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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: (1)CaCO; aragonite et calcite présentes dans les roches
calcaires [craies; marbres; albatres; marnes (calcite + argile)..]; (ii) (Ca,Mg)CO; :
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 : /a vatérite. Ce type de structure CaCO, est néanmoins assez rare en raison
de ses propriétés thermodynamiques métastables [dans I'eau, la vatérite se

transforme aisément en aragonite puis calcite].

L'adsorption d'espéces ioniques sur les carbonates et leur devenir
représentent pour les scientifiques un aspect important de la géochimie des sols et
milieux aquatiques. Les échanges de matiére a l'interface liquide-carbonates sont
décrits par les régles classiques de la cinétique hétérogéne selon un schéma
réactionnel complexe mettant en jeu la précipitation, germination (ou nucléation)
puis croissance cristalline. La compréhension de ces phénoménes dans des sites
fortement exposés aux contaminants est primordiale pour le chercheur. Une

contribution intéressante a cette démarche est envisageable par 1'étude de l'origine



et du devenir des métaux lourds dans les milieux aquatiques riches en espéces
carbonatées. Ceci constitue depuis quelques années un des themes 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 cotieéres 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 a 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 entrainer des changements dans l'orientation de la
cristallisation vers tel ou tel systtme (Reeder, 1983; Morse et Mackenzie, 1990;

Stumm, 1992).

Dans ce mémoire, nous avons voulu approfondir nos connaissances sur les
interactions "métaux-CaCO;" en examinant le comportement d'un métal lourd
lorsqu'il se trouve adsorbé a 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 Mn** et Cu** 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
¢lectronique a balayage (MEB) et le microspectrométre Raman, nous avons suivi
I'évolution morphologique des grains de vatérite en fonction du temps
d'avancement de la réaction, et réalis€ une étude par microanalyse. Nous avons

également appliqué la résonance paramagnétique électronique (RPE) a nos



¢chantillons solides ceci en raison des propriétés paramagnétiques bien connues

des ions Mn** (d’) et Cu®" (d’).

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 "CaCO;-métal".

Dans les deuxiéme et troisiéme 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 manganése II (chap.Il) et de

cuivre II (chap.III).

Dans le quatrieme 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 I

A) INTRODUCTION

Les roches, composées principalement de carbonate, représentent environ le
sixitme de la masse sédimentaire globale, (Garrels et Mackenzie, 1971). Elles
sont principalement constituées de carbonates de calcium a chaux et de dolomies
ou dolomites (dolomite : forme cristallisée de la dolomie). Les carbonates qui
sont a l'origine de la formation de certaines roches, se retrouvent dans les sols, les
sédiments aquatiques (marins et fluviaux) et les matiéres en suspension. Les
calcites et les dolomites, qui sont les carbonates les plus abondants dans la nature,
représentent plus de 90% du CaCO, naturel. Ce dernier joue un role important, en
raison en particulier de 1’existence de deux structures cristallines différentes mais
thermodynamiquement trés proches : la calcite et 1'aragonite. Ainsi, le carbonate
de calcium naturel peut principalement cristalliser :

- soit dans un systéme rhomboédrique comme la calcite (systéme considéré
comme thermodynamiquement stable a la température ambiante)

- soit dans un systéme orthorhombique comme 1’aragonite [forme
thermodynamiquement métastable a la méme 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 poss¢de une structure
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trées proche de celles d'autres carbonates anhydres notamment la magnésite

(MgCOy,), la sidérite (FeCO,) et la rhodochrosite (MnCO;).

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 a celle de
I’aragonite existent mais possédent des degrés d’hydratation différents et une
stabilité plus ou moins marquée. Les carbonates comme la strontianite SrCO,, la
witherite BaCO; et la cérusite PbCO; (Reeder,1983), moins répandus, possédent

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 I’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 CaCO, connue sous le nom de
vatérite. Cette derniére est approximativement 3,7 fois plus soluble que la calcite
et 2.5 fois plus soluble que l'aragonite.

La vatérite pure peut étre obtenue au laboratoire en milieu aqueux dans des
conditions favorables de température et de pression pour la nucléation (Von
Meyer, 1965). On peut également la préparer par précipitation a 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 fagon irréversible, pour donner de la calcite ou de

1’aragonite (Bischoff,1968).
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Nous avons reporté dans le tableau I quelques propriétés des carbonates:

Minéral

Formule Densité (g/cm3) Systéme -logPs(P,:
Cristallin produit de
, solubilité)
Calcite CaCo, 2,71 Trigonal 8,35®
Aragonite CaCo, 2,93 Ortho. 8,22®
Vatérite CaCoO, 2,54 Hexag. 7,73®
Monohydrocalcite |CaCO;,H,0 2,43 Hexag. 7,54
Ikaite CaC0,,6H,0 1,77 Mono. -
Magnésite MgCO, 2,96 Trigonal 7,46®
Dolomite CaMg(CO,), 2,87 Hexag. 17,09®
Strontianite SrCO, 3,70 Ortho. 9,03@
Withérite BaCO, 4,43 Ortho. 8,30@
Rhodocrosite MnCO, 3,13 Trigonal 10,54®
Cérusite PbCO, 6,6 Ortho. 13,13®
Malachite Cu,CO,OH), 4,00 Mono. 33,780
Azurite Cu,(CO,),(OH), |3,88 Mono. 45,969

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

Tableau I : 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 étre 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 rhomboédre primitif
composé de deux molécules de carbonate de calcium. Le groupe CO; est ’unité
chimique fondamentale qui est responsable de 1’identité¢ des carbonates. La
configuration de base du groupe carbonate est remarquablement uniforme dans
tous les carbonates. Globalement, CO,; forme un triangle équilatéral dont les
sommets sont occupés par des atomes d’oxygéne et le centre par un atome de
carbone. Zemann (1981) a trouvé expérimentalement que la valeur moyenne de
I’angle O-C-O est de 120° (qui est la valeur attendue déterminée par le calcul) et
que la longueur moyenne de la liaison C-O est de 1,284 A. Cette géométrie
confére au groupement carbonate une grande rigidité . Le caractére covalent de la
liaison entre le carbone et 1’oxygene 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
I’axe c. Les groupes CO,; possédent les mémes 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’oxygene
provenant chacun de groupes CO; différents. La configuration octaédrique ainsi
formée donne lieu 3 une longueur de liaison Ca-O égale 4 2,38A (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; rhomboédres
différents, etc. L’interaction avec des ions étrangers peut contribuer & orienter la

cristallisation de ce minéral vers une forme ou une autre.
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Figure I-1 : Représentation schématique aune maille hexagonale de calcite (a=b=4.992 ¢
c=:17 063 ): (O ) atomes de calcium, (<) groupements CO; : les coordonnézs z relatives aux

.

différents plans Ca sont reportees sur 1a maille (Lippmann ,1973).

Figure I-2 : Projection cristallographique d'une partie de la structure de la calcite montrant un
atome de calcium central coordonné a six oxygeénes appartenant d six groupements CO,
différents [ cette représentation a été élaborée a 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 CO, 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 ORTHORHOMBIQUES

Structures de aragonite et de la vatérite

La structure des carbonates orthorhombiques peut €tre décrite comme
constituée de couches pseudohexagonales d’atomes métalliques dans un
arrangement parallele a la série de plans (001) selon une succession de type
ABAB le long de I’axe c. Les couches métalliques ne sont pas dans un méme
plan; les atomes alternés sont approximativement déplacés de + 0.05 A par
rapport a ces plans. Ils sont séparés par des couches de groupes CO; qui sont
¢galement arrangés selon une forme pseudohexagonale dans le plan AB. Chacun
des édifices COj; est entouré par six atomes de métal. Les ions métalliques sont
coordonnés aux neuf atomes d’oxygene et forment ainsi une structure trigonale
avec une liaison C-O dont la longueur est évaluée a 1,28 A et ’angle O-C-O &

120°(Figurel-4).
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Figure I-4: Polyecrs de coordinatizn AO, présent dans les carbonates orthorhombiques. Cette
représentation permet de situer les zroupements CO, ( selon Dickens et Bowen, 1971).

Figure I-5: Représentation simplifiée d'une sous-maille de la structure vatérite. Les
coordonnées 1/4 et 3/4 [ qui sor: situées a droite de la figure] sont attribuées aux atomes de
calcium,; et celles de 0 et 1/2 représentent les groupements CO, ( selon Lippmann , 1973).

20



La vatérite a une structure hexagonale analogue a celle obtenue lors de la
transformation cristalline a haute température de YbBO; dans laquelle les atomes
Ca et C sont situés dans des plans alternés et parall¢les a (001) et les groupes CO,
sont perpendiculaires a (001) (Figure I-5). L’instabilité de la vatérite lors de son
contact avec 1’eau, a la température ambiante, rend trés 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
Systeme rhomboédrique | orthorhombique hexagonal
cristallin et a=6,40A pseudohexagonal a=4,11A
paramétres de o =46,6° a= 4,944 c=28,51A
maille b =7,94A
c=35,72A
d 25°C ( g /em?) 2,71 2,93 2,54
Dureté¢ (MOHS ) 3 4 nd
Morphologies et | rhomboedres aiguilles spheres 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 (Langelin 1979 et toutes les références incluses):

21



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 1'action du gas carbonique selon :

Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,0

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 I'obtention de produits a base
de magnésium (carbonate basique et oxyde). La matiére premiére utilisée est la
dolomie qui, aprés cuisson et hydratation, donne une suspension calco-
magnésienne que 1’on soumet ensuite a I’action du gaz carbonique sous haute

pression:

Ca(OH), + Mg(OH), + 3 CO,(aq) — CaCO, + Mg(HCO;), + H,0

En utilisant cette méthode, on obtient une seule forme de calcite dont la
morphologie ressemble a des grains de riz. L’inconvénient de cette méthode est
que la réaction, qui fait intervenir les espéces Mg**, HCO;™ en phase aqueuse, est
souvent incompléte et introduit dans le carbonate de calcium des quantités non

négligeables de magnésium sous forme soit d’hydroxyde soit de MgCO,,3H,0.
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3- Procédé au carbonate de sodium (Solvay)

Le carbonate de calcium est précipité a 1’aide d'un carbonate alcalin comme

Na,CO; ou K,CO, selon la réaction :

Na,CO, + Ca(OH), - CaCO; +2NaOH
Dans ce cas, on obtient des carbonates de diverses formes et morphologies. Les
inconvénients de cette méthode sont que 1’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 : NH, X (X =CI", NO;"):

CaO + 2 NH,X + H,0 - CaX,+2 NH,0H
CaX, + 2NH,OH + CO, - CaCO,+ 2NH,X + H,0

Dans ce cas , on obtient trois types de produits trés purs : la calcite , I’aragonite et

la vatérite instable .

5- Les procédés utilisant la diéthylamine et 1'éthanolamine :

Ces procédés font appel a deux réactions essentielles qui sont la nitration et la
carbonatation. Selon que 1’on envisage I'un ou l'autre des deux procédés, les

techniques opératoires différent sensiblement (Langelin ,1979) :

Ca0 + 2CH,0HCH,NH,X + H,0 — CaX, + 2CH,0H - CH,NH,0H
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CaX, +2CH,0H-CH,NH,0H + CO,(aq) - CaCO, + 2CH,0H-CH,NH,X + H,0
(X =Cl", NO,, CH,COO")

Dans ce cas, on obtient trois types de carbonates de calcium. La vatérite est
stabilisée par l'utilisation d’ions acétates X= CH;COQ". Cette méthode contient

une ¢tape de purification ou les impuretés de la chaux sont éliminées.

D) UTILISATIONS DES CARBONATES DANS L’ INDUSTRIE

Les carbonates synthétiques peuvent €tre obtenus sous trois formes
principales, notamment: la calcite, ’aragonite et la vatérite. A 'exception de cette
derniére, les carbonates sont tres 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 pate a papier, en particulier dans la
fabrication des papiers peints et des magazines. Il a pour effet d’accentuer
I’opacité des papiers couchés ou chargés. Il est aussi un facteur trés important
dans l'industrie du papier a cigarettes pour assurer a ce dernier de bonnes

caractéristiques de blancheur, de porosités et de combustion.
e L’industrie de peintures : la qualité de brillance de carbonate de calcium est
trés appréciée dans la manufacture de peinture a I’huile, de pate pour papiers

peints, et dans la fabrication de mastics.

e L’industrie de matiéres plastiques: le carbonate de calcium est un des

minéraux classiques utilisés dans ’industrie des élastomeres car il confére une
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meilleure résistance mécanique a ces matériaux : amélioration de la résistance a

la traction, a I’abrasion, etc.

L’industrie pharmaceutique : le carbonate de calcium est utilis€ comme
additif dans la fabrication de plusieurs médicaments, notamment les
antibiotiques. 11 facilite le mélange de constituants hygroscopiques (1’aspirine,
hexamine + vitamine C + vitamine B etc.. ). Il est également, employé dans
I’industrie de la pate dentifrice ou la charge peut atteindre 15% de la masse
globale. De plus, le carbonate de calcium apporte a ces produits une blancheur

exigée par le marché.

L’industrie cosmétique : Dans ce secteur industriel, 1a blancheur, 1’absorbance
et I’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 ou la charge peut atteindre 1/100 de la

masse globale.

L’aragonite est exploitée commercialement comme pigment et comme produit

de réparation dans les implantations des protheses 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 €tre désulfuré ou déchloruré (neutralisation des acides contenus

dans le gaz).



e Adsorption de métaux. Une méthode classique d'élimination des métaux
contenus dans les eaux usées consiste a les précipiter puis a 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
I’espace disponible est limité, une méthode alternative a 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 réle 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 a la
surface du sable entrainant avec lui de nombreux métaux lourds dont le cuivre.

Cette méthode de traitement des eaux semble promise a 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) INTERACTION DES CARBONATES AVEC DIFFERENTS METAUX

L'introduction de métaux toxiques dans les milieux aquatiques, causée en
particulier par les activités anthropiques, & un impact trés important sur
I’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 a la surface de solides. Parmi ces derniers, les

carbonates jouent un des rdles principaux.
La coprecipitation de certains cations a 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 ceuvre différents modes
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d’insertion dans I’édifice carbonaté comme : (i) I’adsorption a la surface d’ions
hydratés et étrangers au systéme qui sont retenus a la surface par des forces
physiques et chimiques ; (ii) I’occlusion ou les ions adsorbés a 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 systéme. Dans ce cas, la Diffraction
des Rayons X (DRX) est trés utile pour identifier la formation d’une solution
solide. En effet, la substitution d’une quantité suffisante d’éléments a 1'état de
traces, de tailles différentes de celles des atomes constituant la structure normale
du solide, peut modifier certains paramétres de la structure cristalline, ce qui est
généralement facile & détecter par DRX. Quand la concentration de coprécipité
atteint des quantités relativement élevées (>1%), les propriétés chimiques des
carbonates en question peuvent étre modifiées de fagon 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 Ca** et CO,> sont
les especes prédominantes a la surface de la calcite. Sastri et Moller (1974) ont
estimé a 8,3x10° mol.m™? la concentration de Ca?* 3 la surface de la calcite. La
méme concentration a été calculée pour les groupes CO;> par Compton et
Pritchard (1990). De plus, ces mémes auteurs ont pu estimer que prés de 1% des

sites présents a la surface de la calcite correspondent a 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 derniére 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 1’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 a I’interface solide / solution
ont une influence trés importante sur le comportement des carbonates dans le
milieu marin. Les carbonates ont une réactivité trés élevée dans les eaux
naturelles et peuvent réagir tant sur les composés organiques qu'inorganiques. De
nombreuses investigations sur ’adsorption des éléments a 1'état de traces a la
surface des carbonates ont été effectuées, spécialement sur les éléments de
transition comme le cuivre et le manganese. Les phénomeénes 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 a un
comportement irréversible. Il a été démontré que 1’adsorption est responsable de
I’apparition de nouvelles phases a la surface de CaCO; comme, par exemple,

’apatite ou la rhodochrosite.

Il est aussi intéressant de noter que les sites de surface ayant des énergies
variées réagissent différemment avec les espéces adsorbées . Ceci peut conduire,
par exemple, & des cinétiques lentes ou le taux d’adsorption des métaux est
notablement ralenti (DeKanel et Morse 1978). Si I’adsorption est effectuée dans
une solution trés chargée en carbonates, les ions, adsorbés sur la calcite, peuvent
étre intercalés entre les couches successives de la calcite et deviennent alors

l'éqﬁivalent de coprécipités (Lorens 1981).

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

¢léments a 1'état de traces dans la structure du carbonate de calcium peut étre
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expliquée par différents mécanismes tels que : (i) la substitution de Ca®*" par
différents éléments traces dans la structure de CaCO;; (ii) D’insertion de ces
substituants entre les plans; (iii) la substitution de certains métaux dans des
positions vacantes grace a la présence de défauts structuraux ; (iv) I’adsorption en
raison de charges ioniques résiduelles . Jusqu'a 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, 'étude quantitative s'avérant quelque

peu difficile.

Mclntire (1963) a schématisé 1'insertion (ou 1'échange) d’un métal bivalent

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

CaCO, + Me** — MeCO, + Ca*

L'aspect le plus important d’une telle réaction est I’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 1'élément entre la phase carbonatée (solide) et la phase
liguide (L'expression mathématique de ce coefficient est donnée et utilisée dans le

chapitre I'V).

Au cours de I’étude des carbonates, la taille d’une maille d’un cristal joue un
role twes important dans la détermination de la valeur du coefficient de
distribution. Par exemple 1’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.).

29



Bilinski et coll.(1976) ont précisé que la présence de certains métaux a 1'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 étre toxiques pour les organismes aquatiques. De plus, ces auteurs ont
constaté, que Pb* et Cu®** forment des complexes avec les entités solubles
MeCO,° et Me(CO,),” (avec Me: métal) possédant des stabilités similaires, tandis
que Cd** et Zn** forment des complexes avec MeCO,;° dont la stabilité est
moindre que celle des complexes du cuivre et du plomb. Ainsi, ils sont arrivés 4 1a
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 1’eau que
les métaux comme le cuivre et le manganése. 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 a 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 Mg?** sont moins adsorbés
sur I’aragonite que les ions Ca?*. Tandis que, ces deux ions sont adsorbés sur la
calcite dans des quantités relativement comparables. Les études de Bancroft et al
(1977) sur ’adsorption du baryum a la surface de la calcite ont montré que la

substitution de Ca®* par Ba®* est relativement lente.
McBride (1980) a démontré que les ions Cd®** et Mn?* ont le méme

comportement chimique vis-a-vis de la calcite. Il décrit I’interaction de Cd*",

avec la calcite, par une succession d’étapes semblables a celles déja citées dans le
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cas de Mn?*, c’est & dire une substitution rapide du métal, suivie par une
adsorption métallique lente et réguliére. Cet auteur a. attribué ce phénoméne a une
chimisorption suivie d'une nucléation de CdCO; a 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 hypothéses suivantes:» (1) la
coprécipitation et I’adsorption se manifestent au voisinage immédiat de la surface
du solide; (ii) l'effet du magnésium sur l’adsorption est probablement di a
I’inhibition de la cinétique de cette réaction plutét qu’a la compétition entre les
deux métaux lors de l'adsorption sur les sites de surface. Mais un tel mécanisme

ne peut étre envisagé que pour des réactions trés lentes ( ~> 1 h).

Kornicher et al (1985) ont remarqué que 1’ion Co*" s’adsorbe sur ’aragonite
et la calcite tout en possédant plus d’affinité pour la calcite .La formation de
CoCO; n’a pas été mise en évidence. Shanbhag et Morse (1982) ont trouvé que
les ions Am(III) sont trés rapidement adsorbés irréversiblement sur la calcite et
’aragonite. Dans ’eau de mer, ce métal a la faculté d’étre adsorbé sur I’aragonite
. 40 fois plus vite que sur la calcite. Par ailleurs, Kennicut et Morse (1984, 1985)
ont remarqué que les especes Np(V)O, et Pu(V)O, ont une grande affinité

d’adsorption sur la calcite et 1’aragonite.

F)TRANSFORMATION DES FORMES METASTABLES DES
CARBONATES

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 di principalement a une tres grande dispersion de 1’aragonite dans les océans
et a 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 trés 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 fagon irréversible en calcite
ou en aragonite par un simple contact avec 1’eau (Bischoff, 1968). De plus, la
vatérite peut se transformer en calcite par un traitement thermique a 400 °C (De
Keyser et De Gueldre, 1950). Albright (1971) a montré qu’a partir de mesures
conductimétriques effectuées a pression atmosphérique sur des solutions saturées
de vatérite, cette derniere variété devient stable a une température inférieure a

10°C.

D’un point de vue cinétique, la transformation de la vatérite en calcite en
contact avec 1’eau demande quelques heures (Yamaguchi et Murakawa, 1981),
tandis que, celle mettant en jeu 1’aragonite est beaucoup plus lente et nécessite

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

L’aragonite est considérée comme un solide monotropique car sa
transformation facile en calcite, par un traitement thermique a 400°C, a lieu sans
changement apparent de la morphologie cristalline. Inversement, les expériences
ont montré qu’il semble difficile d’obtenir 1’aragonite par une simple réaction en
milieu solide & partir de la calcite. Les coquill