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Chap. 2 Equilibres: Plan
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2.1. Ar*]rI@ - Dage

2.2. Dissolution des gaz: cas de CO,
2.3. Dissolution - préeciplitation i
2.4. C omoJexa'zJon criglation

2.5. Ecnange lorlcue et acsorption
2.6. Oxvrlo - recuction

2.7. Equllipres multiples

2.8. Cornclusion
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2.2. Dissolution des gaz:

Plan
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m221.
m2.22.
m2.23.
m224.
m2.25.
m2.2.06.
m22./.

(rappels)
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
I N .

mLoideHenry: A, < A,
m Constantes d’equilibre

=Ko = (A ! (Agr) unité: m3/ L
=Ky = (Ay) I pa=Kp /RT unité: M/ atm
car (Aga,) = [Agal =na/V =pa/RT

m Solubilite
I::>[’A‘oaq] = (Aoaq) = KH Pa
= Solubilité augmente si K, augmente
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2.2.1. Equilibre gaz — eau

| | 3 | | | ["[INjNj]

Solubilité croissante

m Constantes d’équilibre des gaz (M/atm) -

Gaz Solution | K, a25°C |pK,a25°C

0, 0, 10-2 2

Co, H,CO, 3,39 102 1,47

H,S H,S 0,105 0,98

SO, H,SO, 1,25 - 0,097
NH, NH, 57 - 1,75
HNO, HNO, 65,8 - 1,82
CH,CO,H CH,CO,H 766 - 2,88
H,O, H,0O, 7,5 105 - 5,87

21/03/2006
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2.2.1. Equilibre gaz — eau

| | 3 | | | ["Injf

m Systemes fermes
=>Eau en contact avec un volume LIMITE de gaz
SN gaz + Na aq = CONStante
= Exemple: nuages ou brouillards

W Systemes ouverts
=>Eau en contact avec un volume INFINI de gaz

= p, = constante
guelque soit la composition de la solution

= Exemple: équilibre entre eau de surface et
atmosphere
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ I [ [}
m Systemes fermés

avec échange de Environment
phase

System I Energy exchange

Stumm & Morgan, 1996 (a)
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ I [ [}
m Systemes fermés

sans échange de
phase

Environment

System Energy exchange

<3

Stumm & Morgan, 1996 @)
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ 0 [ [ [ [l

m Systemes ouverts Exchange of matter
avec echange de
phase H Environment

System L Energy exchange

Stumm & Morgan, 1996 ‘." (c)
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ 0 [ [ [ [l

m Systemes isolés

Environment

Stumm & Morgan, 1996
21/03/2006




2.2.1. Equilibre gaz — eau

I I N wEED
m Systemes fermes

SN gaz + Na aq = CONStante
= Exemple: nuages ou brouillards

=>Volume = q litre d’eau par m3 d’atmosphére
0g=10%a102L/m3
= Selon la valeur de K, la variation de g modifie la
proportion de A dans chague phase

O Ozone: Ky =102 M/atm - (Og,,) = 0% pour toutes
valeurs de q = Méme résultat pour CO,

o H,0,: K, =7,510° M/atm > (H,O
et (H,0,,,) = 100% si q = 102 L/m?

21/03/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —== 11
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2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ 0 [ [ [ [l

m Fraction
de 0, &
H,0, dans
nuages

= Selon q
la fraction
de H,0,
dans les
nuages

change !

Sigg, Stumm & Behra, 1992
21/03/2006

1.0

f (Eau)

0.0
6 5 -4 -3

0.81
0.6L
0.4

0.2]

log q (I/m3)

D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —== 1o



2.2.1. Equilibre gaz — eau
| [ 0 [ [ [ [l

m Des gquestions ?
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2.2.2. Dissolution de CO, :

réactions

Il EEna
m Dissolution

COZ gaz <:> COZ aqg KD = (COZ aq) / (COZ gaz) = 0’75
Ki=(CO, o) / Pcoz = Kp /RT =3,39 10-2 = 10-1.47
a 25°C
m Solvatation
= Donc CO, ,, majoritaire et
[H,CO3] = [CO, o] + [H,CO5] = [CO, ]
m Dissolution + solvatation
= CO, 4, < H,CO5™ avec K™ = (H,CO3") / peg, = Ky
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2.2.2. Dissolution de CO, :

réactions
¢ T I ITEr e

m Acidité de H,CO,
=H,C03,q & H;0* + HCO;
avec Kypcos = (H30™ ) (HCO; ) / (H,CO5 ) = 10738
= H,C045," & H30* + HCOy
avec Kipcosz« = (H30*) (HCO; ) / (H,COz,47) = 1003
car [H,CO;] = [CO, ] + [H,CO4]
[H,CO4] { [CO,,] / [H,CO:] +1}
[H,CO5] {1/K+13}=[H,CO,] /K car K=1025
K1 = Kiacosr = Kipeoz K =103

\l/ll
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2.2.2. Dissolution de CO, :
reactions

| | 3 | | | ["Injf

m Acidité de HCO,

=S HCO; < H0* + COz%
avec K, = (H;0*) (CO;*) / (HCOy) = 10103

mEn
=
=
=

conclusion 3 réactions seulement
K" = (H,CO.)  Peg, = Ky = 10147 3 25°C
K1 = Khocosr = Kooz K =103

<2 — 10-10’3

m Question: systeme ouvert ou ferme ?

21/03/2006
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2.2.2. Dissolution de CO, :

réactions
¢ T I ITEr e

m Des gquestions ?
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

ferme
| | §F | I I[N
m Systeme fermé sans echange avec phase
gazeuse: [ J¢,, S apport dans I’eau pure de
=H,CO3,," =1 mM (non volatil)
=NaHCO; =1mM
= Na,CO, =1mM
m Conditions
= Avec | = 1 mM, valeurs des constantes apparentes
pK," =6,3; pK, =10,25; pKyocos = 3,5

= Tracés de log [ lsqu VS PH¢, imposé
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

ferme
I O N N EEn
mTracée =< _,
H] S
OH’] Z
_ - O
H,CO;’] = -4
= ..
[COT '
= 4
S —6F (true)H,C0,
g

-8 5
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

ferme

I I N O RN EE
Addition & _,
H,CO,;” £

1 mM g_)
Electron. & -4

[H]= &

[HCO;] W

+2[CO32-] CZD -6

+[OH] © ‘
> [H*] g

oH=465 =8
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

fermeé
¢ T I ITEr e

— — h
Addition % -9 |
S
NaHCO, £ HCO3
1 mM z CO3
Electron. & -4 <
[Na*J+[H*, £ o
:[HCO%'] g A A/ OH
+2[CO;*] & : ~
+[C[)H']3 ] g -6 ‘(true)H,COQ 1
> [H,Co,l £
= [COs*] N /4
oH = 8.3 8 —% 6 8 i0 12
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

fermé

I DO N N N W EAEMD
Addition & _,
Na,CO;, £

1 mM g_)
Electron. & -4

[Na*J+[H* £

=[HCO;] & 7

2- £

:?C[)CIZ_IO]?’] § =6 F(true)H,CO,
9 on

oH=106: | 8 2.
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

fermeé
¢ T I ITEr e

m pH, , de solutions résultant de I’addition de

equ
=1 mM H,CO,,," (non volatil) > pH = 4,65
O pH final dutitre en acides forts TAF

=1 mM NaHCO, - pH=8,3
O pH final du titre alcalin TA & acidite totale AT
=1 mM Na,CO, - pH = 10,65

= Résultats identiques a ceux obtenus avec les
formules ‘simples’ : valables avec ces conditions
de pK,” pK, et de C;
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2.2.3. Dissolution de CO, en milieu

fermeé
¢ T I ITEr e

m Des gquestions ?
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
I N N  EE E R

m Dissolution dans I’eau pure de CO, ,, a
pression constante p.o, = 103 atm

= Réservoir atmosphérique de volume infini par
rapport au volume d’eau

=> Réactions a considérer:
O CO, 4, & H,CO5™ avec K™ = (H,CO37) / peg, = 10712
O H,CO4y~ & H30* + HCO; ,avee K™ = Koz
= Kijpcos K =107
O HCO; < H,0* + CO,> avec K, = 10-103
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
I N N  EE E R

m Dissolution dans I’eau pure de CO
= CO, qaz @ HCO3”
-> pente = 0 en fonction du pH
':>H2C03aq* & 1—I30+ + I—lCOg . o
=K, (H,CO57) /1 (HY) = K" Ky Peoy / (HY)
=10%3 x 10~/ (H*) = pente = +1 en fonction du pH
= HCO, & H,0* + CO,%
(COs%) = K, (HCO3) / (H*) = Ky, K" Ky Peoz / (HY)?
= 101931063 x 10/ (H*)2 = pente = +2 vs pH
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
I N N  EE E R

m [race A |
= [H,0] B
pente-1vspH
=[OH]
pente +1 .
=[H,CO;]
pente O
= .
pente +1
I::>[CO32_] VA 4 A, I ki S
pente +2 -8 4 5 6 7 8 n 9 10 1
21/03/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
TR —— bl L]

m pH d’équilibre ——— T
Sans addition de Hic0y !
[H;0] ou [OH] i y
Electro-neutralité: | i
[H30+] = s | . / /
+2 [CO,7] 5
[OH ] % “r H o3 OH i
Hypothése: pHg, i <7 & , vy [/
> [H,07] = : I /
9 pH — 1/2 (5+6,3) -6 Pouue -
= 5,65 | e - )
Si CaCO3 True H,CO,
volr - e AN
21/03/2006 i
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
I N N  EE E R

m Application environnementale

= pH = 5,65 est le pH,,.i d’une goutte de nuage, brouillard ou
pluie non contaminée (pristine)

= Si I’atmosphére contient d’autres gaz acides (SO,, HCI) ce
PH devient < 5,65

=>Si I’atmosphére contient des aérosols d’origine terrestre
(carbonates) ce pH devient > 5,65

=>Si addition de base dans I’eau, pH devient > 5,65 et
Cy =[H,CO;] + [HCO;] + [CO5#] A > K™ peo, =10°M
C’est le principe du « piege a CO, » a pH = 14 utilise dans
les ‘respirometres’ de Warburg ou de Demande Biologique

en Oxygene
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert

-1 | 3 1 | I | [5;
m Conclusion: dissolution CO,

= Milieu fermé: addition de 10 pM H,CO,"
O [H30%] = [HCO3] > pHequy =% (5 +6,3) = 5,65
O C; =10 pM quelque soit le pH imposé

= Milieu ouvert en équilibre avec p.o, = 10-35 atm
O [H30%] = [HCO3] > pHequy =% (5 +6,3) = 5,65
O C+ =10 uM au pH equilibre mais 2 si addition de base

= Dans les milieux naturels & industriels: les
carbonates sont presents >

Q Tartre des réseaux de distribution d’eau
O Sédiments au fond des rivieres ou bassins
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2.2.4. Dissolution de CO, en

milieu ouvert
I N N  EE E R

m Des questions ?
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2.2.5. Autres gaz
[ [ L I [ I [C[8p

m \oir
= Acides : HCI, H,S, SO,, HNO,...
= Basiques : NH,...

= Génération des pluies acides résultant de
Q Faible quantité d’eau dans I’atmosphere: 10° vol%
O Oxydation de C, S et N issus des combustibles fossiles
O Oxydation couplée a production de protons
O Absorption des gaz dans les gouttes d’eau

O Reaction des acides formés (H,SO,, HNO,, HNO,) avec
NH, et les carbonates des aérosols = formation de
cristaux de (NH,),SO, & NH,NO,

21/03/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —_= 3




2.2.5. Autres gaz
[ [ | 1 [ [l

A . ATMOSPHERE
m Reéactions dans
’ A H,SO,
I’atmosphere ‘ @0@
- + NO,
=> Rejets naturels & S S
anthropiques @
MARINE AEROSOL
Q Gaz DUST
+ __WATEH
O Poussieres (0.5g H, /md) 15 neq m™

Q Aérosols marins
= Réactions dans

. DRY DEPOSITION
I’atmosphere en
, . INPUT of natural and
présence de lumiere, " poluting substances :
CO,, H,S, RSR, SO,, H,S0O,,
0,, H,0,, OH° NH: N, NGy, HNC N HOL,
Dust, Ocean Aerosols
21/03/208tUMM & Morgan, 1996 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —== 33



2.2.5. Autres gaz
[ [ L I [ I [C[8p

m Reactions acide base dans I’eau de pluie

In the atmosphere
HNO, JH2304+302 HzOJHC' acquired ACIDS

CaCO,
¢ wgoQ,[ 1] ] nH, | Acourea pasEs
CaSO, K*+ Na-*- )
+ NaCl+ K@Iﬂ—- ..-.t:---: DUST
SiO, + Al-Silicate

21/03/208tUMM & Morgan, 1996 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —i=
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2.2.5. Autres gaz
[ [ L I [ I [C[8p

m Composition de I’eau de pluie (depot humide)

NO; | SO or | Anions
3+ + +
a b ﬁK Cations
H*(strong acids) | ¥, Ca?*|Y] NH,* | (incl. H*)
-1 (strong acids)
MgZ#
pH=4.3
SCALE
o 10 50 100 u eq liter™

21/03/208tUMM & Morgan, 1996 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt
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2.2.5. Autres gaz

I N I

m Schema global des reactions acide base atm.

ATMOSPHERE

H,SO, HNO.
o)
+NO,

~, 5neq m2

- )

15 neqm™

60 neqm™

MARINE AEROSOL
DUST

+ WA
(059H20’m"}

DRY DEPOSITION

INPUT  of natural and
polluting substances :

CO,, HS, RSR, SO,, H,S0,,
NHj3, NO, NO,, HNO,, HNO,, HCI,
Dust, Ocean Aerosols

21/03/208tUMM & Morgan, 1996 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt

GENESIS OF RAINWATERS :
Acid —base reaction :

In the atmosphere
[0, [ oo, 0 [l b e

CaCO,
+ MgCO, Acquired BASES
Caso, K+ Na*
o]
SiO, + Al-Silicate

RAINWATER (resulting ionic composition)
| no; | S0 | or | Anions
k3 +
Al Na* + K Cations

{ H*(strong acids) ]}I JC&"‘]J’] NH,* ] E:;:;ﬂr;‘;c'ds)

Mg2*
pH=43
SCALE
1 [ ]
0 10 50 100 1 eq liter!

===
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2.2.5. Autres gaz
[ [ L I [ I [C[8p

m Des questions ?
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2.2.6. Composes organiques

volatils
I N N  EE E R

m Volatilite des liquides ou solides organiques

m Equilibre = égalite des activités du composé A
Dans le liquide ou solide pur: (A);iq 0U (A)gjige

Dans la phase gazeuse sature: (A°)g,,

Dans la solution aqueuse saturée: (A°),,

Kp#t=Ht = (A°,)) [ (A°,,)  unite: m3/m3

Kp# = (A%) 1 p°a = Kp®/ RT unite: M/ atm

Relation entre [A°,; ] = pA°/RT et [A°,,] &
saturation?

21/03/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-2.ppt —=
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2.2.6. Composes organiques

m Concentrations
a saturation
dans I'alr &
eau

m Composes
volatils: H <10

m Composeés peu
volatils:

|
N

I

T

(mol m
S :
\'\\ W
Y N

log C

-
o

|
(o)

volatils
L L L L LI

Oxygen ®

/
n-hexane 4 CCl3CH3
[

Cyclohexane

n-OCt&V
WATER PHASE

CONTROL /

H > 100 |

m Eau (réference)

21/08/208tumm & Morgan, 1996

I T I I I 1 I 1 ]
-5 -3 -1 1 3
l0g Cyater (Mol M3)

39



2.2.6. Composes organiques

volatils
I D m e
Composé | Masse (9) | [A°,] (M) | p°4 (atm) | Hs&
Eau 18 55,5 3,1 1072 4.3 10%
n-Octane 114 58 10° 1,8 102 7,7 103
Benzene 78 2,3 1072 1,2 101 45
Nathtalene 128 2,6 104 104 61
DDT 355 1,4 108 1,3 1010 2600
2,2°.4.4°PCB 292 2,010¢° 6,2 10° 79
CH,-S-CH, 62 0,35 0,63 14

21/03/2006
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2.2.6. Composes organiques

volatils
I N N  EE E R

m Comparaison avec I’eau: H ., = 43.000

= Si Hsat, > Hsat . > A se concentre dans I’eau qui
evapore plus rapidement

= Si Hsat, << Hsat , > A s’évapore et passe en
phase gazeuse par bullage d’air:
A est considére comme “volatil’ si H%at, <10
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2.2.6. Composes organiques

volatils
I N N  EE E R

m Des questions ?
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2.2.7. Dissolution des gaz:

Conclusion
I N N  EE E R

m RoOle essentiel des gaz présents dans I’atmosphere
pour

= Etablir les cycles biogéochimiques du C, N, S... et du
mode de transfert de composés organiques (HAP, PCB...)

=> Fixer la composition de I’eau des nuages, brouillard et
pluie = depdt humide

= Fixer la composition des aérosols minéraux: (NH,),SO, &
NH,NO; = depot sec
= Fixer le pH de I’eau de pluie...

=>Mais aussi fixer le pH des riviéres et lacs, par réaction
avec les carbonates
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2.2.7. Dissolution des gaz:

Conclusion

| | 3 | | | ["Injf

m Que retenir ?
= Loi de Henry: Ap; @ Ay
=> Constantes d’équilibre
O Kp=(Ayg) ! (Agar) unité: m3/ L oum3/ m3
O Ky = (Ayg) / Pa=Kp/RT unite: M/ atm
= Solubilité du CO, en milieu ouvert:
C+ =10 uM au pH équilibre mais 2 si addition de
base
=>Volatilité des composés organiques: significative

si H%t, < 10 -> alcanes, benzene, toluene,
(CH,),S...
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2.2.7. Dissolution des gaz:

Conclusion
LT rrnrrriseEm

m Des gquestions ?
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