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Synthèse 

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 système couvert correspond à As-S-Fe-O-H, avec quelques ajouts 
concernant en particulier les complexes avec d’autres éléments métalliques. Ce travail 
permet de mettre en cohérence et de mettre à jour les synthèses déjà réalisées sur le 
sujet, dont notamment un travail accompli au BRGM par Gaskova et al. (2001). La 
présente synthèse met en lumière l’influence de la spéciation sur la mobilité de 
l’arsenic dissous, sous ses différentes formes, et fournit des indications de phases 
minérales susceptibles de piéger de façon durable cet élément polluant, en fonction 
notamment des conditions rédox et pH du milieu. 

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

L’arsenic (As) est un métalloïde particulièrement 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 possède 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’apparaît que dans les milieux fortement réducteurs. L’arsenic offre la 
particularité de n’être présent en solution que sous forme anionique, à l’exception des 
solutions très fortement acides (Azaroual et al., 1997). Sous forme As(5), l’arsenic 
forme en solution des complexes hydroxylés comme HAsO4

2- en milieu basique et 
H2AsO4

- en milieu acide. L’arsenic trivalent est essentiellement présent en solution 
sous forme d’espèce neutre, HAsO2 ou As(OH)3, jusqu’à pH 9, limitant l’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). À 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 à des espèces neutres, donc moins susceptibles de se complexer 
avec une surface minérale (Nordstrom et al., 1999). 

Parmi les phases minérales capables de contrôler la concentration de l’arsenic en 
solution, on trouve l’orpiment As2S3, le réalgar AsS et l’arsénopyrite FeAsS dans des 
environnements très réducteurs et l’hydroxylapatite formant une solution solide du type 
Ca5(P, As)O3(Cl, OH), en présence de phosphore dissous. En forte concentration et en 
milieu oxydant, l’arsenic peut également former des hydrates de fer, cobalt, nickel, 
plomb ou zinc (Azaroual et al., 1997), tels que la scorodite FeAsO4.2H2O (Zhu et 
Merkel, 2001). De plus, il existe de très nombreuses études montrant les possibilités 
de coprécipitation de l’arsenic (Akai et al., 2003). 

Il est important d’établir une sélection exhaustive et cohérente des propriétés 
thermodynamiques pour les espèces porteuses d’arsenic, afin de pouvoir tenir compte 
de cet élément sous ses différentes formes notamment en modélisation géochimique. 
C’est l’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 l’étude. Par contre, ces sélections ne 
sont pas reprises intégralement. Tout d’abord, il s’agissait de les mettre à 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 travail 
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 l’ensemble de la base Thermoddem (Blanc et 
al., 2012), mise à jour en 2011-2012. La base de données est mise en œuvre à travers 
les codes GWB (Bethke, 2002) et PhreeqC (Parkhurst et Appelo, 1999). Le modèle 
d’activité est le Bdot (Parkhurst et Appelo, 1999) et l’ensemble des relations 
thermodynamiques sont détaillées dans Blanc et al. (2012). 

2.2. Méthode 

Pour l’entropie de l’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 très proche. 

Pour la suite, un premier recensement des données disponibles nous a incités à 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. Ils représentent la synthèse d’un apport expérimental unique dans ce 
domaine ; 

- compléter cette première 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 
systèmes, en cohérence avec ce qui précède (Bessinger et Apps, 2005 ; Mironova 
et al., 1995 ; Wilkin et al., 2003) ; 

- intégrer les paramètres 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 espèces aqueuses 

La sélection pour les espèces 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 à jour plus récemment 
par Perfetti et al. (2008) pour quelques minéraux et deux complexes neutres 
(As(OH)3 et AsO(OH)3) constituent le socle de notre sélection. Elles sont 
l’aboutissement d’un travail expérimental unique dans ce domaine ; 

- pour compléter le système As(III)-As(V)-H2O, les constantes d’équilibre issues de la 
sélection argumentée de Baes et Mesmer (1976) et complétées par les paramètres 
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 très 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 à partir de cette sélection et reporté sur la Figure 1 est identique à 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 l’ensemble des propriétés thermodynamiques des complexes H3As3S6, 
H2As3S6

- et HAs3S6
-2. Sur ces trois complexes, le lecteur est renvoyé à 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)2(SH), As(OH)2S

-, 
As(OH)S2

2-, AsS3H2
-, AsS3

3- et As(SH)4
-. 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) entraîne 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 problème. Notons que 
les complexes retenus par Nordstrom et Archer (2003), As3S4(SH)2

- et 
AsS(OH)(SH)-, déjà intégrés dans la base Eq3/6, forment une liste incomplète en 
l’absence du complexe AsS(SH)2

-, ce qui a des conséquences sur les propriétés 
thermodynamiques dérivées par les auteurs ; 

- pour les autres systèmes, nous avons intégré les estimations fournies par Marini et 
Accornero (2007). Pour les systèmes incluant Fe ou Ca, nous avons modifié les 
constantes d’équilibre à 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 l’arsenic trivalent est 
dominé jusqu’à pH 9 par un complexe neutre, ce qui explique pourquoi cette forme 
d’arsenic est plus mobile et subit moins les effets de la complexation de surface que 
l’arsenic 5. 
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Figure 1 - Spéciation de l’arsenic dans le système As(III)-As(V)-H2O. 
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Figure 2 - Spéciation de l’arsenic dans le système As-S-O-H. Thioarséniates, 

 d’après Wilkin et al. (2003), [As]T = [S]T = 10-2M. 
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Figure 3 - Spéciation de l’arsenic dans le système As-S-O-H. Thioarséniates, 
 d’après Bessinger et Apps (2005), [As]T = [S]T = 10-2M. 
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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 système 
As-S-H2O et aux porteurs de fer (Perfetti et al., 2008), à l’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 même diagramme, le 
domaine de stabilité de l’arsenic élémentaire disparaît presque entièrement au profit de 
celui du réalgar. Gaskova et al. (2001) reportent deux valeurs expérimentales pour 
l’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 à l’intérieur de l’intervalle déterminé par les valeurs 
expérimentales reportées par Gaskova et al. (2001). 
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Figure 4 - Spéciation de l’arsenic dans le système As-S-O-H. Ajustement  

de la stabilité du réalgar, [As]T = 10-6M , [S]T = 10-4M. 

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 à partir d’un travail 
expérimental de Bothe et Brown (1999). Simplement, nous avons dû réévaluer la 
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solubilité de chaque phase, sur la base de la composition des solutions à l’équilibre 
reportées dans l’article, en raison d’incohérences sur les propriétés thermodynamiques 
dont nous n’avons pu déterminer l’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 
l’attention du lecteur sur ce point. 
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5. Vérification 

Un point de vérification a pu être mené à travers l’établissement de diagrammes d’activité 
dans un système complexe incluant également le fer et le soufre. Le diagramme est 
reporté sur la Figure 5. Sur ce diagramme, apparaît en particulier le domaine de stabilité 
de la scorodite, très conforme aux résultats de Zhu et Merkel (2001). 
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Figure 5 - Spéciation de l’arsenic dans le système As-Fe-S-O-H.  
[As]T = 10-6M, [S]T = 10-3M, [Fe]T = 10-6M. 

À partir de la Figure 5, on note encore que la forme dominante pour l’arsenic As(5), à 
des pH modérément acides à modérément basiques est la forme dissoute, représentée 
par des complexes anioniques comme H2AsO4- et HAsO42-, ce qui peut permettre 
l’adsorption de ces complexes par des surfaces minérales, au moins dans les milieux 
modérément acides. On note qu’un contrôle de la mobilité de l’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 l’arsenic en milieu de surface ou 
de sub-surface (Blanc et al., 2004). 
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6. Jarosites 

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

Un premier travail particulièrement important sur le sujet a été réalisé par Majzlan et al. 
(2004) qui a acquis, par mesure directe, l’ensemble des propriétés thermodynamiques 
d’une jarosite-H3O+.  

Par contre, le sujet est plus ouvert concernant les pôles jarosite-Na et -K. Pour cette 
dernière, Baron et Palmer (1996) avaient réalisé la mise à l’équilibre d’un pôle 
potassique, de 4 à 35 °C. Il existe également une série d’acquisition calorimétriques 
pour l’enthalpie de formation des pôles -Na et -K, par Drouet et Navrotsky (2003). En 
combinant l’énergie libre calculée à partir de la constante d’équilibre de Baron et 
Palmer (1996), -11,00, et l’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-H3O. Les mesures 
de solubilité de Baron et Palmer (1996) ne permettent pas de trancher cette question : 
elles conduiraient à une entropie négative. En l’état des connaissances, nous retenons 
finalement les valeurs d’enthalpies de formations mesurées par Drouet et Navrotsky 
(2003), en gardant à l’esprit les réserves exprimées plus haut sur ces valeurs. 

De la même manière, nous retenons les mesures réalisées par Drouet et Navrotsky 
(2003) pour le pôle -Na, combinées à une entropie calculée à partir de l’estimation 
donnée par ces auteurs.  
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7. Conclusion 

Ce document propose une sélection exhaustive et cohérente des propriétés 
thermodynamiques pour les espèces 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 système couvert correspond 
principalement à As-S-Fe-O-H, avec une mise en cohérence et une mise à jour des 
synthèses déjà réalisées sur le sujet. 

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

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