Préface

Cette these traite de différents aspects de la nucléation-croissance du carbonate de
calcium (CaCO3) a des interfaces organiques. Le CaCO3 est un minéral omniprésent
autant dans les roches géologiques que dans le monde du vivant, ou il est la matiere
premieére de nombreux biominéraux, tels que les coquilles. Le CaCO3 est largement
utilisé dans l'industrie. 11 est aussi le principal composant du calcaire, bien souvent
source de nuisance pour les industriels comme pour les particuliers.

Nous développons dans la premiere moitié du Chapitre 1 le contexte du Chapitre 2 : que
sont les biominéraux, lesquels d’entre eux utilisent du CaCOs. Nous nous penchons sur
une biominéralisation tres étudiée par la communauté scientifique, qui est celle de la
nacre. L’étude des protéines associées aux cristaux de CaCO3 dans la nacre a permis de
mettre en évidence qu’'elles adoptent un ensemble de traits génériques: une acidité
prononcée et une conformation ouverte, souvent en feuillet 8. Nous décrivons ensuite le
développement des différentes approches adoptées par la communauté, in vivo et in
vitro, pour essayer d’élucider le role de ces protéines sur la nucléation/croissance du
CaCOsz. La seconde moitié du Chapitre 1 décrit de maniere plus physique les facteurs qui
régissent la nucléation hétérogéne du CaCOsz sur des surfaces solides et 'état de la
recherche dans ce domaine actuellement.

La premiére interface que nous considérons, dans le Chapitre 2, est une monocouche de
peptides conformés en feuillet 3 et acide, qui mime les caractéristiques essentielles des
protéines associées a la nacre assemblée a l'interface eau-air. Nous faisons croitre du
CaCOs3 au contact du film de peptide et trouvons que celui-ci peut sélectionner un
polymorphe inhabituel du CaCOs. Deux techniques, uniquement applicables a 'interface
eau-air, nous permettent de suivre I'évolution conjuguée de la structure de la protéine et
du minéral : la diffraction de rayons X a incidence rasante (GIXD) et la spectroscopie
infrarouge de réflexion-absorption (IRRAS).

Dans le Chapitre 3, nous cherchons a comprendre linfluence de
I’hydrophobie/hydrophilie d’'un substrat sur sa propension a induire le nucléation de
CaCO3 a partir d'une solution sursaturée. Nous oxydons des surfaces organiques
(plastique, verre silanisé), les analysons par XPS, et corrélons les propriétés de la surface
(groupements chimiques, énergie de surface) a 'influence qu’elles ont sur la nucléation
hétérogene du CaCOs.

Dans le Chapitre 4, dans 'optique de préparer un substrat chargé pour la minéralisation
du CaCOs3, nous étudions le comportement d'une monocouche d’acide gras (l'acide
béhénique) adsorbé sur un substrat. Nous trouvons qu'un pH alcalin peut entrainer la
formation d'une bicouche inverse de cet acide gras. Cette transformation parait a
premiere vue contre-intuitive, nous en donnons une explication théorique.
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Le Chapitre 5 relate, dans sa premieére partie, des expériences relatives a I'orientation de
cristaux par la tension de surface a I'interface eau-air, qui viennent en complément du
Chapitre 2. La seconde partie de ce chapitre traite du comportement en solution d'un
polyélectrolyte, I'acide polyacrylique, en fonction de la présence d’ions calcium et de la
température. Ce polymere est un additif connu pour ralentir/inhiber la cristallisation du
CaCOs.

Le Chapitre 4 de cette these a fait I'objet d’'une publication dans Langmuir, que le lecteur
trouvera a la fin du manuscrit. Deux articles en rapport avec les Chapitres 2 et 3 de cette
these sont en cours de préparation. L’auteur s’est d’autre part impliqué tout au long de
sa these dans le lancement de la premiére équipe de lycéens frangais au Tournoi
International pour Jeunes Physiciens (IYPT). Les articles publiés en rapport avec cette
action pédagogique dans le Bulletin des Professeurs de Physique-Chimie et dans la revue
« Reflets de Physique » sont attachés en fin de manuscrit.



