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INTRODUCTION

’

Une grande partie du calcium contenu dans 'ecu

de mer est'liée aux carbonates et aux bicarbonates ;
le rapport Ca/Cl, loin de toute influence continentale,
est relativement constant. On a observé cependant
des variations dans la valeur de Ca/Cl; en dehors
des cas de dilution par de 'éau de riviere dont la
teneur en calcium est élevée, et ou le rapport peut

servir & déterminer la nature du diluani, les varia- -

tions de la teneur en calcium sont dues & des acti-
vites biologiques, extraction du calcium de 'equ de
mer por les foraminiféres, et & des processus chi-
mlques tels que précipitation de carbonate de cal-
cium & partir d'une eau saturee ou dissolution de
débris calcaires.

Ces derniers jouent certainement un réle important
dens la formation des sédiments profonds: on «
montré par. exemple que les eaux profondes de
I'Atlantique sont saturées en carbonate de calcium,
que lés eaux couvrant des fonds d'argile rouge ne
sont pas saturées, alors que les eoux couvrant des
fonds calcaires sont plutdt’sursaturées. On a moniré
de méme que dons les mers tropicales, des micro-

orgonismes jouent un rdle importont dans la créa- -
tion de conditions favorables & la précipitation ou

& la dissolution de carbonate de calcium dans les

}
"

zones cotiéres, sur les récifs et dans les lagons. Les
phénoménes d'érosion chimique des récifs et de

" formation de sédiment caleaire « chimique », c'est-a-
‘dire non formé de débris d'orgomismes, dépendront

donc étroitement de la répertiion dons l'eau des
composes du gaz carbonique et de lequlllbre cui

'‘$tablit entre eux. '

Cet equlhbre, affecté par des processus chimiques
comme nous venons de le voir, 'est cussi par des
processus biologiques. La respiration 'des organismes
marins et la photosynthése peuvent modifier lar-
gement la répartition des dérivés du gaz carbonique ;'
comme cependcmt lecau de mer est un milieu tam-
pon, et grace & l'équilibre dont il a été parlé plus
haut, de gramdes quantités de gaz carbonique et de
carbonate de calcium sont disponibles pour le deve—
loppement du phytoplancton et des orgonismes . &
carapace calcaire sams pour cutomt modifier dons
des proportions importontes le pH du milieu.

L'timportonce tont bilogique que chimique et géo-
chimique du cycles du gaz carbonique et de I'équi-
libre des coerbonates dans 'ecu de mer a été recon-
nue irés t6t et de nombreuses études en ont été
faites. Les résuliats de ces recherches sont présentes .
pour l'essentiel dons SVERDRUP et dans HARVEY.
I m'a semblé cependant que pour un géologue ou
un bilogiste, non fomiliarisés avec les notions d'équi-
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libre de dlssocu:ttlon, de . concentrations molaires et
d'activité, néemmoins intéressés par ces problémes,
la thche pouvait étre ardue dmterpre’[er en termes
simples de concentration en carbonate, bicarbonate
et gaz carbonique, les données d'une analyse chi-
mique élémentaire. J'al donc tenté de faire ici une
synthése de tout ce qui est connu, et de la presenter
de maniére telle qu'elle puisse &ire un outil facile
& manier par des non spécialistes. '

THEORIE SIMPLIFIEE.

— Notion d'é qu111b1e de dissociation.

Lorsgu un électrolyse en solution diluée a atteint
I'équilibre de dissociation :
| \B= A~ 4 BY ‘
celui-ci est régi par la loi de Guldberg et Waage :

WA B
fx(AB)

K étant une constante fonction de la ’tempemture et

de la pression, f le coefficient d'activité tendont vers

! en solution idéale infiniment dlluee '
et () exprimant la concentration molaire de V'ion
considéré ou de l'élément, c'est-&-dire dans les cal-
culs qui vont suivre, le nombre de moles ou d'ions-
grammes par litre.
Pour l'ecu pure en particulier, on cura : ‘
H,O=H+ 4+ OH~ L
avee ’ ; T
w7 fou(OHT) '
frr,0(H: O)

ou

fr(H*) fou(OH™) =K(H:0) fa0
Pour l'eau pure, fg,o=1, H;O) est pratiquement
' 1000

constont et égal & et nous pouvons écrire :

f (H+) f()H(OH ) Kw
Kw est ctppele le produit ionique de Veau, sens1b1e—
ment égal & pression et température ordinaire & 10-14,

— Bemarque.

'

Dans la loi sur la dissociation, nous avons rem-
placé la conceniration (X) por un produit fx (X) qui
est appelé Vactivité ax de 1'élément X. Celle-ci est
inférieure & la concentration (X) car fx est inférieur & .
Ceci est df au fait que dans le cas de solutions non
idéales d'élecirolyses en concehiration notable, les
ions semblent réagir les uns sur les autres de telle
maniére qu'ils perdent une partie de leur « activité »

- chimique. En solutions idéales, infiniment diluées
f—1L

‘

— Equilibre gaz carbonique - carbonates - bicar-
bonates.

Le gaz carbonique existe doms l'ecu, de mer sous
forme de gaz carbonique libre CO,, combiné & l'ecqu

sous forme d'acide cdrbonique non dissocié CO4H,,

et sous forme de carbonate et de bicarbonate dis-
sociés ; on aura donc dans 'equ de mer elleméme
dlssomee 1"équilibre sulvcmt

CO, dlssous = COgHo =2 COH-=CO;—

Notons en porssctnt que l'acide ccrrbomque non dis-
socié est en trés faibles concentrations et représente
‘4 peine | % du gaz carbonique total.

On peut agir sur cet équilibre dans un sens ou
dens l'autre et modifier ainsi les proportions des dif-
férents constituants ; par exemple, si par barbotage
de gaz débarrassé du gaz corbonique qu'il pourrait
contenir, on chasse celui qui est en solution dans
l'ecu, 'équilibre se déplacera vers la formcrtion de

carbonate et l'on pourra méme arriver & une .sursa-
turation de l'eau en carbonate pouvant condulre, sl

des novaux de cristallisation sont présents, & la pré-
cipitation d'aragonite ; inversement, st par un procédé

quelconque on augmente la pression partielle du .

goz corbonique dons l'ecu, la. concentratlon en
carbonate diminuera.

En cucun cas, l'ecqu ne sera riche & 'la fois en gaz
carbonique libre et en carbonate.

L'ecu de mer contient d'cuire part en proportion
notable de 'acide borique, qui, en solution, est cusst
dissocié, et d'autres acides faibles tels qﬁe l'acide
arsenique que nous négligerons. L'excés des ions
basiques sur les anions d'acides forts est 1ié aux ions
des acides faibels. C'est cet excés que l'on appelle

réserve alealine ou alealinité totale de. 'eau de mer, .

et que l'on mesure en déterminant la quantité d'acide
chlorhydrlque necessoure pour amener 1ecxu de mer
& un pH voisin de 4,5,

Par defmmon, Talealinité est la quanme d'ions. .

hydrogéne nécessaire pour libérer les ions des acides
faibles contenus dans un lifre d'eau de mer & 20°C.

" On exprime. cette quantité en édquivalent-gramme par

(A) =

litre (1 équivalentgramme = 1 ion-gramme d'H*).

Si on appelle (A) l'alealinité totale on cura, puis-
que l'acide carbonique est un biacide, gue l'eau est
elleeméme dissociée, et en admettant que l‘acide,
borique étont un acide trés faible, seule la premlere
dissociation a lieu:

(COsH™T) 4 2(COr f) + (BOgHT) + (OH™) — (H+)
(A) se mesure par simple tittage avec une liqueur
titrée d'acide chlorhydrique.

Dans de l'ecu de pH enire 5,5 et 8,5, on peu’[ négli-
ger les deux derniers termes; si nous pouvons expri-

“mer (BO3HY), la formule (1) nous permet de cal-

culer aisément l'alcalinité due cu carbonate et cu
bicarbonate.

Iy 2 —
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Nous ne considérons que la premiere dissociation
de V'acide borique puisque c'est la seule & se’faire
dans les conditions ordinaires :
avec .

(BOz;Hy )(cIn+)

(BOsyHy)

ot K’y qui a été étudié expérimentalement n'est plus
la .constante thermodynamique de dissociation de
Guldberg et Waage, mais la constante apparente de
dissociation dons laquelle on a fait entrer les coefii-
-cients d'activité des ions borates et de I'acide borique,
ot qui par conséquent est fonction non seulement de

/
B

la température’ et de la pression, mais cussi de la .

salinité.

D'autre part, il existe dens les conditions normales,
une relation constamte entre la chlorinité et la teneur
en acide borique’ de 1'ecru de mer: ' ‘
(EBO;.;Hg,) =2210—5 X Cl 0/00
ou N :

(EBO;3 Hy) == BO3 Hy) -+ BO:HY)
exprime la concentration en acide borlque dissocié
et non dissocié.

Nous pouvons donc écrire :
(BOg H;)(O:H-l-) promany K,B (BOg Hg)
' = K'p [RBO3Hy) — (BO3 H; )l
ou
K (A-I‘BO;; Hg)
(CIH_}_) -+ K B
'Si nous crppelons Ago, ou crlccthmte des carbono-

(BO;s Hz_)

tes, la partie de I"alealinité equlvcdente aux ions
carhonate et bicarborate :

B, = (CO;H™) 4 2CO; ™)
ToUS pouvons écrilje la relation (1) sous la forme :
K5 (XBOsHs) ‘

(Ago,) == (A) — ek @

K, + (QH+)
en neghgean’c les termes (OH )-—(H*) qui sont trés
petits nous 'avons dit.

Connaissant la chlorinité, la temperature, I'aleali-
nité ‘totale, K’z nous est donné dans des tables,
(3 BOgHs) est facile & déterminer, et ag - n'est
aulre que linverse de l'ontilogarithme de pH, car

dams la dissociation de'l'ecu pure: pH = log
' A -
nous pouvbns calculer Aooh Qusement ;

Les equ111bres de dlssocmt’ﬂon ‘de l'acide borlque
peuvent s'écrire : .

COsHy = COsH™ 4+ H* '
CO;H~=CO;~ +H+ - \

Ces équilibres.ont été soigneusement étudiés ainsi

Vv

que les constonies apparenties de dissociation; qui,
comme par le cas de l'acide borique ne ‘sont pas
les constantes thermodynamlques elles seront donc
ausst fonction’ de la chlorinité ; on peut les écrire :

(CtH.]_)(CO;; H7)

Ky 3
! (Cfcoaﬂﬂ) ( )
et ‘
K (e (CO77) ,
2 ———_(003 ) | o (4)

K’y est la premiére constonte apparente de disso-
ciation de l'acide carbonique. i

K’» est la seconde constante apparente,

et toutes deux ont &t¢ déterminées expérimentalement
et sont données dans des tables établies & ce sujet.
. (3) et (4) peuvent s'écrire :

((I;{.;.‘)(CQ;; H7) = K,l (C((}Oa Hz)

(CIH.;.)(CO;T—) = K2 (COzH™)

avec . '
. (Bgo) = (CO;H™) + 2(CO7-)
donc: :

(O:H-{-)(CO;T—) = K’Q [A002 — 2 (COT—)]
ou: ' B

Oy ACOKs 1
At + 2K'»

ot en remplagemt dans (4) (CO;7) par la valeur
calculée : .

Ao K2  cms A
(COH™) = T
) amy + 2K K i 2K
1
o5 SN
e’t nous pouvons écrire finalement 1
“Aco, -
COHN = :
~Os1 oK | ).
1=
qu.:_*_
‘ ‘ K Aco, K2
(CO3 )= (COzsHM —=— ZI;Z’ (6)
(o 9 -
Ee g 2 OEe
; ' ) Ca ‘
- done: A : o o
o b Oy . Aoo., . Q4
(CtdoaHz) =(COzH™M) % = i(’ G
. > 1 | + 2 1

Le terme aco,m, représente lact1v1te de l'acide

carbonique non dissocié, qui nous l'avéns dit plus
haut, est essen’uellement du goz carbonique llbre
Nous pouvons écrire :

Cgo,H, = dgo, fH o)
ou fm,o est le coefficient d'activité de l'ecu dcms

—_3 —
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'eau de mer. Il se mesure par le rapport des pres-
sions de vapeur & la méme température de l'ecau
de mer et de l'eau. pure.

Par définition de l'activité d'une substance volatile
dissoute, comme le gaz carbonique,
o, = Poo, X %
Pgb étant la pression partielle du gaz carbonique

" dans la solution et ¢ la solublh’(e dans eau pure
en moles par 11tre

Nous pouvons donc écrire :

deo, Goo,H,

P(‘JOz:'_‘:
& fﬂgo Qo
ou !
P ={CO ‘) !
00 : Kl fH o %
S Ac.o? age 1 | @)
Poo, == -
2 . 2Xe X4 fgoa
14 2 1 1m0 %o
a4

Or, la loi de Hén;y nous donne :
({CO2) = Peo, X as

‘

oy &tant le coefficient de saturction du gaz carbonique
dans l'eau de mer considérée ; donc:

(COw = L : ©
o 2Ky Ky f
1‘ + 2 1 im0 %
g4+
(CO9 = (COsH- > B
. K’y fH 0 %

La concentration totode en. gaz carbonique sera

donec : ‘
‘ ACO,, . = KI -
— |1
2K, auy - Khidpfmpo

CIH +

(CO; total) =

(10)

)

ETUDE NUMERIQUE . DE T'EQUILIBRE

Les formules (3), &) et ©® vont nous permetire de
déterminer la cor,lcentrortlon en blcarbonate, carbo-
nate et-gaz carbonique de 1'ecu de mer, & partir de
I'dlealinité des cembonates.

Celle-ci se détermine & par’ur de l'alealinité totale
par la formule (2).

11 faut donc connoutre l'alcahmte totale.

. liés aux bases fortes; l'alcalinité de

[

— Détermination de l'alcalinité totale.

On le fait par titration avec H Cl jusqu'a pH voisin
de 4,5. -

Dans un volume V; d'eau de mer, on ajoute un
volume V. d'acide chlorthydrique de titte T et l'on
mesure le pH final aprées agitation pour s'assurer
que tout le gaz carbonique libéré s'est dégagé; le
pH est mesuré a l'élecirode de verre.

X T

Nous avons ajouté & la solution at-gram-

me d'ions hydrogéne.
Si pHy est le pH mesuré:

1
pHs = log ——
CIH ¢
avec : ot = (HY) o :

fz est connu . donc (H2+) concentratlon finale molaire
des ions H+*.
Il reste donc dans la solution :
Vi+V,

(Hj‘)m—- at-gramme d'ions H+t.

Nous avons utilisé pdr conséquent :
V.T HPV Vo)

1000 1000

qui ont servi & libérer les cathions d’cmdes faibles
‘échantillon

at-gramme d'ions H+

était donc en équivalent/L.
A 1000 VT HPV; 4 V)
A [ 1000 1000 ]
olt Vy et V, sont exprimés en cc.

, Exemple :

A 100cc. d'eaqu de mer'de 19°% de chlorinité,
15°C de température «in situ», dont le pH mesuré
a 20°C était 8,1, on ajoute 25cc. d'acide chlorhy-
drique 0,01, le pH final est de 4,3.

La table 9 du chapitre VI de Harvey, donnant la

relation entre le Pg :loga et (Q) /nous permet

‘écrire: fg(H$) = 0,501 10—% pour 19 ¢/, fz = 0,758,
501 “

. 0,
donc (H3}) = 10—4, donc:
- 0,756 ‘
/0257 066210~ % 125
(A) =10 ( — al )
: 1000 1000

== 0,00242 équivalent/L

\

— Détermination du pH in sﬂu.

Le pH de l'eau de mer varie en fonction de la tem-

* pérature. La correction & appliquer est donnée par:

pHe = pH; + X (ta—ty)

— 4 —
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si pH, est le pH & la températire 1o, ot pH; le pH &
la température 1, le coefficient de correction X est
donné dans la table 2 du chapitre 6 de Harvey.

Nous laissons momentanément de cbté l'effet de
la pression sur le pH.

Exemple :

Dans le cas précédent la mesure était faite &
20°C; & 15°C on aura donc:

pH =81 0,0112(1520)=8,05

— Détermination de I'alcalinité des carbonates.

Connaissant la température, la salinité, le pH. in
situ et l'alealinité, la formule (2) nous permet de cal-

+culer l'alcalinité des carbonates.

Comme la teneur en borate est:
(EBO3Hg) = 2,2 10—5 Cl °/,, mole/L), b

nous aurons :

K's2210-°
(Ago,) = (A) — —

(amy) +K's
K’z est donné dans la table 4, p. 64 de Harvey.

Cl°/o

ﬁemple: Si nous reprenons le cas précédent,
(A)=0,50242' K’y donné par la table 4 =1,70 10—

(agy) donné par la table 9 & portir de pH. 8,05
~ =0,891 10-8

donc:

1,70 10-9 X 2,2 105 X 19
(Ago,) = 0,00242 — X X

0,891 10— 4 1,70 10—°®
équivalent/L

(Ago,) = 0,00235 équivalent/L.

— Détermination de la concentration en ions bicar-
bonate.

hd '

La formule (5) permet de la déterminer & pertir de- .

l'alealinité des carbonates, du pH et de la deuxiéme
constante de dissociation apparente du gaz carbo-

nique dans le’au de mer, donnée par la table 6, p. 66-
de Harvey.

Exemple : Dans 'l'exemple précédent :

' Agoz = 0,00235 équivalent/L ,

/s & 19 /4, Cl 6t 15° C dams 1& table 6= 0,87 10~
iy = 0,89 10—¢ .

donc:
i 0,00235 .
(CO3H) = - 177 10=0 :O,QOIQB 1on7g/L
0,8910—8

— Détermination de la concentration en ions co-
bonate.

La formule (6) nous donne:

K
(CO; ) =(COzH™) X —

g4

Exemple : Nous avons tous les éléments du calcul.
0,87 10—9

089108

= 0,000196 ion-g/L.

(CO; ™) =0,00196 X

— Détermination de la pression partielle du gaz

carbonique.
La formule (8) s'écrit : ,
' dg4 1
Poo. = (CO3H™
Q0,, ( 3 ) K L % sz

X’y est donné per la table S, p- 66 de Harvey,
fm,0 par la table 7, p. 68, '
@, par la table 8, p. 69.

1

Exemple :
Ici nous aurons:
X1 = 0,865 106, g = 0,0458, fr,0=10982 '
donc : ( ‘ .
0,89 108 1
Pgo, = 0,00196
0™ X 5865 10-° X 0,048 % 0,982

= 4,5 10~* atmosphére.

— Détermination de la conceniration en CO, libre.
La formule (COg2) = Poo, X @ mous permet le cal-
cul direct; &; est donné par.la table 8, p. 69.

Exemple :
Ici o, = 0,0421
donc (COo) =4510—% %0, 0421 =1,910-5 mole/L
D'otr:
(2CO,) = (COs——) -+ (COsH™) -+ (COy)
==2010—% 4 196 105 4- 2105
=218 10-° mole/L

~— Remarque I.

Dans la présentation précédente, 'od donné la suite
logique des calculs, dems le cas ot tous les éléments
de l'équilibre doivent &ire connus. Si un seul terme
intéresse, 1'une des formules (5), (6), (8) et (10) permet
le calcul direct’d partir seulement de I'alcalinité des
carbonates.
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. — Remarque IL

Les calculs de l'exemple précédent ont été effec-
tués scms tenir compte de l'effet de la pression sur
* I'équilibre. Or, pour des profondeurs de 1000 metres
et plus, la pression a un effet sensible sur le pH de
lT'eau de mer et sur les comstontes apparentes de
dissociation de l'acide borique.

"En page 57 de Harvey, on trouve la correction’ &
appliquer au pH in situ pour une cugmentation de la
proofndeur de 1000 meétres. Sverdrup, p. 200, donne
la correction ApK’; et ApK’s & appliquer en fonction
de la profondeur Az.

Hervey en p. 75 donne le pourcentc:gle d augmen-

tation de K’z en fonction de la profondeur. .

INDEX.

Table (1) (
- Valeur du coefficient d'activité des ions hydro-
géne. ig :

17 | 18 | 18 | 20

Cl /; 16 !
fx | 0754 | 0754 | 0754 | 0756 |

0,758

Bibliographie
HARVEY H.W. — Chimie et bloloqle de l'eau de
mer, P.UF., 1948, .

SVERDRUP, IOHNSON FLEMING. — The Oceans,
Prentice Hall, 1942.

Dépbt 1égal © nt 93 —54

Irp. Louis-Jean - GAP — Typo-offset

Le Gérant : V. Romanovsky.

—8 — ' '




