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Chapitre 2. Equilibres : Plan
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Chapitre 2.5 Equilibres de

sorption : Plan
I N N N E

m2.5.1. Introduction : definition
m 2.5.2. Vecanisres ce sorption : effet du pH

m2.53. Modele de Lanqgrulr
m2.54. Vodele de Freundlich
m 2.5.5. Vodele du coefficlent de distripution

m2.5.6. Caractérisation ces sites de sorption

m2.5.7. Conclusiorn
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2.5.1. Echange ionique et
adsorption : definitions
I A N E

m Interaction entre particules solides et
solutés

=>Echange d’ions : cations ou anions
= Adsorption de solutés
=> Regroupés sous le terme : sorption

m Réactions essentielles pour comprendre les
réactions
= Entre particules en suspension et colonne d’eau
=> Entre colonne d’eau et sédiments
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2.5.1. Echange ionique et
adsorption : definitions
I A N E

m Des questions ?
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

Echange lonique

1 | I | I | [5}50
m Echange d’ions

= Remplacement d’un ion du solide par un ion de la
solution

= Exemples
CaCO,(S) + Srt <& SrCO4(s) + Cat
Fe(OH),(s) + HPO,* + 2 H* & FePO,(s) + 3 H,0
= Application: adoucisseurs d’eau dans machine a
laver la vaisselle = remplacement de Ca* ou Mg?*
par Na*
2 R-Na*(s) + Ca** & R,-Ca(s) + 2 Na*
= Généralisation a toute fixation sur solide: sorption
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2.5.2. Mécanismes de sorption

des éléments traces
N I

m Sorption: reactions avec particules

= Analogues a la complexation ou chélation en
solution

m Mecanismes de sorption sur solides
=> Charges de surface: dépendent du pH du mileu

= Oxy-hydroxydes métalliques:
fonctions -OH Ionisables= -O-, -OH, -OH,*

= Fixation de cations (Cd**) sur fonctions
anioniques —O -

= Fixation d "anions (AsO,") sur fonctions
cationiques -OH,*
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

= Miné-
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

Charges de surface
I N N N E

m Oxy-hydroxydes métalliques: 2 pK,
= Fe(OH), ou FeOOH, Al(OH), ou Al,O,

K int K lnt
4+ &l | az2 -
=S5-0H e =S-0H —— =S0

m Surface organique: 2 pK,
= bactérie, algue, débris organique

COOH K COO0™ K CO0™
R/ = R === R

SNNEL + N
NH4 “\NH, NH,
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

Charges de surface
I N N N E

m Surface d’oxyde meétallique

= ® métal '
= O oxygene ;
= Etat non ionisé /

= Solvatation du métal

= Perte de proton de I’eau de
solvatation : chimie-sorption
dissociative |

Stumm & Morgan,
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2.5.2. Mecanismes de sorption :
- Charges de surface

" Fo /. o)
m Effet du pH - |
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2.5.2. Mecanismes de sorption :
Charges de surface

| | 3 | | | ["Iojf

m Effet du pH sur % sorption sur FeOOH
de 0,5 uM Cd & 5uM
(Dzombak et Norel, 1990)
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

Charges de surface

| | §F | I I[N
m Sorption de solutions cationiques 0,5 uM

sur hydroxyde ferriqgue 1 mM (1 = 0,1 M)

100 . =

| |

3 4
Stumm & Morgan, pH
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

Charges de surface
1 | I | I | [5}50
m Sorption de solutions anionigues 0,5 UM
sur hydroxyde ferrique 1 mM (I = 0,1 M)

100

0 Soe I i
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Stumm'& Morgan, oH 13
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

conclusion

I DO DO N W EIADD
m Que retenir ?

= Effet du pH sur les charges de surface des
particules minérales et organiques

QSi pH A alors charges =» anioniques
= Fixation des cations Me** sur groupes
anioniques —O -
QSI pH 2 alors % fixation cations #
= Fixation d’anions AsO, sur groupes
cationiques -OH,*
QSI pH 2 alors % fixation anions N
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2.5.2. Mecanismes de sorption :

conclusion
I I EEEEnn

m Des questions ?

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-5.ppt |- —== 13



2.5.3. Modele de réactions de

sorption
I [ P I LIl

m Modeles descriptifs des reactions de
sorption
=>2.5.3 Isotherme de Langmuir
=>2.5.4 Isotherme de Freundlich
=>2.5.5 Coefficient de distribution

(3 méthodes sans prise en compte de la
speciation de Me dissous et particulaire 1)
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2.5.3. Isotherme de Langmuir

1 | I | I | [5}50
m Reaction d’équilibre
=S + Me & =S5-Me K ={=S-Me}/ {=S}. (Me?')
m Hypotheses
=>Nombre fini de sites de sorption: {=S} = constante

m Constante de sorption K obtenue en tracant:
1/{=S-Me} vs 1/[Me?*]
O Abscisse a | “origine = -K
Q Ordonnee a | "origine = 1/{=S;}
O Pente = 1/ K. {=S+}
O Si [Me?*] = 1/K alors {=S-Me} = %2 {=S;}
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2.5.3. Isotherme de Langmuir
| [ I [ [ [ [l

m Isothermes directs et en double Inverse
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2.5.4. Isotherme de Freundlich
T T rrnrriiemm

m Equation empirique (non thermodyn.)
{=S-Me} = K [Me*t] "
= Si n=1 Freundlich = Langmuir si exces de sites
et si {=S} = constante

m Hypotheses
=>Nombre infini de sites de sorption !

= Constante K unique; obtenue en tracant
lg {=S-Me} vs Ig [Me**]

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-5.ppt —== 99



2.5.4. Isotherme de Freundlich

1 | I | I | [5}50
m Isotherme bi logarithmique

= Langmulir: 4 ,
pente initiale = 1 2 F!feund!ich/h1
= Freundlich: o ey
|
pente N <_l ou log T E Freundlich,
n =1, mais ’ e
capacité infinie |
de sorption i
L0t >
log K4
Stumm & Morgan, log [A]

03/05/06 1996 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-5.ppt —== 93



2.5.5. Modele du coefficient de

distribution
I T U T ek

m Equation empirique
{ES-MG} — KD : [Me**]
Identique a Freundlichsin=1
m Discussion
=>Nombre infini de sites de sorption !

= Facon de représenter la distribution dissous-
particulaire

= Ky, dépend du domaine de concentration
[Me**] ou [Me;] utilise !
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2.5.3.a2.5.5. Modele de

réactions de sorption
I I

m Des questions ?
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2.5.6. Caracterisation des sites de
sorption

| | 3 | | | ["Iojf

03/05/06

m  Objectifs

= Détermination du nombre de site par kg de
particules ou sédiment

=> Détermination des constantes d’affinité
= Pour chaque métal considéré

= Dans les conditions de pH et de
concentrations reelles

=» Modélisation des réactions =» Estimation
de la toxicite, gestion...
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2.5.6. Caracterisation des sites de

sorption
I N N N E

m 5 méthodes experimentales
. Titration acido-basique

. Titration ionique: Capacité d’Echange
Cationique (CEC)

Utilisation de solides « purs »
. Titration aux metaux lourds
. Titration aux agents chélatants

m  Comparaison des 4 methodes

N =

g1l W
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2.5.6. Caracterisation des sites de
sorption
1T rrreremm

m 1. Titration acido-basique
= Addition d "excés de H*
puis addition lente de OH- et suivi du pH

= Problémes

OModification irréversible du solide en milieu acide
QSites + H* identiques aux sites + Me?* ?

= Avantages
OMeéthode et mesure simples
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2.5.6. Caractérisation des sites

de sorption

I 0 [ I [ [
m 2. Titration ionique: Capacité d ’Echange
Cationique (CEC des sols)
= Addition d "exces de H*
= Addition d "exces de NH,* ou Ca** ou Mg**

= Ajout de Na* et mesure de NH,* ou Ca**
relargués

= Problémes
OModification irréversible du solide en milieu acide
QSites + NH,* identiques aux sites + Me?* ?
oConcentrations [NH,*] >> [Me?#*] dans eaux nat. !

= Avantage: protocole & mesures simples
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2.5.6. Caractérisation des sites

de sorption

1 | J J 1 | I'Ioj
m 3. Utilisation de fractions solides « pures »:

CaCO,, Fe(OH),, matiere organique
m Hypothese: solide reel = Z. (solide pur),
m Utilisation des propriétés des

= Sites (nb. & K) déterminés sur solides purs

—> Estimations, par analyse élémentaire, des % des
solides purs dans les solides reels

> Avantage: résultat calculé (sans mesure)

> Probleme: interactions entre solides, solide
réel different de Z. (solide pur),
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2.5.6. Caracterisation des sites
de sorption

| | 1 1 | I'| [5;jl
m 4. Titrage aux métaux lourds

03/05/06

= Titrage par addition Me et mesure de [Me2*] en
solution

= Traitement des résultats par Langmuir:
linéarisation par 1/{=S-Me} vs 1/[Me?*]

= Eventuel controle du pH et addition de OH- pour
pH = constante

= Mesure de [Me2*] par ESI ou polarographie

= Mesure de {=S-Me} apres filtr. & minéralisation
=> Avantage: proche des conditions réelles

= Probléme: limite de détection de Me2*
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2.5.6. Caracterisation des sites de

sorption
I N N N E

m 5. Titrage par agent chélatant « L »

= Titrage par addition EDTA... et mesure de [Me?*] en
solution

= Traitement des résultats par Langmuir: linéarisation par
1/{=S-Me} vs 1/[Me?*]

= Eventuel contrdle du pH et addition de OH- pour pH =
constante

=> Mesure de [Me2*] par ESI ou polarographie

= Mesure de {=S-Me} apreés filtration & minéralisation

= Avantage: proche des conditions réelles

= Probléme: risque de fixation de L sur particules, limite

de détection Me?*
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2.5.6. Caracterisation des sites de

sorption
I D N O O
m Que retenir ?

= Aucune méthode expérimentale totalement
satisfaisante

=> Complexité et codt trés différent
OTitrage acido-basique: tres simple
OTitration par chélatant: long et plus colteux

OCalcul avec des phases solides « pures »: tres bon
marché

= Méthode & adapter au type d’approche
QGestion ou recherche ?
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2.5.6. Caracterisation des sites de

sorption
I N EE

m Des questions ?
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2.5.7. Echange 1onique et

adsorption : Conclusion

I e EEE O
m Mécanismes de fixation de métaux dissous
sur les particules en suspension ou
sedimentées

= Grande variété de mécanismes

= Difficulté a décrire sous forme d’équilibres

O Nombre de sites de fixation inconnu et souvent
fonction des conditions opératoires

O Constantes d’equilibre inconnues et souvent fonction
des conditions opératoires

=> Description souvent grossiére des réactions
O Plus opérationnelle que thermodynamique !

03/05/06 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-5.ppt —== 35



2.5.7. Echange 1onique et

adsorption : Conclusion

I N N DO EEO0
m Mecanismes de fixation de métaux dissous
sur les particules en suspension ou
sedimentées
= Extension & le fixation de métaux sur les
organismes aquatiques
O Bioaccumulation, bio sorption

O En surface (labile) ou au sein des organismes
O Associe a des mécanismes de defense et de rejet

=> Description encore plus complexe car liée a la
physiologie des organismes (plantes ou animaux)
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2.5. Echange I1onigque et adsorption
I [ L LI [ [ISp

m Des questions ?
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