dy (1. 9] 

Si la largeur de la raie dépend de e, McCalley et al. (1972) ont élaboré une relation entre 

cette largeur et l'angle e dans le cas d'une symétrie axiale: 

(1. 1 0] 

cr .Let cr
11 

étant les mi-largeurs à mi-hauteur (lorentziem1e) ou aux points d'inflexion (gaussienne) 

des raies d'absorption perpendiculaire et parallèle. 
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1. C. STRUCTURE HYPERFINE 

Si le spin nucléaire 1 de l'ion n'est pas nul, une interaction entre celui-ci et le spm 

électronique est possible. Ce couplage électron-noyau est dit hyperfin. Chaque sous-niveau de 

spin électronique sera décomposé en 21+ 1 sous-niveaux nucléaires correspondant aux 21+ 1 

valeurs de M1• Les transitions permises en RPE sont ~Ms=±1 et ~M1=0. Par exemple, l'ion Cu2
+ a 

un spin électronique S=l/2 et un spin nucléaire 1=3/2. Dans le cas d'une structure hyperfine, on 

observera quatre raies au lieu d'une (fig. 4). Cette interaction électron-noyau se manifeste dans 

l'hamiltonien de spin par l'ajout d'un terme qui fait intervenir le tenseur de couplage hyperfin A 

(Abragam et al1951 ) . 

fJH-g s + sAï -;?/ = cff [1. 11] 

couplage hyperfin 

Le tenseur A est défini par trois valeurs propres seront Ax., Ay et ~· Suivant que la 

symétrie est totale, axiale ou orthorhombique, les valeurs propres seront Ax.=Ay=~=A;so,Ax. = Ay = 

A .L :;:: A
11 

= ~ et Ax. ::f:. AY ::f:. ~' respectivement. 

Le tenseur A est constitué d'une partie isotrope (contact de Fenni) qui dépend de la 

densité électronique au noyau et d'une partie anisotrope due à l'interaction dipolaire entre le 

noyau et 1' électron. La connaissance de ces composantes va nous pennettre de déterminer le 

pourcentage de caractère s, ainsi que de caractère p ou d de l'orbitale dans laquelle se trouve 

l'électron non apparié (Morton 1964). 

La structure hyperfine nous permet donc de détenniner si l'électron est localisé plus ou 

moins près du noyau. L'observation de telle structure peut constituée un moyen simple d'évaluer 

le degré de dispersion des espèces paramagnétiques dans une matrice. De plus, à partir des 
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valeurs de constantes de couplage A, il est possible d'obtenir des informations importantes sur la 

symétrie d'environnement de l'espèce paramagnétique. 

E MI 
! -3/2 

-1 2 
.,,} 

~--------------------------------~ H 

Figure 4 : Transitions RPE pern1ises correspondant à une interaction hyperfine d'un 

électron avec un noyau de spin I = 3/2. (cas de la symétrie parfaite de l'ion cuivre) 

1. D. STRUCTURE FINE 

Les spectres RPE sont parfois très complexes et difficiles à interpréter, particulièrement 

pour les ions des métaux de transition possédant plusieurs électrons non appariés et pour les 

dimères ou les trimères des espèces paramagnétiques possédant chacune un seul électron non 

apparié. 

Cas d'un ion possédant plusieurs électrons non apparié: Mn~+ 
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Le cas le plus simple et le plus fréquemment rencontré étant celui des ions Mn2+. En effet, 

un ion Mn2
+ possède cinq électrons non appariés dans son orbitale 3d : son terme 

spectroscopique à l'état fondamental est donc 6S512 • Le moment angulaire de spin S = 5/2 de tel 

ion, est quantifié dans l'espace et sa projection sur un axe confondu avec la direction du champ 

magnétique appliqué est définie par Ms=±5/2, ±3/2 et ±112. 

En présence d'un champ magnétique, le moment magnétique associé au moment angulaire 

spin est aussi quantifié dans 1' espace. Les séparations énergétiques entre les six orientations 

croient avec l'augmentation du champ. 

De plus, le spin nucléaire ( I= 5/2 pour l'ion Mn2+) peut interagir avec le spin électronique total 

S ; et chaque niveau énergétique défini par Ms sera subdivisé en 21+ 1 sous-niveaux définis par M, 

= ±5/2, ±3/2 et ±112. De ce fait le nombre de niveaux énergétiques sera égal à (2S+1)(21+1)=36. 

Ces états énergétiques sont décrits par l'Hamiltonien: 

A champ normal, des transitions interdites (L\M1=±1) peuvent être observées quand la 

constante d'interaction dipolaire n'est pas nulle. En effet, l'intensité relative IR pour les transitions 

(permise) 

et 

(interdite) 

où Ms et M, sont les nombres quantiques magnétiques, électronique et nucléaire, respectivement, 

peut être exprimée comme suit (Abragam et al1971): 

I(L\MI=±l) (3Dsin2B)
2

[ S(S+1) ]
2

[( ) 2 ] 
h = = 1 + I I + 1 -MI +MI 

I(L\MI = 0) 4gj3Ho 3Ms(Ms-l) [I. 21] 

Xlll 



où S et I sont les spins électronique total et nucléaire total respectivement; H0 correspond à un 

champ magnétique correspondant à la transition entre les niveaux de spins; /(.:1M1=±1) et 

/(.:1M1=0) représentent respectivement les intensités des transitions interdites et permises; 8 est 

l'angle entre le champ magnétique appliqué et l'axe Oz du monocristal étudié. Comme les valeurs 

de 8 varient entre 0 et n/2, dans un spectre de poudre, on peut remplacer sin228 par 8/15. 

Enfin, la formule de Bleaney et Rubins utilisée pour l'étude des formes de spectres RPE 

(Beltran- Lopez et al1980), peut également être employée pour calculer D : 

[I. 22] 

où L1H est la largeur moyenne des raies correspondantes aux transitions permises, Hi étant Hiso du 

signal à champ normal et A représente la constante du couplage hyperfin. 

Cas des dimères 

Lorsque deux ions paramagnétiques sont suffisamment proches, un couplage entre leurs 

deux électrons célibataires se produit. Sachant que chacun de ces électrons possède un spin 

S= 112, ceci conduit à deux états: un état singulet diamagnétique (S=O) et un état triplet 

paramagnétique (S=l). Selon la nature des espèces constituant le dimère, l'état triplet peut être 

fondamental ou excité; il en est de même pour l'état singulet. La figure 6 représente le diagramme 

énergétique pour deux électrons couplés et les transitions possibles. Les transitions entre l'état 

singulet et l'état triplet sont interdites (.:1S=l). 
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La transition L\M8=±2 dans 1 'état triplet est nonnalement interdite, cependant elle 

observable et grâce à cette dernière, l'existence de dimères est confinnée. En tenant compte des 

interactions d'échange isotrope et anisotrope entre les deux électrons et des interactions dipolaires 

et nucléaires, le système peut alors être décrit par l'hamiltonien de spin Smith and Pilbrow (1974) 

~= ~1 + ~2 + SDS + [1. 12] 

interaction d'échange anisotrope interaction d'échange isotrope 

où S est le spin électronique total, S 1 et S 2 représentent les spins électroniques des deux ions 1 

et 2 respectivement . J est la constante d'interaction d'échange isotrope ou la séparation 

énergétique entre l'état singulet et 1' état triplet.( J est négatif pour les interactions 

antiferromagnétiques et positif dans le cas contraire) ; D est la constante d'interaction d'échange 

anisotrope,[elle représente également la séparation entre les composantes (M8=0 et M8=±1) de 

l'état triplet à un champ magnétique nul]. D peut être considérée comme étant la somme d'une 

interaction pseudo-dipolaire et une autre purement dipolaire: D = Dex+Ddip· ~1 et ~2 sont les 

hamiltoniens de spin des ions 1 et 2, qui tiennent compte des interactions hyperfines : 

~i=1,2 = L (f/g>~ijHj+SijAjÏ!i) 
j=x,y,z 

[I. 13] 

où Hj est le champ magnétique appliqué selon la direction j, Ai et lu sont respectivement la 

constante de couplage hyperfin et le spin nucléaire de l'ion i dans la directionj. 

Dans le cas où la symétrie des tenseurs g, D et A est axiale, l'hamiltonien de spin s'écrit: 

xv 



g11 flHzSz +gJ_fJ(HxSx +HYSY)+A11 SJz +AJ_(SJx +Syly)+D[s; _.!_S(S+l)]+JS1S2 
~== . 3 

[1. 14] 

D étant défini par les équations : 

[1. 15] 

Dans le cas où J < 0, D.x >O. Ddip est toujours négatif. 

D peut être déterminé expérimentalement en mesurant la séparation entre les deux 

composantes parallèles ou perpendiculaires dans le cas d'une structure fine. 

[1. 16] 

La constante d'interaction d'échange isotrope (J) peut être calculée en mesurant la 

variation d'intensité du signal de dimère en fonction de la température .La population de l'état 

triplet varie selon la loi de distribution de Boltzmann et de la loi de Curie selon l'expression : 

2S + 1 _!.._ 
--e kr 

T [1. 17] 

S étant le spin électronique total, dans le cas de deux électrons non appariés (S= 1 ), 

3 _!.._ 
_ e kr 
T 
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ou k représente la constante de Boltzmann et T est la température de l'enregistrement du spectre. 

Notons que, dans le cas des dimères, si l'intensité du signal croît avec l'augmentation de la 

température, l'état singulet correspond à l'état fondamental. Par contre, si l'intensité décroît alors 

l'état triplet devient l'état fondamental . J peut également être déterminé à partir de l'équation [I. 

15]. 

De plus, il a été démontré (Kneubuhl et al 1960) que la forme d'un spectre de dimères est 

en étroite relation avec la distance inter-ionique qui constituent les deux ions du dimère et avec 

l'interaction dipolaire entre eux. Pour une distance inter-ionique donnée, le spectre se déplace 

vers les champs faibles quand l'interaction dipolaire augmente, et dans certains cas, le signal à 

champ moitié disparaît. 

La distance inter-ionique ( r ) dans une paire d'ions peut être calculée à partir des 

intensités relatives observées pour les transitions à champ moitié ~Ms=±2 (interdite) et à champ 

normal ~M5=± 1 (permise) et ceci grâce à 1' équation ( Baton et al ; Baton et al 1985 ; 1986 

)(17,18): 

I(11Ms = ±2) A 

I(11Ms = ±1) =-;;: 
[I. 18] 

où la distance r est exprimé en A et A est une constante qui dépend de la fréquence du 

spectromètre (v en GHz) et des valeurs de g du dimère (19): 

( 91)
2 

A = ( 19,5 + 10,9 ~g) -; 
[I. 19] 

avec ~g = 1 gmax - gmin 1 

Dans le cas où le spectre RPB présente une structure fine bien résolue, la distance inter

ionique ( r) peut être calculée directement à partir de la valeur d'interaction dipolaire en utilisant 

l'équation simplifiée (17,18): 
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[I. 20] 

où D est exprimée en Gauss et r en A. Cette dernière équation n'est valable que dans le cas où la 

constante d'interaction d'échange anisotrope D est égale à la constante d'interaction dipolaire 

SIMULATION DE SPECTRE RPE 

L'application de la résonance paramagnétique électronique à l'étude des solides 

polycristallins est souvent limitée en raison de la complexité des spectres observés. C'est ainsi le 

cas des catalyseurs : ces derniers se présentent sous la forme d'une poudre microcristalline dont 

les caractéristiques paramagnétiques sont difficilement interprétables pour une bonne 

identification des espèces paramagnétiques mises en jeu .En effet, l'hamiltonien de spin 

(exprimant une anisotropie importante du facteur g et du couplage hyperfin ) donne, , naissance à 

un spectre de poudre dont l'allure ne peut pas être prévue de façon très précise, excepte lorsque le 

spectre observé expérimentalement est simulé par le calcul . L'intérêt de la simulation est donc 

double: i) elle permet d'une part de vérifier qu'un hamiltonien de spin donné, associé à une 

espèce paramagnétique que l'on suppose être responsable d'un spectre de poudre, engendre bien 

ce spectre et ii) d'autre part, elle rend possible de déterminer de façon précise les paramètres de 

cet hamiltonien de spin, ainsi que les largeurs de raies. 

Nos simulations de spectres ont été effectuées sur un P.C. 486 1 66 MHz à partir d'un 

programme interactif élaboré par (Chachaty et al. 1985 1991). Le programme est basé sur les 

études théoriques d'Iwasaki (1974) où une perturbation du second ordre est utilisée dans le 

traitement de l'hamiltonien de spin, (ceci dans le cas le plus général). 

Les largeurs et les formes de raies ont été calculées à partir des équations établies par 

McCalley et al. (1972). Ainsi pour un spectre de poudre (0<8<rr/2 et O<~<rr/2), on peut effectuer 
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un calcul utilisant jusqu'à 360 valeurs de e et de~ dans le perspective d'améliorer la résolution 

du spectre. Un élargissement supplémentaire lorentzien ou gaussien ,qui serait indépendant des 

orientations peut être introduit dans le calcul considérée ceci par une convolution du spectre final. 

Dans le cas où les raies sont complètement indépendantes des orientations, le spectre 

d'absorption peut être simulé par simple (lorentzienne ou gaussienne) ou double (lorentzienne et 

gaussienne) convolution d'un histogramme dont les éléments,[ qui sont proportionnés par les 

probabilités de transitions et les intensités relatives (structure hyperfine)], sont centrés au champ 

de résonance Hr. 

Pour des questions de commodité, nous avons calculés séparément les spectres 

correspondant aux transitions ~Ms=±l et ~s=±2 et les avons additionnés par la suite tout en 

respectant les intensités relatives de chaque composante du spectre. (EPR) 
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Il B 1 : matrice des écarts 

oB 
éCO 

:Jacobien 

1 Ill : vecteur dont les coordonnées sont les termes correcteurs des variables 

Les corrections apportées sont de la forme : 

(Co)nouvelle = (Coj)précédente + !J.Cj 

Afin d'éviter l'obtention de concentration négatives, nous avons utilisé un artifice 

proposé par NOWOGROCKI et al (1976) c'est à dire: 

- Coi - /1Coj 
(Co)nouvelle- (Coj)précédente • (1 + __ )- (Cj)précédente• Exp(--) 

coj COj 

( t1Coj ) tendant vers zéro lorsque l'on tend vers la solution du problème 

COj 
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PRINCIPE DE CALCUL DE LA SPECIATION DES METAUX EN PHASE DISSOUTE 

L'ensemble des rn complexes, mettant enjeu les métaux et les complexants en solution (n 

constituants ), peut être décrit mathématiquement par les équations suivantes : 

avec: 

cci = p ~ C'o~i.j) (i variant de 1 à rn) 
j=lj 

m 

Bi =l: a(ij)CCi- ATj (j variant de 1 à n) 
i=l 

cci : concentration du complexe i 

Bi : constante globale de stabilité du complexe i 

Coj : concentration libre du constituant j 

a(i,j): coefficient stoechiométrique de COj dans le complexe i 

ATj : concentration totale du constituant j 

Bj : écart entre la concentration totale calculée et la concentration totale analytique du 

constituant j 

Le problème revient à déterminer l'ensemble des valeurs Cj qui annulent (ou 

minimisent) tous les Bj. 

Un développement en série de Taylor réduit au 1° degré au voisinage de ATj permet 

d'exprimer 1' écart Bj : 

avec: 

n OB. 
Bj = L:--1 COk 

k=l iCOj 

11 C0k = correction apportée à la grandeur Ck après chaque itération 

Le problème peut être écrit sous fom1e matricielle : 
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avec: 

Il B 1 : matrice des écarts 

ôB 

éeo 
:Jacobien 

1 Ill : vecteur dont les coordonnées sont les termes correcteurs des variables 

Les corrections apportées sont de la forme : 

(Coj)nouvelle = (Coj)précédente + /lCj 

Afin d'éviter l'obtention de concentration négatives, nous avons utilisé un artifice 

proposé par NOWOGROCKI et al (1976) c'est à dire: 

- coj - ACOj 
( Coj)nouvelle - ( Coj)précédente • ( 1 +-) - ( C)précédente• Exp(--) 

c~ cOj 

( !1C0i ) tendant vers zéro lorsque l'on tend vers la solution du problème 

COj 

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUE 

Ouddane, B., 1990. Comportment des éléments majeurs et mineurs dans un milieu soumis à des 

gradients physico-chimiques marqués : cas de l'estuarine de la Seine. Thèse de Doctorat.U.S.T.L. 
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Listes des appareils utilisées : 

ICP-AES: A.R.L. modèle 3510 piloté par un ordinateur IBM-PCXT 

MEB : JEOL JSMT 330A 

IR : Perkin Elmer FTIR 1600 modèle spectrophotomètre 

RPE : Varian E9 spectromètre 

DRX : spectrophotomètre Philips PW 1730 

SPX : Leybo1d-Heraeus SIO et AEI-ES 200B spectromètre 

Ultra pure water is prepared as follows : A Milli-Q Plus water purification system 

(Millipore) is currently used in our laboratory to provide up to 1.5 Llmin of ultra pure water on 

demand for chemical analysis and synthesis .[A QP AK2 purification pack (Millipore) is used for 

this compact Milli-Q Plus system pretreated by resin de-ionized water ; it contains 0.5 f.lill 

prefilter to protect other purification media from colloidal, organic, bacterial, pyrogenic and 

particulate contamination often entrained in water pretreated by regenerated ion exchange resin ; 

this pack also contains activated carbon, nuclear- grade ion exchange resin and Organex-Q 

organic scavenger mixture. 
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programme MINEQL+ 

Obs.j 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

C 0 + 2 H+ <=> Cu2+ + H_,o 
U (s) 

Cu
2
(0H)2C03(s> + 2 H+ <=> 2Cu2+ + CO/"+ 2H20 

Cu
3
(0H)2(C03) 2<s> + 2H+ <=> 3Cu2+ + 2CO/" + 2H20 

Cu2+ + H20 

2Cu2+ + 2H20 

Cu2
+ + 3H20 

Cu2
+ + 4H20 

Cu2
• + C03-

2 

Cu2+ + 2C03-
2 

<:::::> Cu2(0H)/+ + 2H ... 

<:::::> Cu (OH)3- + 3H+ 

<:::::> Cu (OH)/" + 4H+ 

<:::::> CuC03 °( aq) 

<:::::> Cu( C03)/ 

pour la ténorite: log [Cu2+] = 7,62- 2pH 

pour la malachite : log [Cu2+] = -2,59 -pH- 0,5 log [CO/"] 

pour l'azurite : log [Cu2+] = -5,64- 2/3 pH- 2/3 log [COt] 

Species IDj Nàlllej Typej Conc.j 
30 Cu(2+) 1 3.55E-07 

13100 Cu2(0H)2+2 (+2) 2 5.5E-10 
13200 Cu(OH)3 - (-1) 2 4.47E-13 
13300 Cu(OH)4 -2 (-2) 2 8.91E-19 
13400 Cu8H + (+1) 2 3.55E-08 
13500 Cu(OH)2 AQ 2 7.41E-07 
31900 CuHC03 + (+1) 2 1.86E-07 
89000 CuCl3 - (-1) 2 1. 45E-14 
89100 CuC12 AQ 2 2.05E-10 
89200 CuCl4 -2 1 (-2) 2 1. 46E-18 
89300 CuCl + (+1) 2 1. 91E-08 
95100 CuC03 AQ 2 lE-06 
95200 Cu(C03)2-2 (-2) 2 6.62E-10 

190600 HALACHITE 4 0.005 
190500 AZURITE 5 0.102 
189300 ATACAHITE 5 0.115 
192400 TE!IORITE 5 0.851 
192500 CU(OII)2 5 0.0812 
221400 J.IELA!IOTI!ALLI 5 2.64E-14 
224300 CUC03 5 0.000795 

Logcj LogKj 
-6.45 0 

-9.259 -10.36 
-12.349 -26.9 
-18.05 -39.6 
-7.45 -8 
-6.13 -13.68 
-6.73 13 

-13.837 -2.29 
-9.688 0.16 

-17.836 -4.59 
-7.719 0.43 

-6 6.73 
-9.179 9.83 
-2.301 5.18 
-0.99 16.92 

-0.939 -7.34 
-0.07 -7.62 
-1.09 -8.64 

-13.578 -3.73 
-3.1 9.63 

Répartition des espèces solubles et solides du cuivre(Il) dans le système : «calcite( 4g)
Cu2+(10-2M)-H20 »à la température et sous atmosphère ambiante. 
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%Totalj 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

lOO 
##### 
##### 
##### 
##### 
##### 
##### 



Obs.j Species IDI Namel Typej Conc.j Logcj LogKj %Total! 
4 30 Cu(2+) 1 2.43E-07 -6.615 0 0 
4 13100 Cu2(0H)2+2 (+2) 2 2.58E-10 -9.589 -10.36 0 
4 13200 Cu(OH)3 - (-1) 2 3. 06E-13 -12.514 -26.9 0 
4 13300 Cu(OH)4 -2 (-2) 2 6 .1E-19 -18.215 -39.6 0 
4 13400 CUOH + (+1) 2 2.43E-08 -7.615 -8 0 
4 13500 Cu(OH)2 AQ 2 5. 07E-07 -6.295 -13.68 0 
4 31900 CuHC03 + (+1) 2 2.72E-07 -6.565 13 0 
4 89000 CuCl3 - (-1) 2 9.96E-21 -20.002 -2.29 0 
4 89100 CuCl2 AQ 2 1. 4E-14 -13.853 0.16 0 
4 89200 CuC14 -2 1 (-2) 2 9. 98E-27 -26.001 -4.59 0 
4 89300 CuCl + ( + 1) 2 1. 31E-10 -9.884 0.43 0 
4 95100 CuC03 AQ 2 1.46E-06 -5.835 6. 73 J.5 
4 95200 Cu(C03)2-2 (-2) 2 2. 06E-09 -8.685 9.83 0 
4 190600 }lALACHITE 4 4.87E-05 -4.312 5.18 97.5 
4 190500 AZURITE 5 0.15 -0.825 16.92 ###U 4 189300 ATACMIITE 5 0.000539 -3.269 -7.34 ##### 4 192400 TE!IORITE 5 0.582 -0.235 -7.62 ##U## 4 192500 CU(OH)2 5 0.0556 -1.255 -8.64 ##### 4 221400 MELAIIOTHALLI 5 1. 81E-18 -17.743 -3.73 6#8## 4 224300 CUC03 5 0.00116 -2.935 9.63 ##### 

Répartition des espèces solubles et solides du cuivre(II) dans le système: « calcite( 4g)-
Cu2+(1 0-4M)-H,O » à la température et sous atmosphère ambiante. 

Cbs.l Species IDI llamel Typel Conc.l LogCI LogKI %Totall 
4 30 Cu(2+) 1 2.52E-07 -6.598 0 0 
4 13100 Cu2(0H)2+2 (•2) 2 2.78E-10 -9.556 -10.36 0 
4 13200 Cu(OH)3 - (-1) 2 3.18E-13 -12.497 -26.9 0 
4 13300 Cu(OH)4 -2 (-2) 2 6.3:F.-19 -18.198 -39.6 0 
4 13400 Cl.CH + (+1) 2 2.52E-08 -7.598 -8 0 
4 13500 Cu(OH)2 AQ 2 5.27E-07 -6.278 -13.68 0 
4 31900 CuHC03 + [+1) 2 2.62E-07 -6.582 13 0 
4 89000 cucl3 - (-1) 2 1. 03E-17 -16.985 -2.29 0 
4 89100 CuC12 AQ 2 1.46E-12 -11.836 0.16 0 
4 89200 CuC14 -2 1 (-2) 2 1. 04E-22 -21.984 -4.59 0 
4 89300 eue! + [+1) 2 1.36E-09 -8.867 0.43 0 
4 95100 CuC03 AQ 2 1. 41E-06 -5.852 6. 73 0 
4 95200 Cu(C03)2-2 [-2) ") 1.84E-09 -8.735 9.33 0 " 4 190600 HALACHITE 4 0.000499 -3.302 5.18 99.8 
4 190500 AZURITE 5 0.144 -0.842 16.92 ##### 
4 189300 ATACAIHTE 5 0.00531 -2.236 -7.34 ##### 
4 192400 TE!IORITE 5 0.605 -0.218 -7.62 ##### 
4 192500 CU{OH)2 5 0.0578 -1.238 -8.64 ##### 
4 221400 MELA!IOTHALLI 5 1. 88E-16 -15.726 -3.73 ##### 
4 224300 CUC03 5 0. 00112 -2.952 9.63 ##### 

Répartition des espèces solubles et solides du cuivre(II) dans le système : « calcite( 4g)-
Cu2+(1 o·3M)-H20 » à la température et sous atmosphère ambiante. 
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Cbs.l 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Obs.l 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Species ID 1· Namel Type! Conc.l Loge! LogKI %Total! 
16 Ca(2+) 1 0.000442 -3.355 0 

7300 CaOH + (+1) 2 2.08E-08 -7.683 -12.6 
28400 CaHC03 + (+1) 2 3.85E-06 -5.415 11.33 
71800 CaC03 AQ 2 4.73E-06 -5.325 3.15 

218900 CALCITE 4 1 0 8.48 
186800 PORTLAtiDITE 5 3.24E-10 -9.49 -22.67 
218800 ARAGONITE 5 0.767 -0.115 8.36 
186700 LIME 5 2.44E-20 -19.612 -32.8 

Répartition du calcium(II) dans le système « calciteen excès - H20 » à la température et sous 
atmosphère ambiante. 

0 
0 
0 
0 

lOO 
N#### 
####H 
#H#HH 

Species IDI trame! Type! Conc.J LogcJ LogKJ %Total! 
23 C03(2-) 1 7.58E-06 -5.12 0 

28400 CaHC03 + ( + 1) 2 3.85E-06 -5.415 11.33 
31700 H2C03 AQ 2 1.05E-05 -4.979 16.68 
31800 HC03 - (-1) 2 o. 000871 -3.06 10.33 
71800 CaC03 AQ 2 4. 73E-06 -5.325 3.15 

175300 C02 (g) .., -0.000447 -3.35 21.66 J 

218900 CALCITE 4 1 0 8.43 
218800 ARAGONITE 5 0.767 -0.115 8.36 

Répartition du carbone dans le système « calcite en excès - H20 » à la température et sous 
atmosphère ambiante. 
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0 
0 
0 
0 
0 
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Obs.l 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 

Obs.l 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 

Obs.l 
18 
13 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 

Species IDI !!amel Type! Conc.l LogCI LogKI %Totall 
42 Mn(2+) 1 1.82E-05 -4.74 0 18.2 

18000 HnOH + (+1) 2 1.54E-08 -7.813 -10.59 0 
18100 lln(OH)3 -1 (-1) 2 1.03E-17 -16.988 -34.8 0 
32100 llnHC03 + (+1) 2 4. 71E-07 -6.327 11.6 0 
90100 MnCl + (+1) 2 1.47E-08 -7.832 0.61 0 
90200 llnCl3 - (-1) 2 7.21E-17 -16.142 -0.31 0 
90300 HnC12 AQ 2 8E-13 -12.097 0.04 0 

224800 P]ODOCHROSIT 4 8.13E-05 -4.09 10.41 81.3 
197600 PYRCCROITE 5 1.61E-05 -4.793 -15.09 ##### 
205300 M!ICL2, 4il20 5 1. 42E-15 -14.848 -2.71 ##### 

Répartition des espèces solubles et solides du manganèse(II) dans le système : «calcite( 4g)-
Mn2+(10-4M)-H20 »à la température et sous atmosphère ambiante. (pH d'équilibre: 7,52). 

Species IDI Hamel Typel Conc.l LogCI LogKI %Totall 
42 Hn(2+) 1 2.43E-05 -4.615 0 2.4 

18000 J.!nOH + (+1) 2 2.05E-08 -7.688 -10.59 0 
18100 Hn(OH)3 -1 (-1) 2 1.37E-l7 -16.863 -34.8 0 
32100 HnHC03 + ( + 1) 2 4.71E-07 -6.327 11.6 0 
90100 !inCl + ( +1) 2 1. 96E-07 -6.707 0.61 0 
90200 HnCl3 - (-1) 2 9.62E-14 -13.017 -0.31 0 
90300 HnCl2 AQ 2 1. 07E-10 -9.972 0.04 0 

224800 RHCOCCHF.OSIT 4 0.000975 -3. Oll 10.41 97.5 
197600 PYRCCROITE 5 2.15E-05 -4.668 -15.09 ##### 
205300 !H!CL2, 4H20 5 1.89E-13 -12.723 -2.71 ##### 

Répartition des espèces solubles et solides du manganèse(II) dans le système : « calcite( 4g)-
Mn1-(10.3M)-H

2
0 »à la température et sous atmosphère ambiante. (pH d'équilibre: 7,52). 

Species IDI !!amel Type! Conc.! LogCI LogKI %Totall 
42 l!n(2+) 1 0.000117 -3.931 0 

18000 llnOII + (+1) 2 9.1?2E-08 -7.003 -10.59 
18100 Mn(OH)3 -1 (-1) 2 6.63E-17 -16.179 -34.8 
32100 HnHC03 + (+1) 2 4. 71E-07 -6.327 11.6 
90100 l1nCl + ( +1) 2 9.49E-06 -5.023 0.61 
90200 HnCl3 - (-1) 2 4.64E-10 -9.333 -0.31 
90300 HnC12 AQ 2 5.15E-08 -7.288 0.04 

224800 RHOOCCHROSIT 4 0.00987 -2.006 10.41 
197600 PYROCROITE 5 0.000104 -3.984 -15.09 
205300 H!ICL2, 4H20 5 9.14E-11 -10.039 -2.71 

Répartition des espèces solubles et solides du manganèse(II) dans le système : « calcite( 4g)
Mn2+(10'2M)-H20 »à la température et sous atmosphère ambiante. (pH d'équilibre: 7,52). 
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Electron paramagnetic resonance (EPR) study of Cu2 + and Mn2 + 

ions interacting as probes with calcium carbonate during the 
transformation of vaterite into cubic calcite 

N. Nassrallah-Aboukaïs,"* A. Boughriet," J. C. Fischer," M. Wartel," H. R. Langelinb and 
A. Aboukaïs< 
"Laboratoire de Chimie Analytique et Marine, CNRS V RA 1363, Université des Sciences et 
Technologies de Lille, 59655 Villeneuve d'Ascq, France 
b L'HOIST, Unité de Recherche Appliquée, 62132 Caffiers, France 
'Laboratoire de Catalyse et Environnement and CNRS V RA 402, Université du Littoral, 
17 Avenue Blériot, 62100 Calais, France 

The interactions between trace elements and carbonates (CaC0 3) in deionized water have been evaluated. The behaviour of Cu 
and Mn was investigated using spectrometrie techniques, namely electron paramagnetic resonance, plasma atomic emission and 
high resolution electron microscopy. The results obtained show that, for low concentrations (10- 4 mol dm- 3

), these metals do 
not form a precipitated phase on vaterite and cu bic calcite, but they interact favourably with the CaC03 structure Ieading to the 
transformation of vaterite into cubic calcite. Our investigations have resolved that these two metals can be used successfully as 
probes to follow and control this crystalline transformation and to assess its extent with time. 

Carbonate minerais, abundant in natural waters as com
ponents of soi!, marine sediments and suspended matter in 
fresh water, play an important role as adsorption-active sur
faces for trace metals. The mineralogy of the CaC03 phase is 
the prime factor determining the concentration of a trace. 
element in its structure. A rhombohedral carbonate structure 
can be visualized as alterna ting planes of triangular co3 2-
ions and cations. The structural site for the cation is situated 
such that it is coordinated to six oxygen atoms (each from a 
different CO/- ion) in an octahedral configuration, no ting 
that the Ca-O distance in calcite is 2.38 A. The structure of 
the orthorhombic carbonates can be described as Iayers of 
pseudohexagonally arranged metal atoms parallel to (001) 
with an abab layer sequence along c. The metallayers are not 
planar; alternate atoms are displaced approximately ±0.05 A 
out of the planes. They are separated by layers of C03 groups 
which have a pseudohexagonal arrangement in the ab plane. 
The metal ions are coordinated to nine oxygen atoms. The 
carbonate groups are metrically trigonal with a C-O dis
tance of 1.28 A and an 0-C-0 angle of 120°. 1 

The incorporation of trace elements into carbonates can be 
explained by the following methods: (i) substitution for Ca2 + 
in the CaC03 structure: (ii) interstitial substitution between 
the planes: (iii) substitution at vacant lattice positions due to 
structure defects: (iv) adsorption due to remnant ionie 
charges. At present. the first factor is understood by different 
works, while other factors are not amenable to quantitative 
treatment. 

Mclntire2 reported that the incorporation of a divalent 
metal into calcite can be expressed by the following reaction: 

CaC0 3 + M2+ ..... MC0 3 + Ca2 + 

Recent studies of Mn 2
- adsorption on calcite showed th at 

such an ion was absorbed strongly on CaC03 at concentra
tions below that required for MnC03 solubility control. The 
Jack of a maximum adsorption was due to precipitation and 
adsorption, both involved with the uptake of Mn2+ from 
solution on to the calcite surfaces.3

·
4 The importance of these 

works indicates that chemisorption of :-.tnH on CaC0 3 sur
faces is strong at concentrations bek'w that required for 
MnC0 3 solubility controL Thus, the formation of a surface 

solid solution can be effective in maintaining Iow solution 
concentrations of certain heavy metals. This process may be 
important because it may effectively immobilize metals 
capable of fitting into the surface sites of carbonates. 

Mclntire also reported that the reaction between Mn and 
CaC03 was due to an exchange process (chemisorption), 
whereas Morses and McBride6 confirmed that the relation 
between adsorption and the solid to solution ratio was not 
linear, and that the Mn2 + uptake was balanced approx
imately by the Ca2+ release. It was suggested that the calcium 
release is not the result of direct displacement, but may be the 
result of the following equilibrium reactions: 

Mn2+ + HC0 3 -.,.. MnC03 + H+ 

H+ + CaC03 .,.. Ca2+ + HC03 -

Copper adsorption on carbonates has also received signifi
cant attention. In fact, Heydemann 7 found that the adsorption 
of Cu on the surface of calcite is due to a chemical reaction. 
Ki tano et al. 8 found th at the extent of copper adsorption onto 
calcite depended on the procedures used for preparing the car
bonates. Morses reported that in distiiied water, the amount 
of copper adsorbed on calcite increased linearly with the con
centration of Cu remaining in the solution. He also indicated 
that the major remo val of Cu from solution may be due to the 
formation of a precipitate on the calcite surface since the total 
concentration of adsorbed Cu exceeds that needed for mono
layer coverage. 

This work is devoted to determining the relationship 
between carbonates, namely vaterite and cubic calcite, with 
trace metals such as Cu2 + and Mn2+, and the behaviour of 
these metals during the transformation of vaterite 
(orthorhombic crystal) into cubic calcite (rhombohedral 
crystal). This will aid our understanding of the nature of the 
incorporation of Mn2+ and Cu 2 + into synthetic calcites, and 
into orthorhombic carbonates such as vaterite. 

Experimental 

Mineral acids and reagents were of analytical reagent-grade 
quality. The metal solutions (copper and manganese chlorides) 
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were prepared by dissolving a definite amou nt of the metal (a) 
salt in deionized water to obtain 10- 4 mol dm- 3 CuCI 2 and 
10- 4 mol dm- 3 MnCI 2 solutions, from a milli-Q system 
(Millipore). Subsequently, the solutions were added to a 
known amount of carbonate (2 g per 0.5 dm 3

). The prep
arations were shaken to obtain a homogeneous carbonate 
phase at 298 K. Samples were filtered at different times. Car
bonates were prepared previously by the Group L'Hoist 
(France). Filtration equipment and sampling botties were 
Ieached in HN03 solutions for severa! days and rinsed thor
oughly with milli-Q water before use. 

The scanning electron microscope used was a JEOL JSMT 
330A. The sample was ground to a fine powder which was 
suspended in water. 

IR spectra were scanned on a Perkin Elmer FTIR 1600 
mode! spectrophotometer. The pressed samples were inserted 
in a quartz sample holder for the IR studies. (b) 

The Raman spectra were recorded using a Di! or X Y triple 
monochromator with subtractive dispersion of the first two 
stages and photodiode array as the detector. The same objec
tive of a conventional optical microscope (80 x ; 48.6° half 
acceptance angle) was used to focus the laser bearn within a 
spot (4 11m2

) at the surface of the sample and to collee! the 
scattered light of the focal point. The samples were excited 
using the 514.5 nm line of a Spectra Physics (San Jose, CA) 
argon ion laser. 

lnductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 
(ICP/AES) was used to determine the total amounts of Mn, 
Cu and Ca in the prepared samples after dissolution in 1 ml of 
an ultra-pure acid solution of HN03 and the addition of a 
defini te amount of milli-Q water. 

EPR spectra were recorded at 77 K on a Varian E9 spectro-
meter operating at a microwave frequency of 9.3 GHz (X (c) 
band) with a field range of 40-4000 G centred at 3300 G, a 
scan time of 4-8 min, and 100 kHz field modulation ampli
tude of 0.63-1.25, depending on the spectral linewidth. The 
magnetic field of the sample was calculated with a 'strong 
pitch' as reference (g = 2.0028). Sam pies were introduced into 
quartz tubes as little cuts or rolled moist strips of filter. 

Results and Discussion 

Scanning electron microscopy (SEM) results 

Fig. 1 shows SEM images taken at different times after 
washing the pure vaterite sample with milli-Q water. Before 
washing, the vaterite crystals appear spherical, with diameters 
in the range 0.5-3.3 J.lill. After washing, the spheres transform 
progressively with time into cubic particles with sides of 1.5-
4.5 !lill. During this transformation, the spheres of vaterite 
agglomerate to form other spheres with larger diameters (2.5-
5.5 J.tm) before changing finally into cubes. A complete trans
formation of vaterite to cubic calcite is achieved after 24 h of 
washing, which confirms that transformation proceeds by dis
solution and reprecipitation, where the following processes are 
involved :1 (i) dissolution at the surface of the parent crystal; 
(ii) nucleation of the product crystal; (iii) transport of com
plexes in solution; and (iv) precipitation at the surface of the 
product crystal. 

Specifie surface area measurements 

During the washing, the specifie surface area of vaterite 
(measured by the BET method) decreases with time from ca. 
28 m2 g- 1 to < 1 m 2 g- 1

. This latter value corresponds 
exactly to thal obtained for the cubic calcite. This decrease is 
probably correlated to the structural transformation of 
vaterite. Indeed, it is weil known that vaterite is crystallized in 
a hexagonal system with a= 4.11 A and c = 8.51 A, whereas 
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Fig. 1 Scanning electron micrographs of va teri te taken after washing 
with milli-Q water at different times: (a) 0 h; (b) 1 h; (c) 24 h 

the unit cell of the cubic calcite is rhombohedral with a = 6.40 
A and a= 46°1' 1 or a= 12.82 A and :x= 101°54'3". 

Raman and IR results 

It has been demonstrated thal IR and Raman spectroscopies 
can be used to distinguish structural carbonate minerals. 9

·
10 

Raman spectral features are found mainly in the range 100-
1200 cm- 1 (Fig. 2). Severa! Raman bands are detected for 
vaterite [Fig. 28 (a): (i) the internai A1g. int mode (v 1, sym
metric stretch) of the carbonate ion located at ca. 1100 cm- 1 ; 

(ii) the internai Eg. int mode (v 4 , planar bending) at 755 cm- 1
; 

(iii) the externat Eg. '" modes observed in the region of 305-
200 cm -l and (iv) the weak intensity !ines detected at ca. 1450 
and 1750 cm- 1 ascribed to the v3 vibrational mode and the 
combination bands of v1 + v4 , respectively]. During the course 
of the vaterite-calcite transformation. pronounced changes 
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Fig. 2 A, IR and B. Ra:nan spectra of va teri te bef ore (a) and after (b) washing the solid with milli-Q water and (c) corresponding spectra of cu bic 
calcite 

were observed in the IR and Raman spectra (fig. 2), e.g. (i) for 
the Eg,int mode fro:n ï55 to 715.5 cm- 1 (Raman) and from 
744 to ca. 710 cm-: 1IR) and (ii) for the Eg.ext modes from 304 
to 284 cm- 1 (Ram:..ni and from 215.5 to 159 crn- 1 (Raman). 
Such spectral shifts confirm the crystalline formation of cubic 
calcite from ortho~~ombic vaterite. The electron microscope 
results have already confirmed such results. 

In order to unde:-stand fully the transformation of vaterite 
into cubic calcite. Cu:- and Mn2+ ions were incorporated in 
the vaterite before :,nd after the washing \\Ïth milli-Q water. 
SEM, ICP/AES 2.:1d EPR measurements were performed 
simultaneously on :he solids at different times of this trans
formation. 

Our results haYe reYealed that the presence of copper and 
manganese on vare;:ite delays the transformation of vaterite 
into calcite. For t-.:>th elements, the delay increases with the 
concentration. Indeed. in Fig. 3, SEM images show the pro
gressive formation oi the calcite structure when Cu2+ ions 
interact with vater::e in milli-Q water. Comparison with Fig. 1 
shows cl earl y the delay in the transformation of the solid. This 
phenomenon can t-e explained by the formation on the 
vaterite surface r.:· a layer of copper- or manganese-based 
compounds. These spçcies, which form barriers between the 
spherical vaterite s~-ies. stop the agglomeration of spherical 
particles to give t:re cubic calcite. lt follows that when the 
concentration of ~0pper or manganese increases, the layer 
thus considered is more important and bence the vaterite 
transformation is s:0wer. 

Plasma atomic emission absorption results 

Fig. 4 illustrates the eYolution of the CL'nœntrations of the 
Cu2+ and Mnh ),,ns adsorbed on vaterite and cubic calcite 

vs. time. Ali reactions showed a staged removal of the metal 
from solution. An initial rapid uptake occurs in the first few 
hours. During the second stage there is apparently a relative 
slowing of the uptake process until the saturation of the 
mineral sites with metal ions occurs. Fig. 4 shows that the 
amounts of copper and manganese adsorbed on vaterite are 
larger than those obtained on cubic calcite. Such amounts are 
not directly correlated to the specifie surface areas of both 
solids, since the variations are not in the same ratios. For both 
elements the absorbed amounts on vaterite or on calcite 
increase with increasing concentrations. In addition, during 
adsorption, we obsèrved an increase in the calcium concentra
tion in the filtrates. This phenomenon is not just due to the 
dissolution of carbonate but to an exchange process between 
Ca and Cu or Mn in the carbonate structure. Indeed, Rivaro 
et a/. 11 suggested that the enhancement of Ca was insignifi
cant when the metal was not added to the solution. Franklin 
and Morse12 suggested that the uptake was dependent on the 
amount of carbonate solid present, but was independent of the 
initial concentration of the metal. 

EPR results 

EPR of Cu2 + ions. Fig. 5 shows the EPR spectra obtained 
directly after the addition of Cu2+ ions (CuC12) on vaterite. 
Compared with the spectra of copper(n) species in different 
matrices, 11

•
13 the spectra are characteristic of a d9 -like ion 

(g > ge) and can be assigned, without ambiguity, to Cu2 + 

ions. The resolution of the hyperfine structure of the observed 
signal suggests that the copper(n) species are isolated in the 
vaterite. The g and A anisotropie tensor values deduced from 
the signal (g

11 
= 2.367; g1_ = 2.065; A

11 
= 130; A1. = 23 G) can 

be correlated to sites with distorted octahedral symmetries 
with five-fold coordination.14 After washing the solid, the 
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Fig. 3 Scanning electron mi.:rographs of copper-supported vaterite 
lake~. ~ter washing with water at different times: (a) 10- 4 mol dm- 3 

CuC:: on vaterite washed fc'r 2 h: (b) and (c) llr 2 mol dm- 3 CuCI 2 

on '~:~:ite washed for 24 h 

inte::;:ty of the signal de.:r~ases with time. and a new signal, 
cent~;-J at g = 2.253 with a peak-to-peak width of 65 G, 
appe-'..:"s after 24 h washing. The new signal can be considered 
eithe~ as an isotropie brL'Jd signal due to the formation of 
Cu:- :on clusters on the ,,,!id from isolated copper(II) species, 
or c..s an anisotropie signal with inverted y values (yj_ = 

2.r- > 9 = 2.083). 
];;,':~c'pic broad signais are gcnerally tlbtained whcn the 

dipc':~~ interactions betwt>t>n the paramagnetic species are 
strc''-f t-' ln our case, the Cu'; ions gave a resolved EPR 
spt>.:;~.:m corresponding tc' isolated species in vaterite and a 
bwaé :scltrLlpic signal correspc1nding to Cu 2 

' ions in the form 
of .:l:.:.s:t>rs in cu bic calcite. Smce during the transformation of 
the >.':id from vaterite intel ralcitc the specifie surface arca 
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Fig. 4 Evolution of the Cu2+ (a) and Mn2+ (b) concentrations 
adsorbed on vaterite and cubic calcite as a function of time when 
10- 4 mol dm -J of the metal is deposited on 2 g of the solid con
cerned: (•) vaterite (0) cubic calcite 

decreases drastically from ca. 28 to ca. 1 m2 g- 1, the distances 
between the concerned paramagnetic species decrease. This 
implies that the dipolar interactions become stronger and lead 
to the formation of an isotropie signal in the place of a resolv
ed signal. When copper(u) is introduced directly onto the 
cubic calcite, the EPR signal obtained is axial with parallel 
and perpendicular components (Fig. 5e), and is completely dif
ferent from that observed after the transformation of vaterite 
into cubic calcite. This difference can be explained by the pres
ence of Cu1 + ions in the bulk of the transformed calcite. 

Inverted Cu1 + ion signais have been observed previously in 
severa! matrices, e.g. in Cu1 + exchanged sepiolites 13 and in 
Cu1yBi4V1 _y0 11 oxideY The inversion in the g anisotropy 
values was interpreted by the Jahn-Teller theo rem, 16

•
17 

according to which, copper(n) complexes can never be rigor-

a 

b 
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d 

e 

g = 2.0028 
gain 

1 

1.3 

400G 

0.8 

3.2 

Fig. 5 EPR spectra recorded at 77 K of vaterite doped with 
copper(II) (CuCI 2 , 10- 4 mol dm- 3

) and washed with milli-Q water for 
different times: (a) 30 min; (b) 5 h; (c) 8 h; (d) 24 h; (e) 48 h 



ously octahedral. The idealized geometry must be tetragonally 
distorted, and this distortion can result either in the elon
gation or in the compression of the octahedron. In principle, 
EPR spectroscopy can distinguish between these: g 

11 
> g J. for 

elongation, and g 
11 

< g J. for compression. However, these pat
terns are only trends if the complexes are magnetically dilute, 
since exchange interactions tend to average EPR spectra, and 
therefore crystal g tensors are not necessarily the same as 
molecular g tensors. Sorne authors 13

·
18

•
19 have taken g

11 
> Y1. 

to be typical when the ground state of the unpaired electron is 
dx2 _ y2. This situation appears when the coordination 
geometry of the Cu2 + ions is tetragonally elongated octa
hedral, square pyramidal or square planar. The inverted 
signais are generally obtained when the ground state is dz 2 

and appear when the coordination geometry is a tetragonally 
compressed or rhombohedrally distorted octahedron, tetrago
nally elongated tetrahedron, cis-distorted octahedron or tri
gonal bipyramidal configuration. 13 Since during the 
transformation of vaterite into cubic calcite, the structure 
changes from orthorhombic to rhombohedral carbonates, this 
transformation leads to the inversion of the Cu2 + ion signais. 
Therefore, the symmetry of Cu2 + in the calcite becomes a dis
torted rhombohedral octahedron. 

EPR of Mn2 + ions. In Fig. 6 EPR spectra represent the 
resonances of Mn2+ ions associated with vaterite. Previously, 
similar spectra were obtained in aragonite and calcite 
matrices20

-
26 and were attributed to a substitution of calcium 

by manganese in the lattices. The spectrum consists of a weil 
resolved signal with a hyperfine structure of six principallines 
(Aiso = 97 G) centred at 9iso = 1.998. Between these six lines, 
ten narrow lines are also observed in the spectrum, which 
resulted from a forbidden transition (L1m1 = ± 1) rather than 
from fine structure. Indeed, the Mn 2 + ion, characterized by a 
high spin leve! (having five unpaired electrons), possesses a 
sextet state (2S + 1 = 6) which is generally identified by its 
fine structure, then detected both in the normal (g ~ 2) and 
Jow (g ~ 4.3 and 9.4) magnetic fields. However, no such 
signais are observed, and therefore it follows that the ten 
narrow !ines are due to nuclear-forbidden transitions. This 
phenomenon can appear when the zero-field splitting D 
(dipolar interactions) is non-zero. The deviation of the electric 
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g = 2.0028 

1 

200 G 

6 

Fig. 6 EPR spectra recorded at 77 K of vaterite doped with 
manganese(n) (10- 4 mol dm--' MnCI 1 ) and washed with milli-Q 
watcr at different times: (a) 5 h; (bj 48 h: (c) 96 h 

field in the crystal from spherical symmetry in S-state ions is 
reftected by this parameter. Indeed, the relative intensity, JR, 
for the transitions 1 m., m1 > 1 m, - 1, m1 > (allowed) and 1 m,, 
m1 - 1 > 1 m, - 1, m1 > (forbidden) where m, and m1 are the 
electronic and nuclear magnetic quantum numbers, respec
tively, can be expressed as follows :27 

JR = [/(/im,=±1)] 
/(t.m,=O) 

=(3D sin 20)
2

{ 1 + [ S(S + 1) ]}
2 

4g{W0 3m,(m,- 1) 

x [/(/ + 1)- mf+ m1] 

where S and 1 are the total electronic and nuclear spins, 
respectively; H0 is the magnetic field corresponding to the 
transition between spin levels; /(t.m,= ± 1) and l<t.m,=O) represent 
the surface of the forbidden !ines and the six !ines due to 
allowed transitions, respectively; (J is the angle between the 
magnetic field and the axis of the crystal studied. As the value 
of (J varies between 0 and n/2 in a powder spectrum, it can be 
approximated by the replacement of sin 228 with 8/15. 

From the above equation D was evaluated to 
74.2 ± 0.2 x 10- 4 cm- 1

. This value agrees weil with that 
found for Mn2+ incorporated into calcite crystals. 20

•
21 

After washing the vaterite, the weil resolved signal disap
pears progressively and a large broad signal, centred at 9iso ::::: 
2.0, with a peak-to-peak width of 400 G appears (Fig. 6b, c). 
This broad signal may be due to strong dipolar interactions 
between Mn2+ ions during the transformation of vaterite into 
cubic calcite without the formation of MnC03 

(rhodochrosite), as was found in other CaC03 Iattices. 11 

Indeed, when the solid is washed for a long time (> 1 day), the 
broad signal intensity decreases and a new signal with a 
hyperfine structure, characteristic of isolated Mn2 + ions, 
appears. When the Mn2 + ions are adsorbed directly on the 
cubic calcite, the spectrum obtained directly is a symmetrical 
broad signal. After 2-3 days, the signal transforms to a resolv
ed hyperfine structure of isolated Mn2+ ions, similar to that 
obtained after washing the Mn2 + jvaterite. 

Conclusion 

The presence of Cu 2 + or Mn 2 + ions in va teri te can be used as 
probes to follow with the time the transformation of this solid 
into cubic calcite in milli-Q water. In vaterite, such cations are 
located in isolated sites with different environmental sym
metries. In cubic calcite, the Cu2+ ions are trapped in the bulk 
of the solid in form of small clusters, whereas the Mn2+ ions 
remain isolated. It seems, then, that the manganese replaces 
easily the calcium in the carbonates even in the bulk, whereas 
the copper ions are more readily located in substitutional 
positions on the surface of the solid than in the bulk. 
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By a simple washing of vaterite with ultrapure water, it transforms rapidly into cubic . 
calcite. When the solid is washed with Cu2+ solutions, the transformation depends on the 
concentrations of the copper solutions applied in the process. For concentrations of 10-4 

moldm-3, a certain delay in the transformation process is detected, and the obtained cubic 
calcite seems to be in the form of Cu .. Ca1- .. C03. For concentrations of 10-3 mol dm-3, the 
vatente structure remains stable with time, and this stability seems to be correlated with 
the saturation of the surface by Cu2+ in place ofCa2+. For concentrations of 10-2 mol dm-3, 

a mi>..-ture of vaterite, aragonite, cubic calcite, and malachite is obtained during the 
transformation process. 

Introduction 

Vaterite and c~bic calcite are two different forms of 
calcium carbonates (CaCOg). The first one possesses an 
orthorhombic str..:cture, whereas the second a rhombo
hedral structure. It is well-known that the vaterite 
transforms into cubic calcite by simple washing with 
water.1- 8 

Copper adsorp:ion on carbonate st:rfaces has received 
significant atten:ion during the past two decades. For 
instance, Heyder::ann9 found that the adsorption ofCu2+ 
onto calcite surfaces is complex indicating a mechanism 
of multiple steps. Kitano et aJ.l0 found that the extent 
of copper adsorp:ion on calcite is mu ch Jess significant 
in sea water th21 in pure water and depends on the 
preparation procedures that are used. Terjesen et al. 11 

demonstrated tbat copper is capable of significantly 
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influencing dissolution rates of CaC03• Franklin and 
Morse12 showed that in distilled water Cu sorption into 
calcite is 90% complete during the first 3 min of 
interaction. The general behavior found for Cu2+ and 
Mn2+ on calcite surfaces shows certain differences. 
Indeed, in the interaction ofmanganese with calcite, the 
coprecipitate Ca .. Mnt-.. C03 is observed to form in sea 
water, while relatively pure MnC03 is formed in dis
tilled water. In contrast to results concerning copper, 
the same authors noted that copper uptake is directly 
proportional to the concentration of Cu2+ in solution. 
In this context, a precipitate in form of Cu .. Ca1-.. C03 
may then be deposited on the calcite surface. Morse13 

reported th at in distilled water, the amount of adsorbed 
copper on calcite increases linearly with the concentra
tion of Cu remaining in solution. He also indicated th at 
removal of Cu from solution may be due to the formation 
of a precipita te on the calcite surface sin ce the total Cu 
adsorbed concentration exceeds that needed for mono
layer coverage. 

In a recent work,8 it was demonstrated that the 
presence of Cu2+ ions at low concentrations (10-4 mol 
dm-3) in vaterite cao be used as probes to follow the 
transformation of this solid into cubic calcite in pure 
water as a function of time. These ions do not form a 
precipitated phase on vaterite and cubic calcite, but they 
interact favorably with the CaC03 structure. Indeed, 
when a Cu2+ solution is added onto vaterite, these are 
stages ofremoval of the metal from solution. An initial 
rapid uptake occurs in the first few minutes, while 

(11) Terjesen, S. G.; Erga, 0.; Thorsen, G.; Ve, A. Chem. Eng. Sei. 
1961, 74, 277. 

(12) Franklin, M. L.; Morse, J. W. Mar. Chem. 1983, 12, 241. 
(13) Morse, J. W. Mar. Chem. 1986, 20, 91. 
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Figure 1. XRD patterns obtained during the transformation process ofvaterite as a function of time after washing the solids 
with (a) pure Milli-Q water; (b) 10·4 mol dm-3; (c) 10·3 mol dm-3; (d) 10·2 mol dm-3 Cu2- solutions.(*) vaterite; (e) cubic calcite; 
(.&.) malachite. 

during a second stage there is apparently a relative 
slowing of the uptake process un til the mineral sites 
are saturated with metal ions. The amounts of copper 
adsorbed on the carbonates increase with concentration 
of the specifie metal, and an increase in the calcium 
concentration of the filtrate is also observed. This 
phenomenon is due not just to the dissolution of the 
carbonate but also to an exchange process between Ca 
and Cu in the solid structure. 

The purpose of this work is to investi gate by different 
spectroscopie techniques the behavior of copper(Il) ions 
of different solution concentrations added onto va teri te 
during its transformation into cubic calcite in pure 
water. 

Experimental Section 

Cu2"/vaterite samples with different copper(II) concentra
tions are prepared in ultrapure water, by adding w-c, 10·3, 

and 10·2 mol dm-3 of CuCh solutions to a kno\\'11 amount of 
vaterite (2 g/0.5 dm3). These latter solutions are shaken to 
obtain homogeneous carbonate phases at 293 K Samples are 
fùtered at different lapses oftime on a 45 pm Sartorius fllter. 
Subsequently, they are studied by the following techniques. 

tntrapure water is prepared as follows: A Milli-Q Plus water 
purification system C:Millipore) is currently used in our labora
tory to provide up to 1.5 Umin ofultrapure water on demand 
for chemical analysis and synthesis. A QPAK2 purification 
pack (Millipore) is used for this compact Milli-Q Plus system 
pretreated by resin deionized water; it contains a 0.5 )lm 

prefilter to protect other purification media from colloïdal, 
organic, bacterial, pyrogenic, and particulate contamination 
often entrained in water pretreated by regenerated ion
exchange resin; this pack also contains actiYated carbon, 
nuclear-grade ion-exchange resin and Organex-Q organic 
scavenger mixture. 

The scanning electron micrographs of the solids during their 
different phases of transformation are taken on a JEOL JSMT 
330A microscope. Each sample is ground to a fme powder 
which is suspended in water. 

The specifie areas of solids are determined by the BET 
method using a Quantasorb Junior apparatus, and the gas 
adsorbed at 77 K is pure nitrogen. 

The structures of solids are analyzed by X-ray diffraction 
CXRD) techniques in a Siemens D5000 diffractometer equipped 
with a copper anode. Su ch an apparatus allows working with 
samples under a given atmosphere at different temperatures. 
The Yalues of2{} are used to estimate the observed reflections 
of maximum intensity. 

Infrared (IR) spectra are scarmed on a Perkin-Elmer FI'IR 
Model 1600 spectrophotometer. The pressed samples are 
obtained using KBr disks, each one containing 1.5 mg of 
sample + 120 mg of KBr. 

The electron paramagnetic resonance (EPR) measurements 
are performed at 77 and 293 K on a Varian E9 spectrometer. 
A cavity operating with a frequency of 9.3 GHz (X-band) is 
used. The magne tic field is modulated at 100kHz. Precise g 
values are determined by comparison with a reference sample 
(g = 2.0028). 

Results and Discussions 

X-ray Diffraction. Figure 1 shows the changes in 
X-ray diffraction (XRD) patterns of Cu/va teri te during 
its transformation into cubic calcite. ln the absence of 
copper and bef ore washing, the XRD spectrum obtained 
is characteristic of the vaterite phase. After 6 h of 
washing, certain lines corresponding to the cubic calcite 
phase appear, whereas the intensities of those corre
sponding to vaterite decrease. A complete transforma
tion ofvaterite into cubic calcite is achieved after 24 h 
of washing. This observation is already confirmed by 
other techniques in a previous study.s 
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When va teri te is washed with Cu2+ ion solutions, the 
rate of the transformation process of this solid into cu bic 
calcite is much slower when compared to that observed 
in the transformation of the pure solid. The time of the 
transformation rate increases with an increase of copper 
concentration on the vaterite solid. 

The transformation into cu bic calcite needs more than 
24 h when vaterite is washed with a 10-4 mol dm-3 Cu2+ 
solution. Only two phases ofvaterite and cubic calcite 
are observed by the XRD technique during this trans
formation process. Such a result indicates that copper 
is incorporated into the cubic calcite structure in place 
of Ca to give a solid solution ofCu .. Ca1-xC03. Franklin 
and Morse14 have already demonstrated the formation 
ofthis latter solid when a Cu2+ solution is added to cu bic 
calcite. 

When vaterite is washed with a I0-3 mol dm-3 Cu2+ 
solution, the transformation is not observed even after 
a long time of _washing. Only the XRD li nes ascribed 
to va teri te are· :detected. The solid structure is th en 
stable for this concentration of copper. This stability 
seems to be related to the surface saturation of Cu2+ in 
place of Ca2+ leading therefore to the formation of one 
layer or more on the vaterite surface which would be 
responsible of the non transformation of the sol id. 

When vaterite is washed with a l0-2 mol dm-3 Cu2+ 
solution, another phase besides vaterite and cubic 
calcite is detected during the transformation process. 
Indeed, after 4 h ofwashing, broad XRD lines with weak 
intensities appear in addition to those already at
tributed to vaterite and calcite phases. These new lines 
are assigned to the malachite phase [Cu2(C03)(0H)z]. 
But, since these lines are broad and weak, these XRD 
characteristics indicate the presence of the malachite 
phase in the form of a not well-crystallized solid. The 
amount of the new solid reaches a maximum after 24 h 
of washing. The malachite possesses a monoclinic 
structure where there are four molecules in one unit. 
In this structure, there are two slightly different sites 
of copper where each copper bas two hydroxyl and two 
carbonate oxygen atoms as neighbors, approximately at 
the corners of a square. In addition, one co pp er bas two 
more oxygen atoms whereas the other bas two ad
ditional hydroxyls. 

The formation of malachite phase during the trans
formation process of vaterite is probably due to the 
presence of Cu2+ ions in excess in solution and its a cid 
character. Indeed, in one si de, the formation of su ch a 
phase is observed at high copper(Il) concentrations 
(> 10-3 mol dm-3) rather than at low ones. Franklin 
and Morse16 have demonstrated that the uptake of 
copper by the surface of calcite is directly proportional 
to the concentration of Cu in solution. From a concen
tration of 1.3 x 10-5 mol dm-3, a precipita te of the form 
Cu .. Ca1-.xC03 may be deposited onto the calcite surface 
in distilled water, whereas in sea water a malachite 
phase can be formed. Since in our case, the formation 
of malachite is obtained in distilled water, this result 
is in disagreement with the suggestion of Franklin and 

(14) F~_nklin, M. L.; Morse, J. W. Ocean Sei. Eng. 1982, 7, 147. 

11~~5) Fu;1wara, S.; Katsumata, S.; Se ki, T. J. Phys. Che m. 1967, 71, 

(16) Jwazaki, !\f. J. Magn. Reson. 1974, 16, 417. 
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Morse.16 On the other side, when a 10-2 mol dm-3 Cu2+ 
solution is added to vaterite, the pH value is about 4.8 
and remains constant until 24 h of washing; subse
quently it increases to finally reach a value of7.3. The 
acid character of the solution that remains for a 
relatively long time in contact with the va teri te surface 
is probably responsible for the solid surface dissolution 
and the formation of the malachite phase. Conversely, 
such a phenomenon cannat be detected with lower 
copper(II) concentrations oo-4 and lQ-3 mol dm-3) 
because in both cases the initial pH values measured 
increase rapidly from 5.0 to 7.2 within only a few 
seconds of contact between the copper solution and the 
va teri te. 

Scanning electron microscopy (SEM). Figure 2 
illustrates the SEM images taken after washing the 
vaterite with a solution of 10-2 mol dm-3 of Cu2+ ions 
at different lapses of ti me. The image exhibits clearly 
the presence off our phases: remaining va teri te in small 
amounts; transformed cubic calcite; aragonite (needle
like structure); and malachite (in the form of small 
particles deposited on other phases). 

When vaterite is washed with a 10-3 mol dm-3 Cu2+ 
solution, the corresponding SEM image reveals that 
vaterite remains stable after washing for a relatively 
long time (ca. 4 days) with Milli-Q water. 

Specifie Areas. Figure 3 shows the variation of 
specifie areas ofvaterite washed with different copper
(Il) concentrations. In the absence of Cu2+ ions in 
solution, the specifie area changes from 16.7 to 2.0 m2 
g-1 when vaterite transforms completely into cubic 
calcite.8 

When vaterite is washed with a 10-4 mol dm-3 Cu2+ 
solution, the area decreases slightly (15.7 m2 g-1) after 
a washing period of3 days. This result can be explained 
by the formation of a Cu .. Ca1-.. C03 solid solution wh en 
Cu2+ ions replace Ca2+ ions on the surface of CaC03 
particles during the transformation process ofvaterite. 
This phase is completely different from that obtained 
when Cu2+ ions are directly added on a pure cubic 
calcite. Indeed, the specifie area obtained in this case 
(2.4 m2 g-1) is slightly higher than that determined for 
~ pure cubic calcite (2 m2 g-1). Therefore, the copper 
tons replace only the calcium ions of the cubic calcite 
surface without incorporation into the bulk of the solid. 

When the vaterite is washed with a lQ-3 mol dm-3 
Cu2+ solution, the specifie area increases from 16.7 to 
24.4 m2 g-1. Compared to that obtained above, this high 
value can be explained by a complete replacement of 
Ca2+ by Cu2+ on the vaterite surface. In this case all 
the Ca2+ ions are replaced by Cu2+ ions, forming then 
a layer of CuC03 on the solid surface. These species, 
which form barriers between the spherical vaterite 
particles, stop the dissolution of the vaterite process and 
as a consequence stop the transformation process. 
When such a solution is used to wash directly pure cu bic 
calcite, the specifie area obtained (2.8 m2 g-1) is com
pletely different from that obtained for vaterite. This 
result confirms that the vaterite structure remains 
stable for this Cu2+ concentration. 

After washing the va teri te with a 10-2 mol dm-3 Cu2+ 
solution, the specifie area increases to 33.4 m2 g-1. This 
increase is closely related to the formation of the 
malachite phase after the achieved of the transforma-
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Figure 2. Scanning electromicrograph ofyaterite taken after 
washing so!ids with a 10-2 mol dm- 3 Cu2- solution for (a) 24 
h, (b) 48 h, and (c) 9 days. Vat.: spherical micropellets; Ara.: 
needlelike structures; Mal.: small particles deposited on other 
phases; cubic calcite: rhombohedric crystals. 

tion process. Indeed, XRD techniques show that non
well-crystallized malachite forms during the washing 
ofvaterite with a high copper concentration oo-2 mol 
dm-3); in addition, malachite prepared in the laboratory 
at 293 K is generally amorphous and has a specifie a rea 
of about 55m 2 g- 1, whereas well-crystallized malachite 
(as a natural malachite or a solid obtained after calcina
tion under air at 1073 K ofarnorphous Cu~tCO:JJ!OHh 

Nassrallah-Aboukaïs et al. 
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Figure 3. Variation of the specifie surface area during the 
transformation process ofvaterite as a function oftime after 
washing solids with ( <.>) pure Milli-Q water; (0) 10-• mol dm -3; 

(A) w-3 mol dm-3; (0) w-2 mol dm-3 Cu2- solutions. 

solids) possesses a specifie area of about 1m2 g~1 . After 
the transformation process, XRD data show the pres
ence of a malachite phase as well as va teri te and calcite 
at the same time. The simultaneous presence of these 
three phases can explain why the specifie area (33.4 m2 

g-1) obtained after the washing is lower than 55.4 m2 

g-1. In addition, when pure cubic calcite (2m2 g-1) is 
washed with such a solution, the specifie area of the 
concerned solid drastically increases to 33m2 g-1. This 
value is nearly the same as that obtained in the case of 
vaterite. Such a result also indicates the formation of 
the malachite phase directly from cubic calcite. Con
sequently, the acid character of the 10-2 mol dm-3 Cu2+ 
solution is responsible, as in the case of va teri te, the 
dissolution of cu bic calcite. 

From these results, it is obvious that the copper ions 
replace the calcium ones in va teri te before its transfor
mation into cubic calcite. For a low copper concentra
tion, ail the Ca ions on the surface are not totally 
replaced by Cu2+ and the transformation into cubic 
calcite is possible. On the contrary, when all the Ca2+ 
ions on the vaterite surface are substituted, the course 
of the transformation is stopped. 

Infrared. Figure 4 shows the IR spectra obtained 
after washing vaterite with different Cu2+ solution 
concentrations. When vaterite is washed with a 10-4 

mol dm-3 Cu2+ solution, the transformation ofvaterite 
into cubic calcite is similar to that obtained for pure 
vaterite.8 The band at 744 cm-1, which is characteristic 
ofvaterite, disappears with time whereas the 712 cm-1 
band attributed to cubic calcite appears. For washing 
with a 10-3 mol dm-3 Cu2+ solution no change in the 
general features of the IR spectrum attributed to 
vaterite is observed with time during washing. This 
finding confirms that vaterite remains stable for this 
copper concentration. On the contrary, for washing with 
a 10-2 mol dm-3 Cu2+ solution, the IR spectrum of 
vaterite changes. The spectrum obtained is in fact the 
superposition of two spectra: the first one is character
ized by a band of 712 cm-1 and is attributed to cubic 
calcite; the other is assigned to both malachite and 
aragonite with specifie IR bands at 817 and 855 cm-1, 
respectively. These bands are assignedfrom IR spectra 
recorded separately for the above-mentioned solids 
(Figure 5}. 

EPR. Figure 6 shows the EPR spectra obtained wh en 
vaterite is washed with a 10-2 mol dm-3 solution. All 
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Figure 4. IR spectra obtained during the transformation 
process of va teri te as a function of time after washing solids 
with (a) 10-4 mol dm-3; (b) 10-3 mol dm-3; (c) 10-2 mol dm-3 

Cu2~ solutions. 
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Figure 5. IR spectra recorded for vaterite, aragonite, cubic 
calcite, and natural malachite. 

the signais observed correspond, without ambiguity, to 
isolated clusters of Cu2+ ions.15- 18 

For vaterite washed with a 10-4 mol dm-3 solution, 
the spectra obtained after washing the solid were widely 
studied in previous work.8 Briefly, before washing the 
solid, the copper(II) ions are isolated in vaterite a?d 
localized in sites with distorted octahedral symmetr1es 
and 5-fold coordination. After washing the solid, clus
ters of Cu2+ are formed from the isolated species and 
are localized in the bulk of the cu bic calcite. 

(17) Nakuta, N.; Kazusaka, A.; Yamasaki, A.; Muyahara, J. J. 
Chem. Soc., Faraday Trans. 1984, 80, 3245. 

( 18) Aboukaïs, A.; Bechara, R.; Ghoussoub, D.; Ais si, C. F.; Gue] ton, 
M.; Bonnelle, J. P.J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1991, 87, 631 and 
references including within. 
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Figure 6, EPR spectra recorded at 77 K of v.aterite after 
washing solids 'lvith a 10-2 mol dm-3 Cu2+ solubon. 

When vaterite is washed with a 10-3 mol dm-3 

solution, the spectrum obtained is similar to that 
observed in the case ofvaterite containing a low copper 
concentration (gu = 2.384; gl. = 2.078; Ciso = 2.180; Au = 
133 G; A1. = 30 G; Aïso = 64 G). After washing, this 
signal does not change with time even after 10 days. 
This phenomenon can be explained by the stability of 
the vaterite structure for such a copper concentration. 
These results confirm th ose obtained for this solid using 
XRD technique where no transformation of vaterite 
phase after washing is detected. In addition, sin ce only 
one signal of isolated Cu2+ ions is detected and it is 
similar to that obtained in the case of 10-4 mol dm-3 

solution, it is then evident to suggest that ail the Ca2+ 
ions ofvaterite are replaced by copper(II) leading then 
to the formation of a CuC03 layer as a coating which 
would be responsible for structure stability ofvaterite. 

For vaterite washed with a 10-2 mol dm-3 solution, 
the EPR signal observed after 24 h ofwashing is similar 
to those obtained with the preceding solutions. After 3 
days ofwashing, the signal transforms into a complex 
spectrum constituted of three signais. The first one is 
symmetric (Mi= 75 G) and centered atg = 2.256 with 
a weak anisotropie feature and inverted g values {gn < 
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g.ù; the second one is strongly anisotropie with an axial 
symmetry (g11 = 2.31;g.L=2.09) and is manifested by the 
absence of the hyperfine structure arising from the 
coupling between the single electron and the nuclear 
spin of copper(II) (l = %); and the third is identified by 
the presence ofnumerous weak lines in each side of the 
spectrum which are separated by ca. 67 G. For a long 
time of washing, the intensity of the first signal de
creases and finally disappears after 8 days, whereas 
that of the third one remains relatively weak. 

The first signal is similar to that already obtained 
when vaterite is washed for a period of 8 days with a 
10-4 mol dm-3 Cu2+ solution.8 This signal was at
tributed to Cu2+ ions located in rhombohedral sites in 
cubic calcite. Contrary to that observed for a low copper 
concentration, this signal disappears after washing the 
solid for 8 days with the 10-2 mol dm-3 Cu2+ solution 
and the intensity of the second signal increases. Since 
the two signais are correlated, it is then evident to 
attribute the second one to specifie sites of copper(I!) 
in calcite after-èomplete structural stabilization of this 
latter solid. 

Since after the transformation process ofvaterite, the 
malachite phase is formed in a small amounts with 
cubic calcite, it is then interesting to attribute an EPR 
signal to copper(II) present in solid [Cu2(C03)(0Hhl. 
Since the Cu2+ signal, which is observed at the begin
ning of washing of vaterite, bas a parallel hyperfine 
splitting constant (133 G) nearly double that observed 
for the weak narrow !ines (67 G) obtained after washing 
the solid, this suggests that the third signal corresponds 
to a dîmer ofCu2+ ions.19 Fine structure is not observed 
because the intensity of the corresponding signal is 
relatively weak when it is compared to that attributed 
to copper(Il) in cubic calcite. Such a dimer can be 
assigned to copper(Il) species in the malachite phase 
[Cu2(C03)(0Hh). In fact, the intensity of the third 
signal decreases after washing the solid for a period of 

(19) Smith, T. D.; Pilbrow, J. R. Coord. CMm. Rev. 1974, 13, 173 
and references including within. 
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8 days. XRD technique methods also show that the 
amount of malachite phase decreases in the same range 
ofwashing~ 

On the other band, a synthesized (amorphous) and a 
natural (crystallized) malachite have been studied with 
EPR. The signais obtained are symmetric and centered 
respectively atg ..... 2.055 with MI= 600 G andg = 2.007 
with MI = 50 G. Consequently, the signais of such 
species can be present in the spectrum obtained after 
washing va teri te but their intensities, compared to th ose 
of other signais, ought be weak. 

Conclusion 

In this work different techniques are used to follow 
the transformation of vaterite washeing with cupric 
solutions. The transformation depends intim.ately on 
the copper concentration. Thus, for a 10-4 mol dm-3 
concentration, the transformation occurs with the for
mation of only cubic calcite. For a 10-3 mol dm-3 
copper(Il) concentration, the vaterite structure remains 
stable;· and this stability is due to the formation of 
CuC03 layers on the solid surface. Such a coating stops 
the dissolution of spherical partiel es of va teri te which 
is responsible for the transformation. For a 10-2 mol 
dm-3 Cu2+ solution, the vaterite transforms in a first 
stage into aragonite, malachite, and cubic calcite; 
subsequently, the aragonite phase disappears, whereas 
malachite remains in small amounts in addition to pure 
crystals of cu bic calcite. 
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