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INTRODUCTION

|
Durant leur parcours aérien eL souCerrain, les eaux naturei-

leg dissolvent de trés nombreux corps chinugues. En denors des  gaz
dissous, des moiécules de l'aclde carbaonique ek des 1ons ca’, ",
OH , CO3 et HCO2 que i‘on retrouve systématiqueme@t, aes gquantités
plus ou moins 1mpoftantes d‘autres espéces peuvenf étre présentes
telles que: Mg, K., Na, SOi , Cl, NOz, ...

Certaines eanx sont suscepltibles par dizg phénomenes aAssez
complexes, de deévelopper des réactions cond&isantfa la- dissolution
du carbonate de calcium, ou a Sa préc;pitat;oh, ces phénoménes
dtagressavité ou d'entartrage dépendent d'un chrta;n nombre de
paramgétres tels que: la température, le pl et la hiné:alisatian.

En conséguence, avant l'ucilisation d'une eau, il: est nécessaire de
lui faire subir un certain nombre de Craitements, tant pour Jul
‘oter sdn éaractére agressif, corrosil, vis-a-vis Hu résedu publigue
de distributlon, incrustant, que pour la rendre cbnforme 4ux normes
et recommandations des organismes 1nternationaux ROMS, CEE, « o)

La solution de ce probléme qui nécessite la pratigue du calcul des
équilibres chimiques, fait partie des connaissances andispensables
A4 quicongue se Lrouve confroncé aux mulibiples probiénes ae
traitement des eaux. !

De tres nombreux aulears se  sont ALLacles a | Cellhe  1portanie
question. Il en est résulté la mise auw poini de p}acéaés et CalCul
et de nombreux diagraiwes ont @Lé Proposes pour ‘iuqer ‘de  Pfétac
d'une ean vis—-a-vis du carbonate de caloiumn el de 80N evolulion.
Ces  dlagrammes reposenl  sur la. représentatloﬁ des parauehres
fondamentaux tels qué: faid , Cdﬁ, Cz, one dau:st un - systéme e
coordonnées rectangulaires. ‘ ! .

Mais 1] faut préciser que de nombredses 1ncxactitpues slaccachenlt &

ces grapbhiques, vues  les ApPProxLuallons &t simplrlications

5 £ PovoL . S A . N i 3. . e
préconisess pour i édtude wa Chdnatigue cde L"équilibre

calcocarbonique.




A

présent la comnplexitée des  opersitlons mabheugatlroues  liees  au

Crailtoment gendéral des égullibres citahigues n'esii plas uan faclteur

propre a décourager ia recherche gans e doma L ne, Vi La

développenent Prodigieux Ga -l "lastruesniidtlon de caloual.

Pour tenter ¢'apporter une contribulicn i ce sujel, on  sa  pPropose

a-

ésrtudier la variation de la solublrlicé dua carbonate de calcilam  en

ronction du pH dans dies cdux  aqressives tnicarbonateéss calcrLques,

voir 4'influence de L'ion nagnésium i de la Tewpérature sur  cecte

solubilité.

Les résaltats expérimentaux obtenus seront comparés a un  wod

@
mathématigue, et selon que l['accord sera satisfaisant ou non, des

1

2
=

1y

interpretations diverses pourront €tbre proposeées.

A

cet effet, ce mémolre a eécé divisé én quatre-chqpitres:
le premier concerne la partie théorique ) I I
le second est relatif a la determlnatioh expérimencale  des
courbes dféguilibre calcocarbonigue
le troisiéme Lraite de l'agspecl mathémalique du‘prnbjéme ol de sa
résolution par i1nformatigque '

|

le gualrieme consiste en une conlronbation des resullals

théorigues et expérimentaux. ;
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Grace au bouvoir dissolvant et ionisant, l'eau de plule se
charge d'abord en gaz essentiellement Nz, Oz, COz) puis, lors de
son infiltration et son cheminement dans le sous-sol dissout un
grand nombre de conposés minéraux et organigues. . '

Les ions les plus fréguemment retrouvés dans le% caux natﬁrelles

+ 2+ + + 2=

sont Ca~", Mg, Na', K', HCOa, cos> , S0s4°, Cl—,i NOa %, ces ions
peuvent s'associer en paires d'ions, le degré et;la nature de cette
association dépendent des espéces elles mémes, du pH, de la
" température, ... . -

En particulier, l'acide carbonique se répartit selon le pH
(figure O) et la nature des cations présents sous formes diverses
telles que: CAHCOa", CaCan, MgHCOa", MgCO;, - %

Notre domaine d'étude gera. consacré - aux i eaux faiblement

minéralisées ne dépassant pas 1000 mg/l en sels dissous.
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T.1.i- Le systeme COz- HzO0

1.1.1.1~ Solubilité du dioxyde de carbone dang l'eau puare
L*échange du dioxyde de carbone entre 1l'eau et l'atmosphere
s'effectue seion la réaction: '

COz (gaz) e COz {(dissous)

-

Tant que ia pression totale régnant au dessus de la solution ne

dépasse pas Lrois atmosphéres (1), le dioxyde de carbone se dissout

dans lI'eau pure suivant la loi d'Henri (2) qui établit a

température donnée, un rapport constant entre sa pression parcileidle
dans la phase gazeuse et sa concentration dans la phaSe liquide.

o 1 =

Ccoz ] = K, Peg

2

KH

et 350°C, peut étre calculée a partir dfune formule empirique

est une constante qul, pour des températures comprises entre U

proposée par Plummer et Busemberq (3):

0919%55 . 40,45154 Log T - bbBJSb
. T

pKu = —108,3865 - 0,01985076 T +

Log est un logarithme décimal, la température T en degré Kelvin

Tableau N°1: Variation de la constante d'Henry en fonction de la

température
i
L ' 20 25 3U
pKB 1.40 697 | Ll.46 b2o |1.52 442
e 0.039 U.034 | U.030
mole 1 atm

Le gaz ainsl dissous s'hydrate partiellemeni selon la reéaction
réversible sulivante: .

Coz (dissous) + Hz0 et (CO2, H20)
-1



Les étudescinétciques de Kern et celles de Jones (4) ont mpntré gue
l*égquilibre d*hydratation du COz: dans 1l'eau étalc pettement déplacé
dans. le sens 2, a la température ordinaire.

Mals comme e citrage d'une solution d'acide carbonique par une
base déplace l'égquilibre vers le sens 1, en sorte que les deux
espéces €Oz (dissous) et {COz, Hz0) soient prafiquement- dosées
simultanément, c'est la raison pour laquelle npﬁs désignerons,
conme la plupart des auteurs, sous l'écriture; COe la somme des

concentrations molaires COz (dissous) et (COz, HzO0).

[Hzcba:]' = [ COz (diSsous):! + l:(cc)z, mo{l.

BzC0s est appelé acide carbonigue, ou COz2 libre.

I.1.1.2- Dissociation de l'acide carbonigue: ‘ -
[.*acide carbonigue est un biacide faiblé susceptible de

céder deux protons:
- ©Une premiére acidité ou il se dissoclie en 1o0ns hydrogénocarbonate
et hydrogéne suivant la reéaction: |

HeCOs ————— H + HCO3
- Une seconde écidité ou l'ion hvdrogénocarbonate se dissocie en
1ons hydrogéne et carbonate: ‘ E

HCOR —————— H + CO i

i
L'application de la loi d'action de masse déflni% les constantes

d'équilibre des deux dissoclations:
. -
a H . a HCO=a
a B2COa

a H . a HCO3™ .

a HCO3

-



De nombreuses expressions emnplrigques fenant compie de ces
constantes ont été proposées par différents auteurs. Parmai
celles-ci nous avons retenu celles de Plummer et Busemberg (3)

applicablies selon ces auteurs entre U et 250°C.

PKe = 356,304 + 0,00091964 1 - 23R ug ysyy jog w o LREAFD
xlt'
[ Sl 7 [ “E °

PKz = 107,8871 + 0,03252849 1 - 2212 o uy 99561 Jog y - I3

all

T désignant la température absolue, log est un logarithme décimal

Tableau N*Z: Variation de pK: et de pKz en fonction de la

température -
t°C 20 : 25 3u
pK1 0.38 0.35 6.33
pK2 10.38 10.33 10.29

11 faut égaiement tenir compte de la dissociation de 1'eau

+

Hz0 ——— H + OH
La constante Ke d'égquilibre peut étre Ltormulée comme suit:

Ke = a H, . a OH

Ke constante d'ionisation de 1'eau, sa valeur a différentes

températures peut &tre tireée (5) de la reliation

3 4

‘PKe = =1, 49.107% ¢ + 270 107° tF - 43,44 1077 €+ 14.940
valable entre 0 et 80°C

t désignant la température en "C



Tableau N*3: pKeg en fonction de la températare *
) 1
t*C 20 25 30
pKe 14.17 14.00 | 13.84

I.1.2- Le systéme Ca - COz - HzO

Le systéme Ca '- COz - HzO couvre une grande impoftance
pratique, pulsqu'il détermine les caractéristiques d*une eau:
agressivité, entartrage. %

En présence de solution carbonigue, 11 se produit la reéaction

réversible: ‘
CaCOs + H2COs —— — Ca”’ + 2HCOa
qui pour des conditions données de température et d'activiité en

espéces preésentes, est caractérisée par une certaine valeur de la

constante d'équilibre.

I.1.2.1- Dissodution du carbonate de calcrum dans l'eau

CaC0a existe sous treis formes cristallines | (6): la
vaterite, l'aragonite el la calcite; celte derniere étant thermo-
dynamiquement la plus stable 4 la température ambiante, a 20°C et
dans l'eau pure, sa solubilité varie selon les aunteurs de 13,6 mg/l.
(6) a 17 mg/1 (7). '
L'étude de la dissolution du carbonate de calcium dans 1'eau,
revient a étudier la réaction réversible

cacoa ——— ca°" + coa ‘
gui est régie par la loi d'action de masse qui lie les activités
aca’’, acCoa” par la relation . |
Kg = aCa  , aCOa

Kg : prodult de soiubilité {



Des incertitudes ont subsisté pendant trés longtemps quant a la
valeur exacte du produit de solubilité Kz, en effet, les valeurs de
cette constante oscillent dans un intervalle qui dépasse 1'erreur
expérimentale, il en résulte gue |'hypotheése retenue, est trop
simpliste, et il faut donc admettre gu'au sein de la solution,
doivent se former d'autres espéces en plus que celles prises en
considération (4). .

En 1982, Plummer et DBusemberqg tenant compte de J'existence de
paires d'ions ont établi une expression empirigue donnant la

variation du pKs de la calcite en fonction de la température (3).

2839,319

pks = 171,9065 + 0,077993 7T T

71,595 log T

Cette relation est valable entre (¢ et 90°C

Tableau N°4: Variation du pK: de la calcite avec la température
t e 20 25 30
pKs 8.45 8.48 8.51

T.1.2.2- Eau agressive, a l'équilibre, incrustante

Le caractére agressif, équilibrant ou incrustant d'une eau

est conditionné par la réaction réversible suivante:
: . ; 2 Z+ . -
CaClOa (s) + HzCOs —_ Ca + Z2HCOs
_ i

- guil pour des conditions données de tempéralture et ‘d'activités en
espéces dissoutes, est caractérisée par une certaine valeur de la
censtante diéquilibre.
Lorsque cette condlition est réallisée, |1'eau est sans action sur ce
sel, elle est alors dite a 1'éguilibre calcocarbonigque ou A
1'éguilibre calcaire.
- 81, par un effet quelconque, la teneur en [12C038 augmente, la
réaction évolue dans le sens 1 entrainant la dissolution du

carbonate de calcium: 1l'eau est alors dite agressive.



- Dans le cas contraire, st fa quantilLé en tH2C02 est inférieure a
la teneur en HzCO0s équillibrant la réaction se déplace dans le sens
2 provoquant une précipitation de CaCOa: l'eau est alors dite

incrustante ou entartante.

I.1.3- Assoclations a‘lons: 10ns cowplexes—palres d*ions:

En réalité la dissolution d'un sel ne donne pas toujours
uniguement les 1ons correspondants en présence du. sel non dissaocié,
mais ces 1ons peuvent s'associer en  ions compliexes (8) celte
association dépend de la nature de l'espéce considérée, de sa
concentration et des autres especes Qrésentes (b).

C'est ainsi au'en 1932 la complexation des ions carbonates avec.
certains cations divalents a éLé admise par Greenberg et Moberg (9)
puls confirmée par Greenwald (10), ce dernier a montré qgue les
cations Ca” et Mgz+ formaient avec les anions HCOs et Ccinles
complexes solubles Calicos, CaCOg, MgHCU; et MqCO; et a déterminé
les constantes de stabilité de ces 1ons associés depuis, de
nombreux travaux relatifs a ce sujet ont été publiés mettant en
évidence l'exlstence d'associalions entre tous les 1008 et
particuliéfement entre ceux qul consticuent la majeure partie des
substances dissoutes dans les eaux naturelles. _

ca®t, Mmg-", Na*,. K, HCO3, coZ', soj", ¢l” et OH . Ces phénoménes
s'interpréctent, selon Garrels et Christ (ll1) comme des associations
d'ions de charges opposées résultant uniguement d'intéractions
électrostatiques; Trusdell et Jones (12) quantI a eux font la
distinction entre les paires d'ions: espéces dans lesquelles,
l'anion et le cation sont reliés par un ponlt de molécules d'eau et
les 1ions complexes dans lesquels aucune -molécule de solvant
n'intervient. ‘

Les valeurs des constantes de dlissociation des paires d'ions
relevées dans la littérature varient souvent d'un auteur a l'auatre,
ceg différences étant lides (b).

- a la méthode utilisée



M

"~ a4 la possibilité d'association d'ions dans les électrolytes de
référence p

- au manéue de précision dans la détermination des coefficients
d'activité des espéces en solution :

- 4 l'existence possible mais ignorée d'autres paires d'ions.

Malgré ces imprécisions, la notion dfassociation d'ions permet

d'expliquer certaines anomalies rencontrées dans 1'étude des eaux

naturelles. Le nowmbre d'ions complexes susceptible dfexister dans

' . - Z+ Z4
le cas de notre étude concernera les associations avec Ca et Mg

aCa” .ancos”

CalCOoa” —_— ca’” + HCOs™ Ka = :
aCaHCOz "
* e Lz Lz
CaCoOa L eAatT s ros” Ke - aCa .dC?s
aCacCqQs
' 2 amg- " L alCoa”
MgllCOn i e Mg T+ HCOna ) Ko = 9 -4l ,
aMgHCOs
2+ o -
’ ‘Mo T 2= é .aCo:
MglLCOa - Mgz + Oz Ko = aMg _.aCoa
aMgCOQ

En toute riguuur, il faut tenir cowpie de CaOH ot mgax , mais il
est sinple de démonltrer que les rapporbs aCaOf” 7aCa™", - aMgOH+/aMgz*
restent faibles aa pl inférieur 4 9 car aux faibles pH la concentra
tion en OH est tres [aible et par sulte la quantité de calcium ou
de magnésium combinée peut &tre négligée. . '
Bn prenant la valeur 107" “donnée par Sillen et Martell (13) pour
constante de stabilité de CaOH a 25°C. . )

Caol’ L eatt o Ko = aCa -a0H

; AaCaOH';'

a Ca o’ a o e 1

Fay
S

a Ca " K a o

=



. . 2,21 C
51 nous prenons fa valeur 10 (14) comme constante de stabilite

de MgOH+ a 25°C, on peut démontrer que le rapport:

& :
é?ﬁﬁ%%ﬁm demeure iniférieur a 1077 tant que le pH nl*atteint pas 9
M
d .
K' = aMqg .a0H
an0H+
it - g ] -
anS? - a O _ Ke 1 - ¢ 103
aMg K' K! a H
L.es constantes Ka, K1, Ks et Ko varlent avec la température, parmi

les expreésions empiriques avancées par différents aaceurs, nous
avons retenu celles de Plummer el Buasemberqg (3).
’ y N i 5 '
PKs = 1209,120 + 0,31294 T - _iﬁiﬁ%;kd_ 478,762 log T
Cette expression est valable entre U er 920°C
' - 35512,75

m + 485,Blu_10q10T

pKa = -1228,732 + 0,299444 T -

équation valablie entre 5 et 80°C

N

PKs 8,538 - 2268,83 7

It

pKs = 3,441 — 12,69 ¥

eguations valables entre 5 et 90°C
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Tableau N°5: Variation des constantes pK des paires d'ions

I.

en fonction de la température

tee 20 25 30
PK_ 1.12 1.10 1.06
P 527 3.2 3.18
PK_ G.79 0.92 1.05
PK_ 3.3977 3.3984 3.3991

1.4- Les coefficients d'activité
I.1.4.1- Les espéces loniques:

Les équations de Bebye-Huckel génédralisées permet d'estimer

les coefficients d'activité des lons:

"

—AZ?“/I

Log r¥, = + bi 1
1 +Ba ¥ 1

I et Zi feprésentent respectivement la force ionique et la charqge
de 1'ion i considéreé '

ai est un paramétre rendant compte de la dimension efrective de
la forme solvatée de L'ion i '

bi est une constante gui tient compte de l'attraction entre ions

et molécules dé solvant, sa valeur étant égale selon ‘Truesdellt
et Jones (12) a 0,165 dans le cas de Cﬁﬂ a 0 dans celuil de
HCO] et CO., et a 0,2 dans le cas de Mg .(14)

A et B sont des constantes -relatives au solvant dépendant
essentieliement de la température et de la nature dua solvant dans
le cas de [1'eau, elles peuvent &Lre calculées selon les
équations: . '
A - _1.82483 10° g - 50,2916 10°

3-2 1.2

£ 1 Z 1 -




1h

|
T: température absolue ; )
£ : Constante dielectrique de 1|'eau |
La variation de ¥ en fonction de la température {(exprimée en degré
Celsius) est donnée par la relation de Malmberg et Maryott en 1966

(15)

£ = 7,740 - 0,40008 ¢ + 9,398 1070 ©° - 1,4110 10° ¢
Tableau N°6: Variation de A et B avec la température
£t C 20 ‘ 25 . 30
A . 0.5072 0.5109 G.5164
108 R < | P - |
£ 0.3219 10 10.3287 10 [U0.3304 1V

- - . - ~ !
£.1.4.2- Les espéces neutres:
En ce qui concerne les paires d'lons neutres (CaCoz, pigCOz,..

nous admetterons comme 1'ont suggéré GarreiLs et 'Christ (16) que

. leur coefficient d'activité est égal a l1'unicé, pour les molécules

non dissocidées en solution, nous avons retenu les relations

empiriques (4)
Loq yt = Ki I
Ki est appelé coefficient de salinité, pour l'acide carbonigque sa

valeur égale 0,060

I.1.5- Influence de !‘ion magnésium sur 1'équilibre calcocarbonique
v Dans les eaux natﬁrelles les ions Cl , Sb;, Na , K, qu+
peuvent acconmpagner les ions Ca  , (Kﬁ—et HCO: et par  leur
présence influer sur la solubilité de la calcite et créer donc un

déplacement de la courbe d'équilibre. :

Cet équilibre se déplace dans le sens d'un acaroissement -dee  la
teneur en ion calcium (14) . ‘ : .
- 8o0it par une simple augmentation de‘;a-force i&nique NacCl

. -
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- Solt par formation de paires d'ions complémentaires Casoz,
MgHCO3, MQCOs, MgSOa . |
- Solt par formation de nouvelleg phases solides qui en s'addition-
nant a la calcite de départ (calcite-aragonite, calcite-calcite
magnésienne) modifient les caractéristiques‘ thermodynamigques de
la solution. ‘
L'influence de i'ion magnésium sera particuliérement étudiée dans
ce mémolire. :
En solution les 1ons magnésium se relrouvent soil  a l'état libre
s0it a l'état complexe sous la forme MQHCO; Mgco; ,  MqUH et quo;
A lL'état libre le magnésium qui posséde un  pouvoir inhibiceur
vis-a-vis de la calcite (17) peut  induire Q ta formatcion
d‘aragonité, ou s'incorporer dans les cristaux de carbonabe de
calcium et conduire a la formation' de caicitesi magunesiennes de

formule générale
CakﬁngCOa et dont la solubilité esl supérieure 4 celle de

la calcite (17) ; 7
Le produit de solubilité de ces calcites magnesiennes est défina
par la relablon saivante utilisée par Plummer, et Mac Kenzie {(18) et
De Boer (19)

N 1—x 2+ X a+ 2~
Ks = a Ca . a Mg . aCCg

MCI 2+

a da

soit pKe = -log a ca’’. a(:():— - x log a

Par ailleurs, selon Katz (20) et Benjamin et col (21} la fraection
molaire x de MgCO3s dans la phase solideNdépend de la composition
chimique de la solution.

dans le solide

Katz a établi une relation entre les rapporis

et en solution:

2+
(Mg/Cad=olide = A (Mg ) .

(%é ) solution

A e oppede Locg%:o.:emt de dwwbibuwtlion Guéanf.‘
pout  walewr 0,057 * 0o01F .z 25°C.
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1.1.6- Mode de représentation des édguilibres calcocarbonigues:

Depuis plusieurs dizaines d'années, des &tudes relatives au
systéme Ca“"— 0Oz - 20O ont été effectudes, de nombreuses théories
ont &té avancées, et de nombreux diagrammes ont été <&tablis afin de
définir. le caractéere agressif, incrustant ou équilibrant d'une eau.
11 existe actuellement plusieurs reprdsentations des courbes
d'équilibre calcocarbonique des eaonx, le plus souvent ces

diagrammes ont été congus dans un bub d'utilisation pratigue.

- diagramme de Tillmans (HzCOad = (ww%w (HCO2 )
~ diagramnme de Schwmibt (Caz+) = [ {plh)
- digramme de Legrand et Poirier CO: = f ¢ ca’"y

L

méthode de Langelier : calcul du pti de saturation

I.1.5.1- Le diagramme de Schmitt:

Schwitt a c¢hoisi comme variables de ! représentation de
. - - < < .
1'équilibre calcocarbonique [:Ca 1 et pH. Par combinaison des

constantes apparentesm d'éguilibre K+ , K'z, K'e et K's avec la

relation d'électroneutralité d'une ecau carboniguenent pure

2% — R T _ P . — vy, T i — Z— -1
2 [ ca 4 [n 4= [ow ]« [necos } o+ 2 [ col |
Schmitt obtient comme expression de la courbe d*équilibre

1*égquation

b
‘ K?
_-—-4 —-‘2 ‘I+-£2... § S Ly 1‘-—|2 :‘.-_. ' |
.. K H ] J( U737 = K" v 16 KW |7+ 88— [ ]

po—
ooy

_—_— 4 [ ]

Equation qui, pour des pH < 9 peub &tre simplifiée et prendre la

forme b

A
@]
[+
N
+
L
1i
o
N
|
2l
-
:‘4
-

* Celles relatives aux concentrations molaires
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La position de la courbe représent | (fig 1) dépend de la tempé-
rature et de la force ionique du milieu; cette courbe partage le

plan en deux ré&gion

_ celle située en dessous correspond au domalne des eaux

agressives B . .
- Celle située aun dessus a celul des eaux incrustantes
! |
1
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cut”
-1,
{mmal.
courbe d' équilibre
8 .
i
Domaine des :
i
) Eaux '
L3 =N
Incrustantes
[ N .
Domaine dcs
Eawx
2l Agressives
i | .
- & 7 3 _eH

Fig.1: Diagramme de SCHMITT ;
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1.1.6.2 Diagramme de Legrand et Poirier.

~

"Pour établir ce diagramme Tegrand et Poirier font la
distinction entre: ,

- Les "espéces fondamentales” qgui existent dans toute eau
naturelle (Ca®", BzCOa, 1CO,, €O .H" et OH ).

- Les "espéces caractéristiques” qul conferent a lfean sa
particularité et qui dépendent de la nature des terrains Lraversés
(Mg®", Na", KT, ..., SO, . ClT, NO, ...).

En désignant par N et P respectivement la somme d'anions et de

cations carractéristiques et en posant

La combinaison de 1l'éguation d'électroneutralité (établie sans

tenir compte des paires d'ions): ‘
|
Ce*] + Cw ] = Con ] + [Cueco, ] + 2[col ] + 2n
avec celle relative au CQOz total:

(mTz[&m{]+[m§]+[ﬁi]

et aux constantes Ki, Kz, Ko, Ksz:

conduit a une équation de la forme: FCCO, E(hg+]) -




, CO, totai

4 (mmol "M |
9} |
sl .
7T+ .
1
N
6+ Domaine des
. eaux agressives Domaine des
eaux incrustanltes
5t
al
34
24
14
]
0 3 - 1 . >
1 2 3 a 5 (Cal7 (mmol 1
A : i
Fig. 2 : Diagramme de LEGRAND et POIRIER
i



21

I.2- Agressivité des eaux — aspect cinétique:

1.2.1- Vitesse d'évolution:

Les eaux naturelles sont rarement é'l‘équilibre éar elles
sont soumises i des variations permanentes des conditions de leur
équilibre et aux quelles se superpose la lenteur des échanges aux
interfaces liquide-solide et liguide-gaz.

Trois étapes cinétiques caractérisent leur vitesse d'évolution
(22):

- Vitesse d'échange du C0Oz & 1'interface gaz-liquide.

Le transfert de C0Oz de la phase gazeuse vers la phase ligquide est
contrélé essentiellement paf la vitesse de migration du COz a
travers la couche limite. |

Compte tenu de la constante de diffusion du COz dans l'eau, cette
vitesse est faible lorsgue 1'eau est peu agitée.

- vitesse de réarrangement 1lonique au sein de la solution: ce
réarrangement ionique est en général rapide. A

Cette étape ne sera Jjamals cinéﬁiquement limitante.

- vitesse d'échange du carbonate de calcium & 1l'interface liquide-
solide.

La wvitesse de transfert a 1'interface liqﬁide—solide fait
intervenir la vitesse de diffusion des ions a travers .la couche
limite, ainsi gque des réactions de ‘surface mettant en jeu
1'hydratation ou la déshydratation de ces ions et leur inclusidn ou
leur séparation du réseau crsitallin.

Suivant le degré d'agitation du milieu, 1l'état de surface du
matériau, le degré de sursaturation au sein de la solution et la
température de travail, l'une et /ou l'autre de ces deux cinétiques
pourront contrdler le transport de matieére a 1'interface liquide-

solide.



I.2.2- Mécanisme d'évolution dans le cas de 1'interaction eau-

carbonate de calciuimn:

A la surface du carbonate de calcium sclide mis en présence
d'une eaun ugressivé apparaissent toujours des chargés dlectrigques
négatives, ces charges ne sont mises e&n evidence gque si1  le
carbonate de calcium est finement divisé. Leur existence . peut
s'gxpliquer selon Legrand ¢t Leroy (5): 1'agressivité de 1'eau
entraine "émission dans la solution d'ions Ca®’ et C0a°7, mais les
ions ca*’ apparenment plus wmobiles que les ions coa’, s'échappent
les premiers de sorte que la paroil du carbonate de calcium  solide
présénte un excés d'ions COa négatifs.

Il apparait donc autour de chaque particule "une double couche
électrigue" d'une épaisseur de quelques dizaines d'Angstéws,  ainsi
constituée

= Une couche neégative sur la paroi de lua puarticule, comprenant  un
excés d'ions COs” |

- Une couche positive comprenant un excés de cations tels qgue |

©
{7}

ions W', attirés par la couche négative.

En  conséquence, le pH oau volsinuge  lmmddilalb  des  parols  des
particules est inférieur au pH au sein de 1'eau.

L'écart entre ces deux valeurs de pH pouvant &tre d'une unité ou
méme d'avantage si l'eau considérée est suffisamment agressive.

Au cours de la dissolution du carbonate de calcium:

- la charge électrigque négative de chague particule ougmente el
w . -
s'annule lorsque l'eau atteint 1'équilibre calcocarbonique.
- Corrélativement, 1'écart entre le pH de l'eau et celuil e
SR VRN R x-nvn»u{uﬂ‘. (fig n*3) deg particules diminue &t

s'annule lorsque l'eau atteint l'égquilibre calcocarbonigue.,
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CHAPITRE I1

DETERMINATION EXPERIMENTALE DES COURBES
D EGUILIBRE CALCOCARBONIQUE
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La détermination expérimantale de ta courbe d'équilibre calcaire &
partir d'une eau agrssive placée au contact du carbonate de calcium

nécessite, a température et pression données, la connailssance d'au

=+

moins deux grandeurs telles que: Ca , pH ou COz , une fois
1'équilibre calcocarbonique atteint.

- - Z - oo + 2
Comme dans les eaux naturelles les ions C1 o, SO4‘, Na , K, Mg+j

peuvent acconpagner les lons ca’t, HCO_, Ccia et par leur présence
modifier la solubilité du CaCOz, nous en déterminerons les effets
en construisant & 20 et 30°C, la courbe d'équilibre calcaire
obtenue & partir d'une eau carboniquement pure (eau ne contenant
que Ca” , H2COa, Hco; , (Ki", 1, et OH ) et nous fla comparerons 2
“celle découlant d'une eau bicarbonatée calcique additionnée de
chlorure de magnésium; ' 3
Les expériences que nous avons menées aux températures 20 et 30°cC,
ont eu pour objectif:

- D'étudier 1'influence du magnésium sur la variation de la
solubilité du carbonate de calcium en fonction dua pH.

- de déterminer la répartition des espeéces :ioniqﬁes contenues
dans les eaux carboniguement pures ou additionnées de chlorure
de magnésium, {gue nous désignerons dans ce mémolre par ecaux
nagnésienne) . _

- d'identifier la nature de la phase solide dans le cas d'une eau
bicarbonatée calcique, contenant 1'ion Mg2+ (cau magnésienne).

{1.1- Mode opératoire:

7 L'étude a éLé réalisée en atilisant une solution d'hydrogé-
snocarbonate de calcium obtenue par dissolution d'oxyde de calciun
dans 1'eau distillée additionnée de dioxyde de carbone.

Aprés filtration, le pfi de la solution est amené aux environs de
6,30 par barbotage de COz ou par barbotage d'azote si  la guantité
du COz est trop importante.

Cette méme solution peuab sgervicr & la préparation d'une eaa




t

-

magnésienne, par

magnésium.

addition
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dfune

guantihé

connue de chlorure de

Les deux solutions obtenues ne contenant pas plus de 6 m mol /1 de

24
Ca sont alors

récipients, pouvant é&bre hermétigucment clos, placés dans

thermostatd réglé a

Par addition d'un cxcés

suspension par agitation magnétique, ces solutions sont

AQressiLves,

de calcite

1'équilibre calcocarbonique.

Il suffit alors, pour avolr un

elles

point

sont

Ja température d'étude.

{1l g

de

introduites dans deux
un bain
environ), malntenue en

amenées a

la courbe 'd‘équilibre,

d'arréter l'agitation, de mesurer le pHl des solultions surnageantes,

de prélever et de filtrer quelques e des solutions pour le dosage

du calcium et du magndsium dissous.

Les autres points d'équilibre sonlk obtenus,

de
de pH différent.

autre solultion

Pour s'assurer que la solution

calcaire chaque
qu'aprés

du pH.

IT.1.1- Réacteur utilisé:

concentration

prélévement

est

destiné

initiale en calcium

effectivement A&

Le réacteuar utilisé est une cellule

munie d'un bouchon.

I11.1.2- Mesure du pi:

La mesure du pH a été réalisée

numnérique de type tacussel PIN 81
concentrique de type -tacussel
températures variant de 0 a 100°C,

en

muni

celle-ci

aprés

l'aide de tampons pH dont les valeurs sont

températurcs.

au - dosage

soit en partant d'une

différente ou
1'équilibre,

n'est effectud

avoir notd¢ durant un temps suffisamment long la stabilité

d'une capacité de 250 ml

un me&tre

double

utilisant pH
électrode
d'opérer a

e

d'une
permet des
calibrée a

différentes

avoir

connues a




26

II.1.3- Systéme de filtration:

Les échantillons destinés au dosage ont &Lé filtrés dans le
cas de 1'eau carbonigquement pure par le papief filtre et dans le
cas de l1'eau magnésienne par le verre fritté de porosité 3.
Signalons qgue les filtres a éapier atilisés, beuvént présenter
1'inconvénient de relarguer du calcium, comme ¢'est le cas de ceux
a4 papier {(Duriecux n°111) gui conduisent & des erreurs par exceés
d'autant plus importantes gue la golution est plus diluée. )
Quanit: aux verres frittés de porosité 3, ils donnent de meilleurs
résultats, mais comme la filtration risque de s';ccompagner d'une
perte de dioxyde de carbone, le procédé est difficilement:

applicable 3 la mesure du €Oz total.

Le dosage du calcium et du magnésium dissous a é&té réalisé
par absorption atomique & la longueur d'onde 422,7 nm pour le
calcium et 285,4 nm pour le magnésium a 1'aide d'un spectropho-

metre PYE UNICAM utilisé en flamme air-acétyléne.

1Y.1.5- Analyse des phases solides:

Pour déterminer avec précision la composition et la nature
des phases solides gque nous avons recueil]ies, deux types
d'analyses complénentaires ont été utilisées, a4 ‘'savoir: l'analyse
chimigue et l'observation au milcroscope électronique a balayage.

Ir.1.5.1- L'analyse chimique:

- Pour déterminer la teneur en magnésium, contenue dans la
phase solide, une nasse connue de solide (environ 500 wmg) est
dissoute dans une solution agueuse d'acide sulfurique concentré,
apras dilution convenable, la concentration en magnésium est dosée

par absorption atomique.
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II.1.5.2- Qbservation au microscope électronigue:

La forme des c¢ristaux observés est caractéristigue da
composé, nous pouvons aingi vérifier la pureté des produits
analysés, nolamment par la détection de substances présentes en
faibles quantitdés ou mal crastallisdes el en prendre des
photographies au grossissement souhaité.
cependant. une telle tLechnigque ne conduitt a une identification
certalne que lorsque les composés ont des aspectis nettement
différents. ,

Ainsi, nous ne pouvons trancher entre. desg cristaux qﬁi ont des
formnes assez semblables; par contre l'existence méme en quantités
négligeables, d'autres composés en présence ~ d'une substance

majeure, est facilement décelable.

Remarqueg /

- La température de l'éxpérience est maintenue congtante a 0.1°C
preés. . | _

- Le pH de l'électrode combinde a été calibré al l'aide de trois
tampons 4.01, 7.00 et 9.18 portés a la tempérafure de la solution
les mesures ont été considérées comme préciseslé 0,01 unité pres.
Cependant, on constate qﬁé pour certaines solutions de force
tonique faible, la précision du pHmétre devient limitée.

-~ La cellule est remplie entiérement-par la solution a étudier est
fermée par un bouchon pour éviter ainsi- l'apﬁarition de phase
gazeuse au dessus de la solution. ‘.

- Pour une analyse plus compléete des phases sblides, il awrait été

utile de faire appel 3 la diffraction aux rayons X, permettant de

rendre compte de la nature de ces phéses solides. Mais comme  on
sait que c¢'est de la calcite qui est introduite au début de
l'expérience, il est trés probable que le produit reste de la

calcite en majorité.
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IT.2- Résultals expérimentaux:

Les valeurs des couples
dans les tableaux 7, 8, 9, 10

par les figures 5, 6, 7 et 8.

[ {Ca”.

et 11

et

', pH | sont répertoriées

illustrées respectivement
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ca®* {mmol/1)
T

PH

Figure N°/: Courbe de solubilité de la calcite .
dans une eau carboniquement pure a 20°C. | :




o+
Ca
T

(mmol/1)

Figure N° _ Courbe de solubilité de la calcite
dans une eau carboniquement pure a 30°C.

PH
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7

PH

Figure N° ; Courbe de solubilité du carbonate de calcium
dans une eau magnésienne a 20C.



2+
Ca
Y

(mmeol/l)

Figure N° : Solubilité du carbonate de calcium
dans une eau magnésienne a 30°C.

PH




CHAPITRE 1B

TRAITEMENT MATHEMATIQUE
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Si, antérieurement la résolution des systeénes d'équilibfe chimique,
se faisait par simplification des opérations méthématiqueé, par
exenple en négligeant 15 concentration d'un constituant en face
d'autres.

Actuellement grace aux recherches effectuées pariplusieurs auteurs
(4), des systemes trés compliqués peuvent é&tre irésolus de fagon
compléte en recourant i des méthodes itératives qﬂe l1'informatique
vrend rapides et aisées, dans ce chapitre nous nous”_proposons
d’adapter a4 cette étude un modéle mathématique, a partir duguel, il
nous sera possible de tracer les courbes théoriques dféquilibre

relatives & 1'eau carboniquement pure et A l'eau magnésienne.

I1I.1- Détermination de la composition d'une eau! carboniquement

pure & l'équilibre calcocarbonique :

IIT.1.1- Equation Qg-lg courbe d'équilibre dans le systéme

(ca®)r - pH

) Lorsgue l'eau est & 1'équilibre calcocarbonique les
concentrations des paires d'ions CaCOs et CaHCO3 peuavent &trc

obtenues par combinaison des égquations donnant Ka, Ke, Kz et K=

— . - Ke ’ T+
Al 3 =
[ canco B a H
Kz - K3 ¥oincos
. Ka
= caco: 1 =
L— (,dCO;: _!

K4
Ces concentrations doivent &tre prises en considération puisqgque les
espéces C3COz el CaHCOs” existent en guantités non négligeables et
pair leur présence influer sur la salubilitcé de lé calcité.

- Dans ces conditions, on peut écrire:

[ Caz# 7 - [ ca2t ] + [Ca HCOs ] + |: CaCos :_]
- ‘
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1]

Lféguation d'éleclroncuiralité peut &tre exprimée

i~ 24+ = ey 14 oy 1‘~4-.__. S : LT -
2 [ca” " ] + [cancos™ ¢+ [0 = 2[ col § + [ nHCOa | + [ oH ]

— B
avec Kg
(o 1 = _
all Yoy
+ ' " Ke
P Ks' aJH i et -
pLea i Ke K- cos*” - n.y )
2z Ka ; 3 a Yo
i +
kg I 2 a H |
| + i (a)
T ca”” | ¥,z ¥ 2 - Ke o 3. 2+ ¥ s |
. 4 Tea™" fcoa ca’ CaHCOa™ |
Pour avoir (Ca )t en fonction du pll, on poseE ’
Ks . Ks
A = — -.. — a H  +
Kz K2 ¥ cancos® K :
Ks a H . Ke ;
B = - + i H - - '
Kz Ka - e L ~
CaHCOz a 3 on-
— n
{ 2 a H l
C = Ks f
| Y™ Teos®T K2 o ¥ea® Yueon
Tl vient ‘
2 Cea” — a4 37 o Tl — a ] — c=0

En remplagant A, B et C par leurfexpressions:




2e. 2 3 Ks a H , K= . Ka
20ca"MH2 - ¢ + 4 - L g . )(Ca
Kz K3 ¥cancos® Ke ' a i ¥oq
3 Ka® a H' Ke a B . Ke
+ + ( v 3+ 2 ( )
Kz Ka Ka ?CaHC03+ Ka Kz yCaHCOa+ K4
Ke a H . Ko . Ka -, Ke
- — (8 - ———) - —— (- —— )
Kz K3 ¥oancoa®- a B roy Ka | a H¥ou
2 a H . ;
- Ka ( + > =0
Yea®t Yeooa®” K2 ¥0a?* * ¥hcoa”

Equation du second degré traduisant la variation de la solubilité

de la calcite en fonction du pH.

ITTI.1.2- Résolution mathématique (programme EAUCA):

L'équation (I) du second degré pé&rmet de tracer la courbe
d'équilibre dans un systéme (ca®)r - pH.
Dans cette éguation figurent, d'une part les constantes d'équilibre
et d'autre part les coefficients d‘'activité gui sont eux ménes
fonction de la force ionique, or celle-ci ne peut étre obhtenue que
si toutes les concentrations . en ions complexes et idons libres
sont connues.
L'équation proposée peut &tre résolue en faisant appel a une
méthode itérative gue l'informatique rend rdplde.
Le programme de calcul utilisé et dont l'organigramme 51mp11fle est
représenté ci-dessous est basé sur le principe suivant:
Aprés avolir introduit la valeur de la température, des constantes
d'éguilibre, et choisi une valeur de pH, l'équation (a) est résolue
une premlére fois en supposant tous les coefficients d'activité
égaux a un. On obtient alors une valeur approchée de [:Ca}’].
Les concentrations des - autres espéces dossoutes sont ensuite

obtenues, en utilisant leurs équations respectives.
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-~

[:CaHCOaf:] a4 1'aide de 1'équation  de KH,[:HCOQ—:] i 1'aide de
l'égpreSsiOﬁ de Kz et'[:C03zmj]fa l1'aide dua prodair de solubilité
K= .

De ces valeurs on déduit la force ionique, celle-ci est alors.
utilisée pour déterminef de nouveaux coefficients d'activité qui
sont rapportés dans les différentes éguations afin de recommencer
la série de calculs. Le cycle est répéké - Jjusqu'a ce gue les
concentrations des différentes espéces restent constantes. |

Des essais différents ont montré gue cette condition était réalisée
lorsque 1'écart relatif entre deux valeurs de la force ionigue

devenait inférieur a 10{(23).
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Organigramme sinplifi¢ du programme PAUCA

Introduction de la température

Calcul £, A, B et des constantes d'équilibre

|

»t Introduction da pH

Initialisation:
~ Copefficients d'activité a 1

Calcul des concentrations des ions

2+

ca®’, caHCoa™, HCOz et COa”~

Calcul de la force ionigque puis
des coefficients d'activité

non . .
Force 1oniqué

constante

Calcul des concentration des especes

neutres CaCO; et HzCOa

i
|

Résultats:
pll et composition de l'eau

oui Nouvelle valeur.

nan




BH \ Cci: wmol |t | PW cl ool |2
6.0 10.1,% 1.6 42y
6.2 1.8% 4.3 | o.{ﬁ
G .L 595 3.0 0. '{é
6.6 554 8.2 0.60
6.3 3.4 g .4 0. 4% !i\
IR 2.6 3.6 0.3 l\
?.z‘ 2.06 3.8 0;35 |
- 7.y 1. 60 9.0 0.24

Tableaw N 77 Valewrs dea (Lou‘:»\u CCD:?:: - EH) Cglm\;u

par le Prjo%r‘amme ErpdeA oo 20 C,




£ el mmet]e | BH oep st ¢
6.0 3.83 7.6 1 1.03
6.2 6.k 7.4 051
6oL T ) 0.63
6.6 3HL §.2 b. 50
C g 2.3 9.4 6.33
7.0 2.20 5.6 0.51
7.2 | 7. 70 3.8 0.2%5
7‘4 1.34 9.0 0.20
. Table@ N= 72 Vilewrs cla Covples CC‘::. — BH)

Cal cull-dan P;Lr le Pro%ramm:. EALLAR 30C.
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T1T.2- Détermination de la composiltion d'une @au nagnéslienne

a 1'équilibre calcocarbonique

11Y.2.1- Lguation de la courbe d'équilibre dans le systéme

(ca”"yr - pH

Z4 - . L . . .
Mg au méme titre gue Ca  , donne naissance a des 1ons

tels que mMgiicos’ et MgCOla* . Nous pouvons écrire:
Cmg® ].=  [mg™ ] + [Moucos” 1+ C mMgcos |
et 1'éguation d'électroneutralité s'écrit:
2 (a7 o+ 2 [mMg®" )+ {Cancos” | " [ mghcos™ 7 + [n" 7] =

Ce1l” v 2 [eod” ] » [Cueoa” o+ [[ou |

2 EﬁgHC03+ 1o+ 2 [:MgCOBG B

or (el | =2 [bﬁgz+]_]‘

Par sulte
g L4 W ) *
2 [[¢a®" 7] + [Ccancos |

-

-

- = i - — 2 - — -
[ mMgecoa™ | + 2 [_mgcos ] + [ 0COs O oe 2 [co” Jefon ]
Soit
— N . B K= a i . - Ke ,
2[ Ca“*:] + L_Ca“T_i . ‘ +l__ﬂ ] — o =
, Kz K3 ¥oancos" : a l -¥ou
Ks [ a Mgz+ ¥ o 2= all’ ¥, - aMg” "
: Lz (1« €Os Y €2 1+ )] (b)
Yoo Yea®” ke K2 ¥Yhcos” R




cr=

5

WV . . £y
du carbonate de calcium en

magnésienne.,

fonction du phi dans le cas

pour avoir (Ca” )r cn Fonction du pil on pose:
K= ‘ . Ka
A = Er— a + e
Kz K3 ¥ancos” R
Kz @ H' . Ke
PR T ncos . H oy
< @ “on
s + ' 2+ —
K= [ a Mg ¥ o E a B oy .2 a Mg !
2 (1 4 CCla Y o+ COa Lo+ 3 J
Y N . o ~ o
Yool Fea K B2 Y ycos K
Alnsic:
. — = o ™ 2 ~— R . - T
2 Cecal” — A ] o [Cea”l — a ] — ¢ =0
£n remplagant A, B et C' par leurs expressions:
K= K= aH’ ‘ Ke i
2ﬁm2732 -4 — + 3 ~Cu ] }RHZT\
- * Ha Kz Ka 3 + a u* o L 47
~. F Caltoa ‘ OH
. -3 -t . . .
3 Ks a H K= 2 a n 2 Rz 2
+ -+ ( —_— ) ( ) + ( ) -
Kz Ka K¢ ¥amc0s” Ka K2 ¥ oapcoa” K4
K= . le Ks a H' _ Ke
K (L - n ? 7 K K S an’ ’
i all ¥oy * R% Yeancoa’ atl ¥op”
- . } 2+ . + ) X+
Ka r. - aMg ’COaz- a H }COBZ_ aMg .

- | 2.1+ >+ : (1 + b} =
N Y o . N v B
Yea®t YeoatT L K K2 ¥Ylheos R

Equation du second degré traduisant la variation de la solubilité

d'une eau
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| i
II1.2.2- Résclution mathématique (programme EAUMG)

Pour avoir les couples théorigques {(Camﬂf L= pHL 11 faut
recourir a une méthode itérative en -posant L eommne conditionsg
initiales:

2

- — v ;
Cng® 3 = D™ O, 0 vy = 1

. ) . . . N — 2 ’ .-
On obtienf alors une valeur approchée de [ Ca i} a l'aide de
l'éguation (b) '
Les concentrations des autres espéces dissoutes sont obtenues en

atilisant leurs égquations respectives:

[~ i R
L COa‘ B —
¢ Ca 4 COu =

My | ».+ | cos ]

_ — 4 i L2
| Rew HCOx ‘
_ o Fca™ ] ¥oa®T [Cacoa | HCOs ™
Ccancos™ ] = =

¥ caHcos”

Pour les espéces magnésiennes:

Cmg™ 1] = Cmg ™,

i -
| 1 0+ +
[

[ Mg~ ] Ty [ neGs 7]

* Mgilcoz " =

Les valeurs des concentrations obtenues permetteront le calcul de
. . . - . ‘ :

la force ionique , c¢elle-ci servira au calcul de | nouveaux

coefficients d'activité gqui seront reportés dans les différentes

dquations afin de recommencer la série de calculs.



7

Le cvcle est  répété Jusqu'a ce gque les concenktrations

différentes especes restent constantes. i

Organigramue sinplifié du progkamme;EAUMG

Introduction de la température

Calcul =, &, B et des constantes d'éguilibre
~| Introduction du pH

| B

calenl des concentrations des™
especes ionigues dissoutes

|

Calcul de la force ionigue et
des cocfficients d'activité

non " .
Test

d'arrét . !
force ionlque
constante

Calcul des concentration des espéces neulres

%

pH et composition de’ 1'eau

oui
ouvelle valeur

des
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PH ca.:" mmol ]2 | PH c:; mmol | €.
.2 538 7.2 3.7
6.3 g.40 7.3 3.:5/—1
6.4 7.52 EN? 3.36
6.5 6.76 7.6 '3.43
0.6 & 1 7.6 3.08
6.7 5.55 7.7 2.97%
6.8 5.08 7.8 2.83
6.9 L. 66 7.9 2. 81
7.0 L.32 5.0 é-?é-
7.7 L.02

Tableaw N2 13 Vilaies -\'\r\éoﬁo‘.u.u Aea C.o'uP\u.

(Cof': — EH) calonlced AL FCUJ-\(‘

o\-u. -‘Drocara.mm& Equ Mﬂ /C;- QDOC.
ol ¢

[Mgch )= 10. 33 (mwmol|e)




IPH C{‘L mmol. [¢ PH Ca‘f:mwwl—}&
6.2 £.07 7.2 3.4
6.3 7.25 7.3 3.30
6.4 6.53% 7.4 3. 16
6.5 - 5.91 75 3. 04
6.6 5.3% 7.6 2.54
6.7 .92 77 2.%¢
6.8 L. 5% 7.8 214
6.9 ‘ L. 20 7.9 2.74
7.0 3.92 5.0 2,65
7.1 368

Lbleaw N1y valewst 'Mwu'c/.ua oles towpled (C:..:* - £H)
l Calewtees -2 FWLAA. el
~a 30°c.

G ramme Eau Ml

[Mgeg] = 10.33(mmol]e)
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V. - “C_?_n%,OHfaﬁén c/ed Courbed d'&?.u.[ﬁ‘/x,e
‘ /c:afcom’oom?we, ﬂadou'c/wa et éx‘f&jmméa&s

.1 - Cad cle  Lreauw Caréoru'c/wem(nb pure :

Sur un meme plan [(Ca‘“.)_r, pH] psont ﬂapml»;a

Les tounba d :a‘?w.iél'bra GalwcaréonJc}.uc clecoulant
de la thevre b de L experience , .ainsi L compa
_ navon olu modele Ma%hém41‘t'§¢ue caus nesildbals
enpiumentaux. nevele -—cles Zecarnls 1,4717(&5@42!3L@i |
f-ca\mml’ she albibucs, Avit aw dosaye— du
Ca'éa:um) spit -a o mesuvre ol PH .

En -é,/%el' Loy prluhons a doger onk ele’ frthses
A .J’ _atde e -ftﬂa.u A Fa,/o)a" cpatd Feurenb '
ffé&enl:ar A Jn convenient _de fu/m?uer ,du. Cafa‘unx,
lomme -Lﬂ«a-a/d/d:q' e _constate tow ol travaux
,:_'%/eo&éa e vl e -DZ(%LM ~a fafplt-er e %g[x;.
Duruuwx. Nz 111 (6) | .

lew bhvergenced obserirecs Fedr&n,/: _aussi —avor pou
Du'é)inc n meswie olu pH.

/e. &"aé/e.au %a#ra ,@A W

OpH = /PHCA/m/(: - PH/mesrurE /,J Qf/pmazﬂ‘

0lair erment Que o2 carly /aut?mtnfmé'
' jaufwe _diminue di concenthalion en Cataa:um)

en nte —que .,Zm?g’.éﬁf ne cdepament pas guelpuns
_centremes A _unité PH pour e ,A‘v'fuiodu el ativement
_toncentres en  CLalcium, ]awv-mf ~altendie f«ZM d’wn‘
distieme «J’Am‘[g PH ,'fww\. ,Zm A‘D’&Ltou {dfé/fme)zf
—toncentreds | ce assdbal /Utlémé ,d’z%mf‘ar a  ceha
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Obtenu han cdes bavaux _—antedews (6), (23).
_ces —anomalkes —allbibucy _a ja. pH-mé/ﬁ.ie Omf
‘g)é"“é e obduf b “eliucles .faﬁcmf Confune z?.uf
j/lob[eme de /Aqlfbe, _au  niveaw e Choix
agopis o eleihodes (6) |
A elechode _a JDn(/ion f.,mé%uk ,bcmfz A

Lotsh e nos _QJ?Wenc,ea /n&sf' e /A—Peaj&?,“e,
~poun Lo mesune o pH (;/&6 50&.120144 e

{mb/e F/ﬁmce \/{,Dku?,ué.
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™. 2. Cas -de l’w rna'jnésfenne:

Dand _te .becond cas -atn o diminer j’_éncom;en../eﬂ,é
A fz%& A fapier Loy Zechantillons ont el
Dzz'ﬂufd ca N_acde e wesne giudfe’ ole /Dowsq'féj’.
la tomparauon des Slewx  (ounbed '/‘ﬂaéouq,ue, ef
:%cpéumen&z/a monbe unt bonne concorclance _aux
pH infoiews A 6.50 | _aw deld i partic e
FH - .60 -environs L?L{/’L& 9 , S Cornbe
éxpéz}meméa/& /gﬁ'vmﬁf- ole la  tounke %éﬂw?\u&
et A icant enbe len Seux  paccentue —aux pH
plus 2leves ucfe/fa%aru‘ _aingt Ao intérvalle e

L' exmneun 2xpéu'me_néale. el Laissant AU pposer

v f/}x//xnae dun FAf//LDm_(ﬂ(. P%S:‘w- cfrgfm;'?.aa

7,#5 le  modete ’Hﬂb’(')zz'g\.ue. n'a -pad 7-4.44 e

Lonsiceraton . '

la 7.4},,;,& n mefe o com/pfe}gd _awhes

G ceux _—de/(/,.zg /agéz:s/ﬁécac/cmmz,nf’ LaF exclue (%),

OUHL AR .,a_/ou. f)dl’lSﬁ A E L /é/lajaarnar)a

/wuwu'é Zlhe L& ca _la nalue ofe ,/4 p}:a‘d( Avlocle

% pavres ' 1ons ledes “Guc &wf*j, el
/m}?m‘ w?,ac —celles {Msﬂ’bé r:m‘l"(;w*e:rm | 7-&1,4 e
a/w;c A0 sud  Avnt /énJP/DD‘S—c;A l?ggd'jdd!)/ﬁ .
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Ca'z+ (mmol/l) ‘

T b
10 - ‘
i 8 Points théorigues
®  Points expérimentiux
B
6 -
4 i
2 T v T PH

Figure N°G Confrontation des courbes d'équilibre
théorique et expérimentale dans le cas
d'une eau magnésienne a 30C.

4
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7»0»&‘» tenlben o/'e,xfa&?,ua, A ecant tHheove ._f‘_';%b’oizcnu
nowus rzouhs Aommes 7{40/1,05;4 j”ama Je CMm:'?»ué

e j:fwwo;s vlides pecewillies - e Z/u'z de.

Clla?»ue. «;;%/;&Ulcﬁdd et /f’oés‘erm?:oh e ofn3cxw5wp<

-/(,gécjf'rom'c/bue A Ea/a;qﬁc- ’ , |
| L .,armgae. Cfit}mi‘?.aé. nevile La Menm_ e fnaﬁoésium'
T ddand e /:hc%-cd /A’ag:cfa , wce 7m,t &3(//){3'6/144.4 Aa iz tre

cchminution cdans ta plitign (Tableawi? ).

Lo Newmddtald bien /%/ L.YLSU,/%'Sam& flﬂwb /Léu—rc[fb& Comlge;
de Lo nalve _dles /D/’?a/.:c’,& /gv&a/a , Constilie .,(Jltbena/ané
un “ndice Laimant S5V pposes X exiitence 7‘%05’5‘?!9/&-

e _caliibes ﬂna’ﬁnés{mna Lontenant enlie 0-03'/: d’ﬂ.'gz
z;0 omarse Jde maﬁnésium (Taé/mig).
_Ced Pw@bowﬁ elé .2{’74:/5»”44{ oObserves e micws cope

-lefé_gfronr?ua —Aa 5@[4‘7%5.) fed P/ﬂ,o!:oﬁra/_)/ﬁic/s de L
%«‘34&&10 montrent cdes Corstaux —cle caleibe .
e /ana,?ses _dowent elre Lom pleties par coltawlies
iﬂvﬂf«'ﬁaﬁbn/s' felles —gue j’dnalyse par /647‘//1%1%»')
kTN, 44{7,9,7,5 X/ AN ./?wte /4, Conn qisance e a/v.
Lomposition exact: -cu plide .z ,44-,m7&we_ )
c:om/msf/m'n e nous ne. pouvent .,-d_é:{ZLa nelye —aveec
nos moyt.n.s‘ ledndk/yfd . .
| Connaistant les benams <n a3t ok Mja*} dang les P[,Mq
Melide , ~des -D/ozmu/a /wﬁmbc/x&; de calcibes
_magnésienn es ont e froposeed powr %474#4 /o// ,a/’a’?tac'&'érc
(Tableaw 14 . |




Lo fo2m0/ts /ﬁﬂd!ﬂ/c et caleiles mdﬁﬂésvévnzs est

Ca My Co, Aot _le Pro;/mé e Sodzé:LAz est

7.2¢e

de’//‘nd /oar la relatiorn Svivanie:

7-

o & ; . -
A/S - /a Cdjf t/a,xdef. ~ 605- "_

A jéédn& /fa f‘«ﬂ’,&tﬂﬁ J??Dzall?‘é_ 5/( ngu- J*zmlgfd,gamf
j’uﬁarb Ca“ dans Le Aa&cfa.

Soit f:ff 2 - Zfiﬂ cacs?t «aw - x [9(7(4"?3“)

O’ aube famﬁ' %.az,d‘jn molise —de Mg CO; —dang
L 71;1461: Avlide. «a’epend de La wm/aﬂstfwn Cf/rn/?ae,
vde La poluton [<0); (%) -

En /Om:x.cu&a, KATZ _.a ebtable une relation
entre la %/kf.m& Mj /Ca, cdant La F/'uwe- Aolide et
en polulon . -

(2] (2],
cr | aclde | bution

A et —apph elrf ucoe{]['a'mé Ae _dotbuton /4(7« ant
| pown  valews D.057 = 0013 _a 25°C.

Dars _ced wnoéofiod /&L CDm/;os.ffWﬂ —dc I caliitbe

magnes:ennc Atrait & Mg 05 3' 7»0%

v r‘a/sme (Mg [ta) en /ém&Iw ﬁjal A
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“ Lapgg Mipao @ Jous Hn aafpodd gﬁaé = 2.

e fmmu/a i ](.a/.ml' e celles ~Guil NOUS AV |
2talbl; e 74,0:.01, Lea fdpdm,& hecewillis {Taé/e.au 43),
P{?us:uou Ay/)m,‘/,eug 7,,euwn.f ele —avan cees fwwb

' fz/bét?\.u&b —Ced vdt#&!(ﬂ[&&

- Za valewr de A va/mdn;c‘ par /'(AfTZ.'a.—} }-,-,,,P
elevee (W,'NLAMD (_?.L:_J | 7(40/703& 0_0,2)

—da ccaliite “Gue nPuk wldbsons  ne -,Atﬂlmmfmma
M €N LOUAA ,d’:ex/;cq}chc ;) 7\4.44.6?.4,: jfoéasarv.a.ﬁ,o};
Yy, MJ'MOSM/DC -lefécj—rom?ac i A@[dﬁaf‘ e h'gna/a_
pas vdoaulid pubstances | —awlre “Gau e b calicte .

Diaulis ewau ont elé effeclies far Auliey —awteurs
(414 , <n determinant pon «dﬂftly&: cf:m;,?ma y
¢d¢%)ﬁx,@[';0,, e %{joru X et /m:msco/o:c e/&c/roch
i ba.&%aﬁa/ i ralive du ﬁaa/:;#a 7[mme <n

X abscnce —oAe /:/':Me. Al e /pre 2xistante , Clest
v _doe -2 PMJfL«. e potulon /éruAAalZu‘a& en
Aarbonale cde calecom tontenant ,ane Quwmz‘;fe
“onnve e M@ “a L5°C .

/aeﬂe .éb,c/e L .bé& {//aa&xa .,a/,w?e. 'le' L
Mfané de potlatons —dana Mﬁuf%/w /e %ﬂwu‘

(Mj /54-1*) bF &ny[oum A /(J,a:ut‘e vz?ua
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oncluisent, «a/%és 7(}066(;/14'54.&0',9 ca des eaux. Se pH
in/ou'a%. ) ?) Oé’ /a//-'ﬂ(.l&é ﬁd/»é N #%ant Vdﬁd
Aobulions —daig /:494,1:!/44 L€ meme M/y‘ou‘ 7%

/év/oaue,w,, -a 4, ¢ e ac] donnent nasance -2
ﬂﬁcfl/u['u entie 7 & B8B.50.

Leg nesiltaly obstenus —ont mmontre :

- Dans 4 fzum}éu Ale Y «Z/x/o'éziencca | CRHe L
Péa/x Alccle /mecm«nm'é .//m'gwemzzu‘ e a _calile.

- Dans la _deurieme Aede a”&ﬂd&s ??’M'J,& ,/DHnm'é
V‘/M cealcibes rmaﬁneg-:enna wedont ,& fww»cen.fzzd(_
/molm moyen en. Mﬁ«:«% Ctait /é?&zcrndruf' /A‘UF(/MM - L4,
guc powr lu aspols (M%) | (e6t) en potiticy cle

2 .a 40 il m/,/,mmmé e Alan aﬁﬂmfe.

ﬁ?m/o‘/g_f/enq_ ,a/a‘ ced aisdtals Lo tourbe ‘H-e/,vu‘.?»ac
Jo —counrke #;wu‘@we e gera f.z/b/.é.'acé/e., /«f.u’«é, e

FH "”7(0“-&0‘4 v 77, ot A olire i odes i leex

0h A caliibe demane La pewle phase polidde | ok
“due’-a e FH /%u,:fadew / D Aerait ecetsaise , pous
resoudre | J’Y\a‘f/'né:maff'a}uemcnf /¢ /Draé/e:-m&j e connatire
fe pl"oduié e /;\O&L_f—.w'-é’.;/-é —ele Lo _calccte /7’]619/)551:30!)&}
7‘/‘05[‘«@5' de Avtubilobe vaiiable /&6/0)@-.[4 fenewr <

r‘?’)aﬁnési'um .
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