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L’eau incluse est l’un des constituants des coraux fossiles. Nous avons mesure par 
thermogravimetrie, la part d’eau adsorbee et surtout le pourcentage d’eau incluse qui 
semble constant pour les coraux qui ne contiennent que de l’aragonite (1,7%). Une 
diminution de la teneur en eau est observee quand le pourcentage de calcite augmente 
dans les Cchantillons. Les donnees sont obtenues par spectrometrie infrarouge, diffraction 
des rayons X et thermogravimetrie. 

Included water in corals for the transition 
aragonite + calcite 

Abstract 

Included water is a constituent of fossil corals. We observed the existence of two types 
of water, adsorbed and included, (1.7%) when aragonite is the only phase of corals. A 
decrease of water content is determined when the percentage of calcite in the samples is 
increased. Data are obtained by different methods such as infrared spectrometry, X-ray 
diffraction and thermogravimetry. 

INTRODUCTION 

La stabilite des mineraux depend des principaux facteurs thermo- 
dynamiques (milieu chimique, temperature, pression) qui les entourent 
mais aussi de leur cristallochimie. La transformation aragonite + calcite qui 
se produit chez les coraux fossiles est un bon exemple de phenomenes 
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varies et complexes. Differents processus ont CtC proposes et discutes [l]: 
dissolution de l’aragonite et precipitation in situ de calcite ou dissolution 
moldique de l’aragonite et remplissage par un ciment de calcite [2]. D’apres 
certains auteurs [3-51, l’eau liquide est presente dans tous les squelettes 
carbonates (2 53%) sous forme d’inclusions fluides et pour certains 
Cchantillons la mise en evidence d’H20 lice ou d’OH est parfois possible et 
l’alteration aragonite + calcite est accompagnee dune diminution impor- 
tante de le teneur en eau [4]. Au tours dune etude de la composition 
isotopique de l’eau des squelettes carbonates recents, des teneurs en eau de 
l’ordre de 1% pour les aragonites et de 0,6% pour les calcites ont Cte 
trouvees [6]. Certains observent pour ces carbonates une diminution de la 
teneur en eau lors de la transformation aragonite + calcite par elevation de 
la temperature et ils soulignent que pour une mCme quantite d’eau perdue 
le taux d’evolution en calcite peut dependre de l’espece corallienne etudiee 
[5]. Dans une precedente note [7], nous avions observe et decrit la 
transformation de l’aragonite biogene en calcite en fonction de la 
temperature de quelques coraux fossiles provenants de l’?le d’EfatC de 
l’archipel de Vanuatu (ex Nouvelles-Hebrides). Nos resultats montraient 
que cette transformation commencait d&s 260°C a la pression 
atmospherique, avec depart d’eau (lice ou incluse) et qu’il existait une 
correlation positive entre l’elimination de l’eau et le processus de 
transformation aragonite + calcite. 

Le but de cette etude est de savoir ce que devient l’eau incorporee dans 
les coraux lors de la transformation aragonite -+ calcite qui s’est produite en 
milieu nature1 et si cette transformation mineralogique entraine des 
modifications des differentes teneurs en eau (adsorbee, incluse). La 
thermogravimetrie permet d’apprecier de t&s faibles variations de masse et 
de suivre la cinetique de decomposition thermique de ces coraux; elle est 
done une methode bien adaptee a l’etude de ce materiel. 

TECHNIQUES ANALYTIQUES 

Diffraction des rayons X 

L’analyse par diffraction des rayons X permet de mesurer les teneurs 
relatives d’aragonite et de calcite en mesurant les intensites des raies d 
(111) = 0,340 nm pour l’aragonite et d (10.4) = 0,303 nm pour la calcite. Les 
rapports des intensites des raies (111) aragonite sur (10.4) calcite sont 
compares a des standards avec des variations de composition allant de 10 a 
90%. La calcite melangee a l’aragonite est mise en evidence avec certitude 
qaund sa teneur est superieur au pourcent. 

Spectromktrie infrarouge 

L’appareil utilise est un Perkin-Elmer 225. Les Cchantillons ont ete 
examines sous pastilles KBr preparees de la facon suivante: 10mg 
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d’echantillon sont finement broyes et melanges avec 300 mg de KBr darts un 
mortier d’agate et sont ensuite cornprimes dans un moule d’acier. 

Thermogravimt%rie et traitements thermiques 

Les experiences de thermogravimetrie (TG) sont realisees a l’aide d’un 
thermoanalyseur SCtaram G 70 pilot6 par un microordinateur compatible 
PC (Olivetti M 240). Ce dernier stocke les donnees concernant dune part 
la masse de l’echantillon (delivree par la balance) et d’autre part la 
temperature (mesuree par un thermocouple chromel-alumel flxe a 
proximite du creuset). La procedure operatoire est analogue a celle qui est 
d&rite dans une publication precedente [7]. 

SITUATION ET NATURE DES ECHANTILLONS DE CORAUX 

Les cinq premiers Cchantillons proviennent de terrasses recifales 
surelevees de Pile d’EfatC (archipel du Vanuatu) et l’un d’entr’eux (EPB,) 
est constitue de spicules. Six autres Cchantillons proviennent de l’ile de 
Lifou et le dernier (R5) a Cte preleve sur une terrasse surelevee de la c8te 
ouest de la Guadeloupe (Caraibes). Ces coraux sont soit de l’aragonite, soit 
des melanges aragonite-calcite, seul l’echantillon R, est de la calcite 
(determinations obtenues par diffraction des rayons X, Tableau 1). Les 

TABLEAU I 

Determinations par diffraction des rayons X des pourcentages relatifs d’aragonite et calcite 
de coraux et donnees quantitatives des differentes pertes de masse obtenues par TG pour 
differents intervalles de temperature 

Echantillon Aragonne a Calcite a Eau Eau Eau Carbonate Dioxyde 
adsorb&e h totale h incluse h total h de carbone ’ 

20-250°C 20-250°C 250-500°C 500-l 150°C 

ERA, 
EMA, 
ETA, 
ETB, 
EOB, 

EPB, 

Lifou 29 

Lifou 27 

Lifou 37 

Lifou 26 

Lifou 35 

Lifou 22 

R, 

100 

100 

100 

90 

5 

68 

100 

97 

90 

70 

35 

12 

0 

0 0,4 2J 1.7 97,9 43,7 

0 O-4 2J 137 97,9 43.7 

0 0,4 2J 1.7 97,9 43,7 

10 0,3 1,9 136 98,l 43,8 

95 O-2 0,7 035 99,3 44,3 

32 O-5 272 137 97,8 44,4 

0 034 2-l 1,7 97,9 43,9 

3 0,3 270 177 98,0 43,8 

10 0.4 2J I,7 97.9 43,9 

30 0.2 1-8 1,6 98,2 43,9 

65 0,3 1-6 1,3 98,4 440 

88 0,2 LO 078 99,0 4432 

100 OJ 073 072 99,7 43,9 

a Pourcent. b %m,,; m, = masse initiale de l’khantillon. ’ % Carbonate. 
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TABLEAU 2 

Analyses quantitatives de quelques elements chimiques des coraux (Ca, Na, Mg, Sr et C) 

exprimes en pourcentages 

Echantillon Principaux constituants 

Na,O M8O CaO SrO C fatal 

ERA, 0.27 0,14 52,08 0.99 11,86 

EMA, 0,46 0,16 52,60 0,97 11,86 

ETA, 0,28 0,15 52,36 0,92 11,79 

BTB, 0,30 0,17 52,40 0.98 11.83 

EOB, 0,05 0,23 53,80 0,34 11.92 

EPB, 0.38 4,28 47.60 0,46 11,95 

R, 0.10 0,19 53.10 0,42 11,94 

Lifou 22 0,lO 0.14 53,27 0,51 11.88 

Lifou 26 0,48 0,18 52,06 0,77 11.85 

Lifou 27 0.59 0,lS 52,50 0,84 11.74 

Lifou 29 0,62 0,13 51,97 0,85 11,69 

Lifou 35 0,26 0,12 52,43 0,53 11,82 

Lifou 37 059 0,17 52,05 0,83 11,71 

resultats analytiques (Tableau 2; analyses realisees au CNRS Vernaison) 
indiquent peu de variations de composition chimique a l’exception de la 
teneur en MgO pour EPB,. Le deplacement de la raie de diffraction (10.4) a 
0,2992 nm pour cet Cchantillon semble indiquer que le magnesium est 
incorpore preferentiellement dans la calcite par rapport a l’aragonite. 

RESULTATS 

Spectrordtrie infrarouge 

Les spectres d’absorption infrarouge sont caracterises par une forte 
bande d’absorption situee entre 3700-3000 cm-’ avec un maximum vers 
3450 cm-‘. Ce resultat indique que tous les Cchantillons sont hydrates. Les 
carbonates EOB, et R, sont, d’apres l’intensite de cette bande 
d’absorption, les moins hydrates des coraux CtudiCs. Apt-es chauffage a 
200°C pendant 24 h les coraux ne montrent pas une diminution significative 
de la teneur en eau ni a une evolution aragonite + calcite. Les Cchantillons 
chauffes jusqu’a 500°C sont transform& en calcite et ne contiennent plus 
d’eau; les spectres d’absorption infrarouge ne montrent aucune absorption 
entre 3700-3000 cm-‘. Des spectres de reflexion diffuse ont Cte realis& par 
C. Depecker et P. Cordier sur le compose ERA, (sans KBr) et l’eau sous 
forme moleculaire est mise en evidence par une large bande 3600- 
3100cm-I. Les bandes d’absorption de t&s faibles intensites, reperees a 
4250 et 3900 cm-’ pour ERA, non chauffe et a 4250,390O et 3600 cm-’ pour 
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ERA, chauffe a 500°C correspondent a la presence de quelques (OH) lies 
de facon structurale, vraisemblablement a des traces de Ca(OH),. Cette 
phase a CtC observee [4] dans des Cchantillons d’aragonite biogenique ainsi 
que Mg(OH), dans des carbonates basiques [4,8]. 

Thermogravimbtrie et traitements thermiques 

Les courbes de thermogravimetrie, propres aux divers Cchantillons 
trait& sous air ont toutes l’allure du thermogramme TG du corail ERA, 
decrit par ailleurs [7]. La perte de masse observee entre 20°C et 500°C (Fig. 
l), correspond a une deshydratation (depart d’eau adsorbee puis d’eau 
incluse) comme le prouvent les resultats de spectrometrie infrarouge et de 
thermodesorption (deja publies 171). La decarbonatation debute apres 
550°C. 

Sous courant d’azote, le processus de decomposition thermique du corail 
est pratiquement identique a celui qui vient d’etre decrit. Ce resultat 
demontre que l’oxydation de la matibe organique (dont la teneur dans les 
coraux fossiles est tres faible, de l’ordre de O,l% [9, lo]) n’affecte pas de 
maniere significative le bilan pond&al de la thermolyse. Les principaux 
resultats de thermogravimetrie sont rassembles dans le Tableau 1 et ils 
permettent de faire les remarques suivantes: 

(i) La quantite d’eau incluse diminue en mCme temps que la proportion 
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Fig. 1. Courbes de thermogravimbtrie sow air de quelques coraux fossiles (A, Lif 29; B, 
ETB,; C, Lif 26; D, Lif 35; E, Lif 22; F, EOB, et G, R5) relatives 5 la dkshydratation. 
Temperature en “C. 
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Fig. 2. CorrClation calcite-eau incluse dans les coraux fossiles (0, courbe B). Comparaison 
avec l’kvolution en fonction de la tempkrature (A, courbe A) d’une aragonite corallienne 

(ERA, ). 

d’aragonite (Fig. 1, Tableau l), elle n’est que de 0,2% pour l’echantillon 
calcite R, et done bien inferieure a la teneur en eau des coraux de nature 
aragonitique qui est de l’ordre de 1,7%. Cette variation de teneur en eau 
pour les differents echantillons n’est pas lineaire comme le montre le 
graphe B, Fig. 2 (par definition, l’aragonite pure contient 100% d’eau 
incluse). La courbe obtenue est quasiment l’inverse de celle qui rend 
compte de la correlation entre le depart d’eau incluse et la formation de 
calcite au tours du traitement thermique d’une aragonite corallienne pure 
(graphe A, Fig. 2). 

(ii) La perte de masse totale, mesuree apt-its thermolyse jusqu’a 1150°C 
pendant 10 h et corrigee des pertes d’eau adsorbee et incluse correspond a 
ia decarbonatation (Tableau -1); elle est tres 
(44%, taux rapport6 a CaCO,). 

proche de la valeur theorique 

DISCUSSION 

Des observations faites sur des materiels carbonates (eponges, coraux) 
[ll], indiquent que les defauts cristallins sont primaires dans l’aragonite et 
qu’a densite ClevCe, ils favorisent la nucleation de calcite. Ces auteurs 
observent Cgalement que des micropores se developpent entre les cristaux 
et qu’a l’interieur de ces canaux les sites de dissolution de l’aragonite sont 
proches de ceux de precipitation de calcite. Ces micropores sont favorables 
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aux mecanismes de diffusion qui se produisent lors de la diagenese [12]. La 
presence d’eau liquide a l’interieur des squelettes carbonates peut-etre utile 
aux reactions de diagenese [4]. La presence de deux types d’eau 
caracterises par thermogravimetrie souligne l’importance de l’eau incluse 
lors de cette transformation polymorphique. On sait que la densite de la 
calcite d = 2,722 est plus faible que celle de l’aragonite d = 2,929, ce qui 
signifie, que pour une mCme masse, la calcite occupe un plus grand volume. 
Dans le cas de la diagenese des coraux, on peut admettre que cette 
transformation, qui se realise par dissolution de l’aragonite et cristallisation 
de calcite ou par apport d’un ciment de calcite, favorise le comblement des 
micropores avec elimination partielle de l’eau qu’elle contient. La calcite 
ainsi formee entrame une diminution de la teneur en eau de ces 
echantillons. La teneur en eau des coraux de nature aragonitique, mesuree 
par thermogravimetrie dans l’intervalle 250-5Oo”C, correspond a une 
constante (x Hz0 = 1,7 f O,l% en masse) pour l’ensemble des Cchantillons 
etudies et l’on constate qu’elle n’est pas proportionnelle au taux de 
transformation de l’aragonite en calcite. 

CONCLUSIONS 

L’utilisation conjuguee de la spectrometrie infrarouge, la diffraction des 
rayons X, des donnees analytiques et de la thermogravimetrie sur des 
Cchantillons de diverses provenances et de composition aragonite/calcite 
differentes nous ont permis de mettre en evidence: 

(i) une grande similitude d’allure des thermogrammes des coraux quelle 
que soit leur composition mineralogique. La presence de deux types d’eau 
(adsorbee et incluse) est constatee pour tous les Cchantillons etudies. 

(ii) que les teneurs en eau incluse peuvent varier d’un Cchantillon a 
l’autre: les coraux de nature aragonitique sont les plus hydrates de l’ordre 
de 1,7 f O,l% et ceux contenant surtout de la calcite (EOB,) ou transform6 
entiitrement en calcite (R5) ont les teneurs en eau les plus faibles (0,5 a 
0,2%). 
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