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Thermoddem : sélection pour I'arsenic

Synthese

Dans le cadre du développement de la base de données thermodynamique du BRGM
Thermoddem (thermoddem.brgm.fr), nous présentons une sélection de constantes
thermodynamiques pour les principaux minéraux et complexes aqueux porteurs
d’arsenic. Le systeme couvert correspond a As-S-Fe-O-H, avec quelques ajouts
concernant en particulier les complexes avec d’autres éléments métalliques. Ce travall
permet de mettre en cohérence et de mettre a jour les synthéses déja réalisées sur le
sujet, dont notamment un travail accompli au BRGM par Gaskova et al. (2001). La
présente synthése met en lumiére l'influence de la spéciation sur la mobilité de
I'arsenic dissous, sous ses différentes formes, et fournit des indications de phases
minérales susceptibles de piéger de facon durable cet élément polluant, en fonction
notamment des conditions rédox et pH du milieu.

Enfin, sont reportées dans ce document les améliorations apportées a la sélection de
la base de données Thermoddem concernant les minéraux de la famille des jarosites.
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Thermoddem : sélection pour I'arsenic

1. Introduction

L'arsenic (As) est un métalloide particulierement toxique, qui figure dans la liste
minimale des substances pour lesquels les états européens sont tenus de fixer des
seuils (proposition du 19/09/2003 de directive du parlement européen et du conseil sur
la protection des eaux souterraines contre la pollution).

L'arsenic posséde quatre degrés d’oxydation (-3, 0, 3 et 5). As(5) s'observe dans les
milieux oxydés, tandis qu’As(3) s'observe dans les milieux faiblement réduits et qu’As
(-3) (arséniure) n'apparait que dans les milieux fortement réducteurs. L'arsenic offre la
particularité de n’'étre présent en solution que sous forme anionique, a I'exception des
solutions trés fortement acides (Azaroual et al., 1997). Sous forme As(5), I'arsenic
forme en solution des complexes hydroxylés comme HAsO,* en milieu basique et
H,AsO4 en milieu acide. L'arsenic trivalent est essentiellement présent en solution
sous forme d’espece neutre, HAsO, ou As(OH)s, jusqu’a pH 9, limitant I'adsorption sur
les surfaces minérales. Les études de terrain montrent en effet qu’As(3) est plus
mobile qu’As(5) (Laperche et al., 2003). A noter toutefois que d’autres complexes
peuvent se former avec As(5), par remplacement de H2 et H par Ca, Mg et Fe(2), ce
qui peut conduire a des espéces neutres, donc moins susceptibles de se complexer
avec une surface minérale (Nordstrom et al., 1999).

Parmi les phases minérales capables de contrdler la concentration de l'arsenic en
solution, on trouve l'orpiment As,S3, le réalgar AsS et I'arsénopyrite FeAsS dans des
environnements trés réducteurs et I’hydroxylapatite formant une solution solide du type
Cas(P, As)O3(Cl, OH), en présence de phosphore dissous. En forte concentration et en
milieu oxydant, I'arsenic peut également former des hydrates de fer, cobalt, nickel,
plomb ou zinc (Azaroual et al., 1997), tels que la scorodite FeAsO,.2H,O (Zhu et
Merkel, 2001). De plus, il existe de trés nombreuses études montrant les possibilités
de coprécipitation de I'arsenic (Akai et al., 2003).

Il est important d'établir une sélection exhaustive et cohérente des propriétés
thermodynamiques pour les especes porteuses d’arsenic, afin de pouvoir tenir compte
de cet élément sous ses différentes formes notamment en modélisation géochimique.
C’est I'objet du présent document qui comprend une présentation de la méthode, puis
la sélection des propriétés thermodynamiques des complexes aqueux, des phases
solides et une vérification basée sur les diagrammes de prédominance.
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2. Aspects techniques - cohérence

Ce travail est en grande partie basé sur la sélection réalisée par Nordstrom et Archer
(2003) et Gaskova et al. (2001) qui, s'ils ne sont pas systématiquement cités, nous ont
permis d’établir les limites bibliographiques de I'étude. Par contre, ces sélections ne
sont pas reprises intégralement. Tout d’abord, il s’agissait de les mettre a jour. Dans le
cas de Nordstrom et Archer (2003), la sélection s’accompagne d’'une minimisation
générale des propriétés thermodynamiques, ce qui limite l'utilisation de leur travall
dans le cadre d'une sélection plus large, pour des raisons de cohérence interne.

2.1. Aspects techniques

Sur le plan technique, ce travail utilise I'ensemble de la base Thermoddem (Blanc et
al., 2012), mise a jour en 2011-2012. La base de données est mise en ceuvre a travers
les codes GWB (Bethke, 2002) et PhreeqC (Parkhurst et Appelo, 1999). Le modéle
d'activité¢ est le Bdot (Parkhurst et Appelo, 1999) et I'ensemble des relations
thermodynamiques sont détaillées dans Blanc et al. (2012).

2.2. Méthode

Pour I'entropie de I'élément As, nous avons retenu la valeur fournie dans la compilation
de Hultgren et al. (1973). Par minimisation, Nordstrom et Archer (2003) fournissent une
valeur trés proche.

Pour la suite, un premier recensement des données disponibles nous a incités a choisir
la méthode suivante :

- reprendre les valeurs proposées par Pokrovski et al. (1996) et Perfetti et al. (2008)
pour quelques minéraux et deux complexes neutres comme socle de notre
sélection. lls représentent la synthese d'un apport expérimental unique dans ce
domaine ;

- compléter cette premiére sélection, pour les complexes aqueux de base, par la
sélection argumentée de Baes et Mesmer (1976) ;

- compléter la sélection par les données expérimentale disponible pour d'autres
systemes, en cohérence avec ce qui précéde (Bessinger et Apps, 2005 ; Mironova
et al., 1995 ; Wilkin et al., 2003) ;

- intégrer les parametres HKF (Helgeson et al., 1981) estimés par Bessinger et Apps
(2005) et Marini et Accornero (2007) ;

- finaliser la sélection pour les solides.
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3. Sélection pour les especes aqueuses

La sélection pour les espéces aqueuses est présentée dans le Tableau 1. En accord
avec le travail de Gaskova et al. (2001), nous proposons la sélection suivante :

les valeurs proposées par Pokrovski et al. (1996) et mises a jour plus récemment
par Perfetti et al. (2008) pour quelques minéraux et deux complexes neutres
(As(OH); et AsO(OH)s) constituent le socle de notre sélection. Elles sont
I'aboutissement d’un travail expérimental unique dans ce domaine ;

pour compléter le systeme As(ll1)-As(V)-H,0, les constantes d’équilibre issues de la
sélection argumentée de Baes et Mesmer (1976) et complétées par les paramétres
HKF de Shock et al. (1997) et Bessinger et Apps (2005) ont été considérées. Les
constantes de Baes et Mesmer (1976) sont reprises dans la plupart des sélections,
et trés peu modifiées dans le travail de mises en cohérence de Nordstrom et Archer
(2003). Dans Gaskova et al. (2001), la sélection issue de Wolery (1992) utilise en
fait les constantes de Baes et Mesmer (1976). Le diagramme de prédominance
réalisé a partir de cette sélection et reporté sur la Figure 1 est identique a celui
calculé par Nordstrom et Archer (2003) ;

pour les complexes incluant du soufre, il existe deux travaux expérimentaux
principaux, Mironova et al. (1995) et Wilkin et al. (2003). Les résultats des premiers
auteurs ont été assez récemment revus par Bessinger et Apps (2005), qui
fournissent I'ensemble des propriétés thermodynamiques des complexes HzAs;Ss,
H,As;Se” et HAS;Sg2. Sur ces trois complexes, le lecteur est renvoyé a la discussion
donnée par Gaskova et al. (2001). Nous avons testé cette sélection contre celle
fournie par Wilkin et al. (2003) pour les complexes: As(OH),(SH), As(OH).,S’,
As(OH)S,%, AsSzH,, AsS;> et As(SH),". Si on compare les diagrammes d’activité de
la Figure 2 et de la Figure 3, on constate qu'utiliser la sélection de Wilkin et al.
(2003) entraine une sur-stabilisation des complexes avec, par exemple, la quasi
disparition de l'arsenic élémentaire du diagramme d’activité. Nous avons préféré la
sélection de Bessinger et Apps (2005) qui permet d’'éviter ce probleme. Notons que
les complexes retenus par Nordstrom et Archer (2003), AsS3S4(SH), et
AsS(OH)(SH), déja intégrés dans la base Eqg3/6, forment une liste incompléte en
'absence du complexe AsS(SH),, ce qui a des conséquences sur les propriétés
thermodynamiques dérivées par les auteurs ;

pour les autres systémes, nous avons intégré les estimations fournies par Marini et
Accornero (2007). Pour les systemes incluant Fe ou Ca, nous avons modifié les
constantes d’équilibre a 25 °C, conformément aux résultats expérimentaux de
Brown et Bothe (1999) et Langmuir et al. (2006).

Le diagramme de la Figure 1 illustre en particulier le fait que I'arsenic trivalent est
dominé jusqu'a pH 9 par un complexe neutre, ce qui explique pourquoi cette forme
d’arsenic est plus mobile et subit maoins les effets de la complexation de surface que
I'arsenic 5.
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Figure 2 - Spéciation de 'arsenic dans le systéme As-S-O-H. Thioarséniates,
d'aprés Wilkin et al. (2003), [As]; = [S]r = 10”°M.
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Eh (volts)

Figure 3 - Spéciation de I'arsenic dans le systeme As-S-O-H. Thioarséniates,
d'aprés Bessinger et Apps (2005), [As]; = [S]r = 10°M.

BRGM/RP-62585-FR — Rapport final

13



Thermoddem : sélection pour I'arsenic

Joe/Iew /o 6S€T- | 9T0- | 2¢//T- | 20TT | €80T- | Ov'TE | ST6I- 8v's 1Zve- LLvy- | vT'6S6- | LSv82- Z+rOSvZHeS
JoB/IRW/0 LLE- 9T°0- | 18.1- | 180T | 260T- | TOOE | S6'ST- 089 69°v2- vZ'.€- | 29°666- | 80°'VZ8- +7OSVZHe4
JoB/IRW/0 01T 910- | /SvT- | ev0oz | LTTTI- | 2822 | S6°0T- G8'8 6.°8- €62 Sy 1ZTT-| 05°096- Z+E0SVZHe4
Joe/Iew /0 ¥0'0T 9T'0- | Vv9'6T- v€'S 9T'TT- | 0082 | 9Z'TI- zL8 68°ce- 00Ty |ET'ShPI-| €9°282T- yOsva4
J0e/Iew /0 18 9T0- | 6v2T- | SLTT | ¥TIT- | 2282 | 687TI- ot'8 ev'ee- Y9'¥T | 2L OvyI- | 9v'082CT- -yOsved
Joe/IeWw /0 60°2- 9T°0- | €9GT- | €£.T | 660T- | ¥2'62 | TEST- 902 £TYT- GG'T/- | 68'S9ET- | £9°28TT- YOSVHND
Joe/Iew /0 0Z'60T | ¥8¥ 6€'6- | SO0T- | 0.2T- | 102t 1652 | L6°€2 ze9T S¥'82T | €9'TSTT-| S6'866- +YOSVZHND
Joe/Iew /0 29'89 85°S ge'e- LET LT2T- | 9G°.T SO'€T 89'8T 2097 LTT8 | L6TPTI-| 9T'6.6- +EOSVZHND
J0e/Iew /0 09'% 802 €9'ey | 0,221 | €£TT- | 2292 rAWA ZrotT 86'9/2 ¥6'99T- | 87'S86- | GLV¥6.- -7OSYN)
aoe//RW/0 162 91’8 8691 0T'8¢ | 68°0T- | 6,08 | 9.7 909 209vT 6v'8€2- | OV L9vT- | TT'SSCT- OSVHOD
Joe/rew /0 09'70T | 95°0- ¥€'9T | 0S°9TT | S¥2l- | T9vT 26'6T 6’12 19297 20°/8T | 26'TO6- | 9T'98.- +POSVZHOD

J0B/IRW /0 | SH/IIWSE 2079 622 LV0E | 8V'2ET | 66'TT- | Zv6T 2L8 06'9T £12Te 9z'T- 8'890T- | vi'€06- -7OSY0D
J0e/IBW/Q | SHI/IWGE €729 102 9,62 | G6°2ET | 96'TT- | 2L6T 208 2991 8802 GT'/T €1°668- | 6£°00.- YOSVHED
J0e/IeW/( - SH/IWGE ¥8'TY €Le 9z'8T | 0026 | OLTI- | Tvee SLT SOPT 0€'2ST T.62- | 9T'8/6- | 85°L08- +7OSVZHED
Joe/rew /0 9185 L€C ¥.'G2 | €9°2TT | T6°TT- | 0202 16'9 91'9T 21687 82'9- 8T1°2/6- | PT'608- +EOSVZHED
20B/IeW /0 ¢ SH/IWSE ¥9'€L 12°¢ ¥S5'GZ | €59'8TT | 2¢T'2I- | SO'8T 61T 12'8T 98'/8T 8Ty ZL'6TOT-| L6'L¥8- -yOSve)
Joe/Iew /0 6v°'26 9e'T €82 | 9T'8YT | 2v2Il- | v6VT 9T'6T 8T'TC v8'€ee 1909 |PT'EETT-| v¥'686- +£0SYZHeg
Joe/Iew /0 1856 ¥5°0 Zv'Te | 99°T2T | L£72T- | €¥'ST | TOST | TL0C 8/'/9T ZTYIT | LE'SSYTI-| TLT2ET- +POSYHIV
J0e/IeW /0 88'26 0T'T GZ2'9Z | ¥8°0ST | S€CT- | L9'ST | 9v'LT | 8voC €9'T6T ov'Z. | 909GvT- | 67 VIET- Z+POSVYZHIVY
Joe/IeW/0 1G9/ €62 St'0e | ¥6'92T | 6T2T- | 9221 €G°€T 1881 A A 4 16°er- | 60°26ET-| LT'LTCT- Z+EOSYZHIV
J0e/Iew /0 2’612 | 9T°0- 88'S 09'T8 | SO¥I- | €0¢- 19’85 | sele €916 €0'822 |68 L¥TT-| T8'¥20T- YOSVIV
Joe/Iew /0 96'TLT | 9T°0- o9v'6T | L1221 | OVET- 8Ly 8y | 18°0¢ 91'8ST 8€'2.T | 6S0vTT-| T6'700T- €0SVZHBY
0ys/yosTo ¥8°0 €6'8T | 6T0VT | 000 000 000 000 81161 v'92T 1189 8566 6T'SST- EHSY

Ses/oys/6 - sew/eeqo/ 6522 | S9TTT- | 2.0 | 2L0T- | 2972¢ | 10°C¢- ey 8'29T- | ¥2°188- | 6L LY9- 9t'81- €-yOSsvY

Ses/oys/6 : sew/eeqy/ V'€l | 8T'€S- | evee | vI2l- | 8T6T 62T 1v'8T 0L'T- GE'G06- | EYETL- 96°9- Z-VOSVH

Ses/oys/6 : ssw/eeqo/ ¥0'S TZ°€T- | 08°0L | €TET- L6 ee9e | TZ'8C 02'LTT | S9°606- | 9T'€S.- -yOSVZH
dde/saqso 9008 €' G9'€9 | 69°TZE | ¥6'ST- | 929T- | 2Z¥0T | ¥0°9S 08'v.€ G8'GvE | TS'8ZT- | 8T'6£8- 86'26 Z-9SESVH
dde/saqso 66'T6 990 ov'e8 | 2920€ | L£9T- | 1802~ | 29¥IT | 8209 SLTLY 6Sv0y | €T°9ST- | S0'62T- | 68°00T -9SESVZH
ddessaqso 16'E6 91°0- 6,°9. | ¥1'T8C | S¥'9T- | ¥9T2- | 2L9TT | €T'19 ZE6EY Yy | 0L°€LT- | 6v6vI- | L0l 9S€ESVEH

dde/saqgo : sswyeeqg, | 09'LY ev'e 0T'€Z | 00°€LT | T6ET- 6t 9T'SG | 26'SE 0,881 0,621 | T€'LEL- | 16°98G- 1G°0€- -£OSVZH
od/1adgo 0'€s 00T T2r- 1'86T 9¢T- v'vs L'TT T8y 0'S0T 0£'86T | 65°868- | 0£'99.- 0ee YOSVEH
od/1adgo Sy 250 L'Ly- 2'98T 81- L'€Y 19T sy 0's8 AT 1€2€.- | 08'6£9- 9Z'6 e(HO)sv

® 29 19 ye ce ze N . )
[OW/ W ow/r Ylow/r | low/ey [ow/ X o
ERIETETERS| A d S 1LHV 1OV MOTHo 92%9ds3

4MH saliswered

BRGM/RP-62585-FR — Rapport final

14



sélection pour l'arsenic

Thermoddem

'0lUasIe,| ap xnanbe saxs|dwod sap sanbiweuApowlay) saoudold - T neajqel

S0e/IBWL0 v00T- | 9T0- | 2oST- | 9821 | 880T- | 6808 | 008l- | 965 | €zvi- | Zvis- | 067S0l-| 267l8- YOSVHUZ
o0e/IRW .0 Jzso- | 108 | 868 | zosT | ovor- | ssse | zo6z- | TzT | 6990T | Tzzee | zvseel-| 0S'STIT- +POSYZHUZ
o0e/IRW .0 v069 | vvo- | ves | 1976 | 26T | eo6T | sz8 | oror | weeor | soest | szezs- | srove- -yOSYUZ
Jde/rew/0 0c'/lc 60°¢C 9/.°T1¢ GE'80T LV TT- 9/.'v¢ 12°¢- T8'TT G691 GG'¢T 0°069- 02'29S- YOSVYHIS
Jde/rew/0 92'¢€8 92'0- 0T'6 8T'¢6 LT°CT- 9G'/T GO'ET 19'8T TT°/0T 8/°/9T 9G'91¢T- | OT'9GTT- +7OSVZHIS
o0e/IRW .0 1909 | voo | zret | eros | esTi- | ovoz | og9 | 16T | Svezr | se0T | viesel-| TTESTT- +EOSVZHIS
Jde/rewl/0 V.S 6T'T GZ'8T 0T'90T 98'TT- 0.°02 v.'S 89°GT 0€°¢sT GG'TL €0°€9¢T-| LZ0STT- -yOSVIS
Jde/rew /0 rA 2N 66°C Sv'ee 60°¢0T 0L TT- ov'¢e 6.°T 10VT 08°¢.T [ TAVA & 6€°/6TT-| 06'TSOT- OSvYHAd
ooe/IRW .0 10881 | oT0- | £26 | 1916 | s621- | €96 | z5Te | vzoz | se.0T | seser | se'sTo- | e8'oTe- +7OSYZHAd
Jde/rewl/0 C8'9¢T 9T'0- 'TT 92°'86 16°¢CT- 786 70°'TE 70°9¢ €8'8TT 0T'99T €¥' /.66~ 8%°0S88- +E0SVYZHAd
o0e/TeW,0 1196 | oTo- | so'ss- | 8006T- | 9z0T- | zeze | 96ze- | oro- | oswes- | veeor- | essie | LTvwi- -yOSVad
ooe/IRW .0 6,0v- | 9T0- | 1009 | svizi- | ovor- | Tese | ez8z- | suT | ssTsz- | vossT- | eezesT- | L2 v6TT- YOSVHIN
ooe/IRW .0 szs0t- | 1ee | 9gse- | zuvet- | 696 | veer | ssov- | 06 | 99°09z- | or6zz | ZGETs- | TrOTL- +POSVZHIN
Jde/lew/0 6Z°0TT- 6G°G 896G~ 16'99T- 69°6- ST 54 8.9~ 28°G- c¢roge- 806 v¥°'8.6- T€2€8- -POSVIN
o0e/TeW,0 9roTT- | ze's | 066G | vveoT- | 89%6- | seev | sozv- | ees | seTez- | 996 | Tzie9s- | 68ved- -yOSYHEN
ooe/IRW .0 10ett- | vo9 | tose- | sgust- | 96 | svrer | teuv- | voo- | swosz | seev | orves- | 99ugs- OSVZHEN
Jde/rew/0 00'TTT- 19°G 69'T9- c0v.T- 69°6- CEEY G691 68°G- 9T '0v¢- v9'€L G9°088- 9E'Tv.- E£0OSVYZHEN
Jde/rew /0 80°60T- 'S 1L T9- 88'T.LT- 0.6~ A A% 2591~ 1.°6- 8G°0v¢- 6.°06 8EVT6- c0'18.- ¢-7OSVveN
o0e/IRW .0 oT'90T- | 09's | e5'8G- | 96'€9T- | su6- | sozv | sesv- | szs- | sovzz- | vzes | S8Ts0T-| ze'ele- OYOSYHUN
o0e/IRW L0 2e'90T- | 007 | 09'€o- | 9gvoT- | 696 | vzer | orov- | 186 | 86wz | 89°€8T | evzsel- | 8veeeI- +7OSYZHUN
Jde/rewl/0 69°90T- vy or'19- 89°'T9T- 0L°6- ST'EY GS'9v- €,.°G- 2E'68EC- 06'99T QL TSET- | C6°EECT- -POSVYUN
Jde/rew/0 0.°80T- ¢L’S 656G /T'89T- ¢L'6- 86°¢l V199 9G°'G- rA R0l A T.0L ¢8'9/¢T-| G8'GETT- YOSVYHON
ode/rew /0 €eov- GgZ'8 V9’16 v /9T~ G.0T- 12°C¢ 0C'1C 9y /E06T- 9'1GE 20'¢v0T-| v/.'GS6- +70OSYZHBN
Jde/rew/0 ET'T.- 0S°0T T1G°G¥- Z¢T'0.T- o¥'0T- T6°GE 89'6¢- ST'T 19°09T- 26°20¢ 0G°290T- | 96°'SE6- +E£0SVYZHON
Jde/rew /0 05°0¢- VA4 69°¢e- GE9.- 06°0T- 9/.°0¢€ 0L°.T- 609 16°.6- 8T'SVT- 1G9 T.6- 8€°/8/- -OSVBN
o0e/IRW .0 1eve- | 0z's | vevy- | TveTT- | sroT- | Toze | 9rTz- | evrv | ooost- | sezel- | 69'9evi- | 86°282T- -yOSYH)
ode/rew /0 8Y'GT 9T'0- 06'TC- T vZ'TT- AR 616~ Sv'6 LL V- 88°¢6 TG9°/68- 29'€eS.- YOSVZHA
o0e/1eW,0 yooT- | oT0- | zosT- | 9guT | 880T- | 6808 | 00'8T- | 966 | €zvI- | zvTy- | 06SOT-| 262.8- Z-rOSY
Soe/IRW .0 8g0T- | 9T0- | €6'GT- | TvoT | 1801- | zoTe | og'st- | ve's | srsr- | cosz | eTvovs- | z9699- pOSVHe
o0e/IRW .0 sgez- | oro- | soTz- | erT | evor- | s82¢ | o9z | sov | ssow- | os1o- | ee'ese- | eevis- +7OSVHe
owwo [ e o ve ce ce T® | srjowe | swiowye | towsey | jowsey
S9oUBI9IRY “n do S | bHV | Jov | A7BoT | 8dRds3

43H salswered

15

BRGM/RP-62585-FR — Rapport final






Thermoddem : sélection pour I'arsenic

4. Sélection pour les solides

Pour les phases solides, le présent travail repose en premier lieu sur une sélection
précédente, réalisée par Pokrovski et al. (1996) (Tableau 2). Les auteurs ont privilégié
les valeurs acquises expérimentalement. De plus, leur sélection s'étend au systéme
As-S-H,0 et aux porteurs de fer (Perfetti et al., 2008), a I'exception de la scorodite.

En utilisant cette sélection, on peut tracer le diagramme de stabilité de la Figure 4. Par
comparaison avec le travail de Nordstrom et Archer (2003) sur le méme diagramme, le
domaine de stabilité de I'arsenic élémentaire disparait presque entierement au profit de
celui du réalgar. Gaskova et al. (2001) reportent deux valeurs expérimentales pour
I'énergie libre de formation du réalgar -34,53 et -28,1 kJ/mol. La valeur sélectionnée
par Pokrovski et al. (1996), -33,18 kJ/mol, a été ajustée afin d’obtenir un diagramme de
stabilité plus en accord avec les résultats de Nordstrom et Archer (2003). La valeur
ajustée, -30,52 kJ/mol, reste a lintérieur de l'intervalle déterminé par les valeurs
expérimentales reportées par Gaskova et al. (2001).

1,

H3AsO,(af) TS
~ |

Eh (volts)

Figure 4 - Spéciation de 'arsenic dans le systéme As-S-O-H. Ajustement
de la stabilité du réalgar, [As}; = 10°M , [S]; = 10™M.

Pour la scorodite, nous avons retenu les résultats plus récents de Langmuir et al.
(2006), par ailleurs cohérents avec la sélection de complexes aqueux proposés dans
ce travail.

Les phases porteuses de calcium ont été sélectionnées a partir d'un travail
expérimental de Bothe et Brown (1999). Simplement, nous avons d( réévaluer la
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solubilité de chaque phase, sur la base de la composition des solutions a I'équilibre
reportées dans l'article, en raison d’'incohérences sur les propriétés thermodynamiques
dont nous n’avons pu déterminer I'origine.

Pour les autres phases solides, nous reportons dans le Tableau 2 les valeurs
sélectionnées par Gaskova et al. (2001). Le cadrage de la présente étude limite la
vérification de leurs propriétés thermodynamiques. Elles sont reportées ici en attirant
I'attention du lecteur sur ce point.
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5. Vérification

Un point de vérification a pu étre mené a travers I'établissement de diagrammes d’activité
dans un systéme complexe incluant également le fer et le soufre. Le diagramme est
reporté sur la Figure 5. Sur ce diagramme, apparait en particulier le domaine de stabilité
de la scorodite, trées conforme aux résultats de Zhu et Merkel (2001).

Eh (volts)

Figure 5 - Spéciation de I'arsenic dans le systeme As-Fe-S-O-H.
[As]r = 10°M, [S]r = 10°M, [Fe]; = 10°M.

A partir de la Figure 5, on note encore que la forme dominante pour I'arsenic As(5), a
des pH modérément acides a modérément basiques est la forme dissoute, représentée
par des complexes anioniques comme H2AsO4- et HAsO42-, ce qui peut permettre
I'adsorption de ces complexes par des surfaces minérales, au moins dans les milieux
modérément acides. On note qu’un contrle de la mobilité de I'As par des phases
minérales peut également se produire dans des eaux réduites étant donnée la
présence d'arsénopyrite mais aussi de réalgar et d’'orpiment. Ces observations sont
conformes avec la phénoménologie de la migration de I'arsenic en milieu de surface ou

de sub-surface (Blanc et al., 2004).
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6. Jarosites

Cette section est dédiée a I'amélioration de la sélection pour ces phases
particulierement importantes en contexte de drainage minier acide. Il s’agit de
compléter, de préciser le travail déja entamé en 2008 sur ce sujet. Les valeurs
précédemment sélectionnées, ainsi que les nouvelles valeurs, sont reportées dans le
Tableau 3.

Un premier travail particuliérement important sur le sujet a été réalisé par Majzlan et al.
(2004) qui a acquis, par mesure directe, 'ensemble des propriétés thermodynamiques
d’une jarosite-H30+.

Par contre, le sujet est plus ouvert concernant les pdles jarosite-Na et -K. Pour cette
derniére, Baron et Palmer (1996) avaient réalisé la mise a I'équilibre d'un pole
potassique, de 4 a 35 °C. Il existe également une série d’acquisition calorimétriques
pour I'enthalpie de formation des pdles -Na et -K, par Drouet et Navrotsky (2003). En
combinant I'énergie libre calculée a partir de la constante d’équilibre de Baron et
Palmer (1996), -11,00, et I'enthalpie de formation mesurée par Drouet et Navrotsky
(2003), on obtient une entropie de 279.30 J/mol.K, vraiment éloignée des
448,30 J/mol.K mesurés par Majzlan et al. (2004) pour la jarosite-H30. Les mesures
de solubilité de Baron et Palmer (1996) ne permettent pas de trancher cette question :
elles conduiraient a une entropie négative. En 'état des connaissances, nous retenons
finalement les valeurs d’enthalpies de formations mesurées par Drouet et Navrotsky
(2003), en gardant a I'esprit les réserves exprimées plus haut sur ces valeurs.

De la méme maniére, nous retenons les mesures réalisées par Drouet et Navrotsky

(2003) pour le pdle -Na, combinées a une entropie calculée a partir de I'estimation
donnée par ces auteurs.
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7. Conclusion

Ce document propose une sélection exhaustive et cohérente des propriétés
thermodynamiques pour les espéces porteuses d’arsenic, afin de pouvoir tenir compte
de cet élément notamment en modélisation géochimique.

Le travail a été réalisé en lien avec la base de données Thermoddem (thermoddem.
brgm.fr) et dans le cadre du projet BRGM Bdd Thermo. Le systéme couvert correspond
principalement & As-S-Fe-O-H, avec une mise en cohérence et une mise a jour des
synthéses déja réalisées sur le sujet.

Ce document met également en lumiére I'influence de la spéciation sur la mobilité de
I'arsenic dissous, sous ses différentes formes, et fournit des indications de phases
minérales susceptibles de piéger de facon durable cet élément polluant, en fonction
notamment des conditions rédox et du pH du milieu.

Enfin, sont reportées dans ce document les améliorations apportées a la sélection de
la base de données Thermoddem concernant les minéraux de la famille des jarosites.
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