PARIS XII IHIVERSIT : &
YAL de C |r|-|': ‘I.-i I,rl-||'..+ W
MARHE m PRkDS 1 - DENES DiDekO)

Université Paris XII-Val de Marne ENPC Université Paris 7

1 | ¥ 0 | | | |50
Module Physico-chimie

2 Chap. 2.3. Equilibres de
- = . £.9.
2 SGE  isolution -précipitation

thevenot@cereve.enpc.fr

lisa.univ-
Cereve
g |
‘ZE http://www.enpc.fr/cereve/HomePages/
Cenire dEnseignemen thevenot/enseignement.html
Eau Ville Environnemen t

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt


mailto:thevenot@cereve.enpc.fr
mailto:aumont@lisa.univ-paris12.fr
http://www.enpc.fr/cereve/HomePages/thevenot/enseignement.html
http://www.enpc.fr/cereve/HomePages/thevenot/enseignement.html

Chap. 2 Equilibres: Plan
| [ I [ [ [ [l

2.1. Ar*]rI@ - Dage

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

2.5. Ecnange lorlcue et acsorption
2.6. Oxvrlo - recuction

2.7. Equllipres multiples

2.8. Cornclusion

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —=
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2.3.1. Dissolution - précipitation

- | | ¢ ¥ 1 1] s
m Introduction: équilibres entre solides et
solutions (rappels)

= Interaction entre cycle de 1’eau et celui des
roches = contrdle la composition de I’cau

=> Réactions généralement plus lentes que les
réactions homogenes (en solution)

AaBb, solide ~a A+b +b B®avec I<so - (A+b)a (B-a)b
= Solubilité de A, By solige = Nombre de mol/L de
A, By, solige @pportées au milieu par dissolution

=8 = 1/a [A™]s, = 1/b [B?] ¢, si pas de A*® ni B
avant I’apport de A, By . jide
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2.3.1. Sous & sursaturation

| | 3 | | | ["Iojf

m SOus et sursaturation
= Si (A*b)a (Ba)b=K_ - équilibre
(A*P) et (B?) sont reliés
= Si (A™P)r (Ba)b <K -> sous saturation
(A1) et (B-2) ne sont pas reliés
= Si (A*h) (B2)b> K - sursaturation
(A*) et (B) N
pour atteindre K,

= Cas de la solubilité de A,By solige €0 fonction de (B#)
present dans le milieu: exemple des cations

metalliques dans des solutions d’anions
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2.3.1. Sous & sursaturation
I T U T ek

m Solubilité des cations métalliques dans une
solution d’anions

S1y, = 1 A

Stumm & Morgan, 1996

Solubility
S =1/a [Me™] équ Oversaturated equilibrium
A I’¢équilibre : S “r
alg [Me*] =1g K, %
- b lg [B?] w -4
':>Exemple: CaF, - Undersaturated
Q lg [Ca?*]=1g K, -2 Ig[F] P |

—
pente = +2 avec pF -2 ~4  log [F7] (M)
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2.3.1. Sous & sursaturation
I T U T ek

m Solubilite des cations meétalliques dans une solution

d’anions
Pentes 1 ou 2

Si dissolution
dans eau
pure :
equilibre si
electroneutralite
[Ca=] = [SO,~]
[Ca=] =22 [F]

0
77 77 T o
/ I, // /, /)/ ///
/ L) s P -
/Pb2+ y 4 e
) 4 / /2 /7,7 //’
PbCI,(s) Ca S
2+ Mg2*
CaSO4(5)
s /s Ca2* g
= 1</ SrS04(s)
% / // roUyls
= ,, CaFo(s Ba2+
O
o 4 Ag,CrOy(s)
| /, )
y Va 83804(5) AgCi(S)
71
=~/ 1
J ANION
/
yi | | | 1 ]
2 4 6 8 10
—log [ANION] (pF~, pCI™, pSOZ2, pCrOz2) (M)
o ——
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2.3.1. Sous & sursaturation
I T U T ek

m Sous et sursaturation: effet du pH
Sur saturé: instable (labile) = précipité
Méta stable:

4 Metastability limit

Peut RSATUR}TED LI
| “active’ (disorder
rester =_;‘ (we) = for:'l :)ft:o?id :ha‘:: i
longter‘nps z| S _- -ﬁézgggétaigﬁja::,fation
homogene :é ‘EMETASTABLEE’ gig l;rllaysg) i
. -
Forme active 3 ——~
14 (] o
evolution 3 UNDERSATURATED
vers stable!

pH
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2.3.1. Sous & sursaturation
I T U T ek

m Sous et sursaturation: utilisation du
produit d’activité ionigue (PAI)
= PAI = (A*h)a (B-2)b
= Si PAI=K__ - équilibre !
= Calcul du rapport PAI/ K__

OSi PAI/ K, =1 il est probable que (A*?) et (B?)
soient relies entre eux, du fait de I’eéquilibre avec
AaBb

OS1 PAI/ K, < ou>1 le systéme n’est pas a I’équilibre,
ou d’autres réactions doivent €tre prises en compte

, solide
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2.3.1. Sous & sursaturation
I T U T ek

m Des questions ?
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Principaux minéraux en contact avec I’eau
= Oxydes et hydroxydes métalliques : MeO, Me(OH),,
= Carbonates : MeCO,3

m Réactions de dissolution des oxydes/hydroxydes
Me(OH), (e & Me?" +2 OH™ > K = (Me?") (OH")?
MeO, ;4. + H,0 & Me?t + 2 OH-

Ou Me(OH), ¢ jiqe +2 H" & Me** + 2 H,0
> 'K = (Me?") / (H")?

m Solubilité dans I’eau pure: S = (Me?*)

lg(Me*)=1g 'K, —2pH=1gK, +2pK, —2pH
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Solubilité dans I’eau pure: S = (Me??)

:>Fe3+ < AI¥* < Cu?* < Zn?** < Fe?*, Cd?* < Mg?* < Ca?*

]....
2....
=
o
=
29
I .

5 Feo* AP* Cu?* 22+ e

T TS

4
03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. Thévenot: SGE-M1 Physwo chimie-2-3.ppt
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I

Mineral Composition lg "K,
Portlandite Ca(OH), 22,8
Brucite Mg(OH), 16,84
Pyrolusite MnO, 41,38
Hausmanite Mn;O, 61,03
Manganite MnOOH 25,34
Gibbsite Al(OH), 8,11
Goethite FeOOH -1,0
Hydroxyde ferrique Fe(OH), 3ab
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes

| | L b LI
m Caractere amphotere des hydroxydes
métalliques : cas de I’hydroxyde ferrique

Fe(OH),; + 3 H,O* & Fe** + 6 H,0 =2 1g'K , = 3,3
Fe(OH), + 2 H,0* & FeOH2* + 4 H,0 > Ig'K, = 0,5
Fe(OH), + H,O" <> Fe(OH),* + 2H,0 =2 1g'K,, = -2,6

Fe(OH), + 2H,0 < Fe(OH), + H,0" > Ig'K , = -18,5
m Solubilité de I’hydroxyde ferrique a pH fixe

S = [Fe IlI] = [Fe’*] + [FeOH?*] + [Fe(OH),*] +

[Fe(OH), ]
= "Kgo [H'] + Ky [H]* + "Kgp [H] + Ky [HT]!
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Solubilite de I’hydroxyde ferrigue

[Fe3+] Y aé’c’ﬁﬁ?’ 54 %ﬂﬁ FeoW), ws v %ﬁ-:sfq
pente -3 “\ :

[FeOH<']
pente -2

[Fe(OH),"] -
pente -1

[Fe(OH),]
pente +1 b
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Solubilite
Fe 11l vs pH
g

03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. Thé
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Fe3*

- Fe(OH)s(aq)
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!

|

FeOH2*
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N E R

|

m Solubilité
AI III VS pH 10-2
g 104
€ 10
8
10-8
10-10

03/05/06 Stumm & Morgan, 1996.
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

e, 10°—Ts T T T T T
m Solubilite \
Zn 1l vs pH \‘ 7n2+
102~ \
ZnOH* "
S \\ o
:3; 104} AN W4 '¢ -
3 [z0Mye | N\
3 \ Zn(OH)3 ;‘7
- \ /-
107 an(onr’*\‘ \ Zn(OH);~ ¢
/
-8 1 | 1 i i i |
107, 6 8 10 12 14
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Conclusion

= La solubilité des oxydes et hydroxydes diminue si
pH @ puis augmente s1 des formes anioniques
existent: Fe 111, Al III, Zn 11

= Application environnementale: élimination de Men*
dans les eaux industrielles par augmentation du pH
et formation d’hydroxyde tres insoluble

=>Mais attention a ne pas dépasser le pH optimal car
I’hydroxyde se dissout en milieu basique !
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2.3.2. Oxydes & hydroxydes
I N

m Des questions ?
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2.3.3. Carbonates en systeme fermé
I N N E |

m Introduction: Systeme Me™ - H,0 - CO,

= Carbonates souvent plus stables que les
hydroxydes

= Dans les eaux de surface (riviéres, lacs),
[Me™"] souvent controlé par la solubilite de
MeCO; ;40 €0 presence de CO

m Deux situations

= Systéme fermé: isolé de I’atmosphére

2,gaz

':>Systéme ouvert: en contact avec Prg, = 10-3
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2.3.3. Carbonates en systeme fermé
I N N E |

m Solubilite de CaCO, dans solution (fermeée) de
carbonates a C; =5 mM et pH fixé

= C, = [H,CO;*] + [HCO;] + [COs*] = 5 mM

= Siy, = 1, alors S = [Ca2*] = K,/ [CO;%]

Comme [CO;*] = Cy/ {[H]Y/K, 1K, + [HT]/K,, + 1}
S=[Ca*"] =K, / Cr {[H]/Ky1Kq o T [H]/Ky 2 + 1}

= Pentes de lg S en fonction du pH: -2, -1 & 0
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2.3.3. Carbonates en systeme

fermé a C fixe
I A N E |
[H*], [OH] S T ‘% 2 M
[H,CO,’] | |

[CO,7]

ou




2.3.3. Carbonates en systeme
fermé a C fixe
I A N E |

[H+], [OH'] 4 / 8 ‘% 12 pH \
[H,CO,] == sl}-\ | V4
5 2[HCO3 *—
=
[CO47] Q 4 '
3 |
£ o
Solubilité dépend du
pH sipH <pK,, 8 &)

Sous/sursaturation?
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2.3.3. Carbonates en systeme
ferme a C fixe

_----IIID[HI]
10 12 pH
m Cas d’autres \IK, T
métaux A\ X 1
= Ca2* = \ \ | o

'::>SI'2Jr %4\ A 4

E>Fe2+ T \ >< wlcite)
[ A\ . 6

o———
I:> Zn2+ ) I;iedzerite) Sr2+

/ g (Strontianite)

= Effet de B N I S 8
Kso 52 : 2 ;
g 10
m Eau sous- g ¢ \[
/ o F ol Ny NN LN eemm———y ——
sursaturee ? ¢
03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. ° e "M
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2.3.3. Carbonates en systeme fermé

dans eau pure
I N N N E

m Cas de la solubilite de CaCO, dans I’eau
pure, en systeme ferme: pH équilibre ?
= Bilan matiére
S = [Ca2*] = Cy = [H,CO,*] + [HCO,] + [CO:2]
= Bilan de charges (électroneutralité)
2 [Ca2*] + [H*] = [HCO4] + 2 [CO,2] + [OH]
= Soit
2 [H,CO;™] + 2 [HCO;y] + 2 [CO5*] + [HY] =
[HCO;7] + 2 [CO5*] + [OH]
2 [H,CO,*] + [HCO,] + [H'] = [OH]
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2.3.3. Carbonates en systeme fermé

dans eau pure
- | | ¢ ¥ 1 1] s
m Cas de la solubilite de CaCO, dans I’eau pure, en
systeme fermé: pH équilibre ?
= Produit de solubilité
S =[Ca*'] = Cy =K,/ [COs7]
Comme [CO,>] = Cy/ {[H1¥/K, 1Ky + [HT/K,, + 1}
S =[Ca*] =K, / Cr {[H]/Ky 1Ky o + [HT]/Kyp + 13
S = [Ca?*] = Cyp = K, V2 {[H]/K, 1K, o + [H] /Ky, 13172
E>1g S=-7 szo + 7 lg {:H+]2/Ka,1Ka,2 T H+] /Ka,2 _I_l}
pente g S vs pH: -1, - et 0

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —== 7



2.3.3. Carbonates en systeme

ferme dans eau pure
I N N N E

m Tracélg S vs pH

= Hch T = Caz'l'

11




2.3.3. Carbonates en systeme

ferme dans eau pure
1 L I [ I" [ IS

aBilan | \l | l

—~ -1
charges: | | 1.,
Hypothese: - \ {4
7 <pH ) iy S
<103 Rotwda oI N g
S=[HCO,] | e |7 B S s £l o F

|12

— ‘\ . "“ B \\‘. Zn +
_ . L~ [N Y e e T
OH] AU c04"] 47
L - -~ o b Y - *

7 )
ili - /‘ =i \ O, * — -8
Equilibre: | | Jfesz 8 1.
H=90 +——u—u i ) . |
p ! 5 7 9 A 7 9 1" 13
pH
03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —== )9



2.3.3. Carbonates en systeme

ferme
N N

m Dissolution des carbonates en milieu fermé

= Solubilité de CaCO, dans solution (fermée) de
carbonates a C. =5 mM et pH fixe

O Pentes de Ig S en fonction du pH: -2, -1 & 0
= Solubilité de CaCO, dans 1’eau pure, en systéme
ferme
O Pente de Ig S en fonction du pH: -1,- 7 et 0

= Dans tous les cas: solubilité & si pH W (< PK.2)

O Eau agressive: dissolution de la couche protectrice de
‘tartre’ (CaCO,) dans les canalisations de distribution
d’eau potable
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2.3.3. Carbonates en systeme fermé
I N N E |

m Des questions ?
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2.3.4. Carbonates en systeme ouvert
I N N E |

m Systeme Me"* - H,0O - CO,

= Dans les bassins versants calcaires, 80% des
cléments dissous d’un lac sont déterminés par la
dissolution des carbonates en présence de CO,

= En milieu ouvert: P, = 10->5 atm

m Dissolution des carbonates dans |I’eau pure,
en milieu ouvert

= Dissolution de CO, dans eau pure déja vu:

= Produit de solubilité de CaCO;, a ajouter !

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —= 1




2.3.4. Carbonates en systeme ouvert

- | | J ¥ I I |5l
m Bilan matiere
=S = [Ca?*] # Cy
m Dissolution de CO, en milieu ouvert
= (H,CO;") =Ky* pegy = 1015x 1035=10M
-> pente = 0 en fonction du pH
= =K, (H,CO5) / (HY) = K" Ky™ Py /
(H")
=10%3x 10/ (H") = pente = +1 vs pH
=(C0O,%) = K, (HCOy3) / (HY)
=Ky K" Ky pegp / (H)?
= 10103103 x 10>/ (H")? = pente = +2 vs pH

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —== 13



2.3.4. Carbonates en systeme ouvert
- | | ¢ ¥ 1 1] s
m Dissolution de CaCO,
=S =[Ca¥] = (Ca?) =K /(COs%)
=8 = (H")? Ko / Ky Ki" Ky Peoz
= Pente de lg S vs pH: -2
m Bilan de charges: électroneutralité
=2 [Ca?"] + [H'] = [HCO;7] + 2 [CO;*] + [OH]
= Hypothése: 7 <pH < 10,3
O [H*] <2 [Ca2'] > 2 [Ca**] =z [HCO4T]
0 2 [CO;>] < [HCO;]
O [OH] < [HCO;]
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2.3.4. Carbonates en systeme

ouvert
| | ] 1 | || [Nl

8 10 12

m Tracés P SO

g3

0.4}l

=[H,CO,*] = pente 0
= -> pente +1
= [CO,>] = pente +2
= - pente -2

m pH d’équilibre
=2 ~

Ig =~ g - 0,3
= pH =8,3

{molar)

log conc

pH
03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-FhisitnahiRie™Mbpgan, 1996

—== 135



2.3.4. Carbonates en systeme ouvert

| | J ] 1 || [5§
m Effet de la présence de CaCO, sur le pH de dissolution de CO,

PKgo
* 1 1
g 0 2
g3 .
0—4

e
[+]

{molar)

log conc

log concentration (molar)




2.3.4. Carbonates en systeme

ouvert
| | 3 | | | ["Iojf
Mineral Molécule PK,
Calcite CaCO;, 8,48
Aragonite CaCO;, 8,34
Dolomite CaMg(CO,), 17,1
Strontianite SrCO;, 9,3
Sidérite FeCO, 10,9
Witherite BaCO, 8,6
Rhodocrosite | MnCO, 11,1
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2.3.4. Carbonates en systeme

ouvert
| | 3 | | | ["Iojf

m Dissolution des carbonates dans |I’eau pure, si
Pco, = 10732 atm -> Ig [Me?*] vs pK,,

=> Faible PKso
solubilité 10 12
des = !
carbo-

—

H acide 4
° el

03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt
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2.3.4. Carbonates en systeme ouvert
I N N E |

m Conclusion

= Role du systéme Me* - H,0O — CO, dans la
fixation du pH,,; et des concentrations dans les
systémes aquatiques

= Sans Calcite: pH eau de pluie pristine (sans
effet anthropique) = 5,6

= Avec Calcite: pH eau de riviére pristine = 8,3
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2.3.4. Carbonates en systeme ouvert
I N N E |

m Des questions ?
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2.3.5. Application aux fleuves
I I

m Comparaison des grands fleuves
terrestres a leur estuaire
= Si pas d’impact anthropique, pH voisin de 8,3
=> Si rejet de nutriments ou de matiére organique,

I’eau du fleuve peut exprimer

O La production de CO, par biodégradation de la
matiére organique = Pqo, A devient > 10-3-> atm

O La consommation de CO, par production primaire
(photosynthése = P, W devient < 1073 atm

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —== 4]



2.3.5. Application aux fleuves

-1 | 3 1 | I | |5
m Réaction de dissolution de la calcite par CO,

CaCO,+CO, ¢ Ca? + 2 HCO,’

m Valeur de la constante d’equilibre K ?
CaCO; < Ca?" + CO5* Ko = 10752
CO;> + H* < HCO5 Kap ! = 10102
CO,+ H,0 & H,COy” Ky = 101
H,CO,;* & H" + HCOy;- Ka1 = 1005
K= (Ca*") (HCO;)* / Pegy = K Koo Ky Ky " =107
Si P, = constante =2 1g [HCO; ] vs Ig [Ca?"] pente - %2

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —_= o




2.3.5. Application aux fleuves
I D N WA
m Dissolution de la calcite par CO,: bilan de
charges (électroneutralite) (voir § 2.3.4.)
=2 [Ca**] = [HCO;]
lg [HCO; ] = Ig [Ca?*] + 0,3 = pente +1
m Deux relations a I’equilibre
=1g [HCO; ] = -2 Ig [Ca?*] + Y2 1g K+ Y2 1g Proy
Familles de droites pour P, = ou > 103> atm
=1g [HCO;] = 1g [Ca?"] + 0,3
= Etat d’équilibre a I’intersection de ces droites

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-3.ppt —== 43



2.3.5. Application aux fleuves
TS s ————_—

m Grands fleuves

Biodégradation T
matiere organique: |

(mg/l)

1000

__ Pcop>107%%atm  —o7

H

Moyenne mondiale
pcoz = 10-3’5 atm
Production primaire

Ca =40, HCO, =61

03/05/06 Stumm & Morgan, 1996. Th¢

CONCENTRATI

ge

G Mississi ppi,
moyenne mondlale ~~ St Laurent -

&
_Nigec®.- .\. ’<Columbia

|
10 100
CONCENTRATION de Ca?* (mg/l)

1000



2.3.5. Application aux fleuves
I I

m Conclusion

m Une simple mesure de [Ca®*] et [HCO,]
dissous permet de faire un diagnostic global
sur le fonctionnement du fleuve

= Impact de rejets anthropiques de matiére
organique biodégradable 2 p.q, > 103> atm

= Impact de production primaire intense (fort
ensoleillement, température ¢levée)
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2.3.5. Application aux fleuves
I I

m Des questions ?
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2.3.6. Effet de la force 1onique
I N

m Produits de solubilité
AaBb, solide & a A+b +b B®avec I<so - (A+b)a (B-a)b
m Sisalinité @ : rejets salins ou estuaires
= Pour les anions et cations % N (< 1)
DKy = (A™) (B)° = [A™] [BA]° .2 3,0
= Si °K_ = [A*®]2 [B]" constante apparente
Ky, > K
= La solubilité des solides augmente avec la force
1onique du milieu !

SO
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2.3.6. Effet de la force 1onique
I N

m Des questions ?
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2.3.7. Dissolution — precipitation :

Conclusion
LT rrrrriseEm

m ROle du systeme Me™ - H,O — CO, dans
la détermination des ions majeurs des
eaux de surface

m ROle des sulfures dans la détermination
des teneurs métalliques dans les eaux
Interstitielles de sediments
= Systéme Me" - H,O — H,S
= Présence de H,S — HS- - S?- résultant de la
réduction bactérienne des sulfates pat la maticre
organique
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2.3.7. Dissolution — precipitation :

Conclusion

| | 3 | | | ["Iojf

m ROle des phosphates peu solubles (sauf les
phosphates alcalins et alcalino-terreux)

m Equilibre solide — solute: plusieurs étapes

03/05/06

= Progressivité des réactions de précipitation
= Formation de noyau (nucleus)
= Formation d’agrégats (‘cluster’) de noyaux
E>-

Deépot de matiere sur les noyaux

= Mirissement et croissance des cristaux

=>» Multiplicité de constantes d’équilibre !
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2.3. Dissolution - precipitation
I A . - ]

m Des questions ?
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