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ResUME

Celle nole a pour objet de souligner I'imporiance des associalions ioniques dans les eaux coniinentales. Pour
cela, divers lypes d’eaux ont été examinés provenant du lac T'chad et du systéme fluvio-lacustre des lacs Titicaca el
Poopé. Dans ces eaux, les associalions ioniques concerneni principalement CaCO9 CaSO$ MgCO$ et MgSOS.
Elles modifient les condilions de déroulement de certains processus physiques el chimiques dans le milieu. Trois
types de processus ont été examinés: la régulation GO, dissous — Py, atmosphérique, la précipilation de calcite
et la précipitation de gypse. Les corrections d apporier peuvent éire trés importantes lorsque l'on a affaire @ un milieu
conceniré. Ainsi dans le cas d’une eau du cenire du lac Poopé (conductivité 65000 umhos), nous avons noté une
sursaturation en CO, dissous qui est de Uordre de 20 %, ; sans correction la sursaturation aurait éié de 200 9%,. Par
ailleurs, il y a précipitations de calcite ef de gypse qui se déroulent dans des condilions de sursaturaiion: pour la
calcile, le degré de dépassement de la réaclion qui mesure celle sursaturation, est de 10,5 aprés correction contre 140
avant correction, pour le gypse de 1,86 conire 7,37. L’affinité chimique, qui est une sorle de force motrice de la réaction,
en est modifiée d’autant.

SUMMARY

THE 10NIC ASSOCIATIONS IN CONTINENTAL WATERS

This arlicle emphasizes the ionic associalions in continenial waters. For this purpose, different kinds of walers
have been examined, coming from the lake Chad and the Aliiplano system including the lakes Titicaca and Poopé.
In these walers, the ionic associations mainly concern CaGO$ CaSOG MgCO$ et MgSO$, they modify the development
conditions of some physical and chemical processus in the medium. Three kinds of processus have been studied :
the dissolved CO,—P¢o, aimospheric regulation, the precipitation of calcite and gypsium. For conceniraled walers,
the correclion lo introduce may be very importani. For example, for a highly concentrated water of the lake Poopé
(conductivity 65000 pumhos) the supersaturation is about 20%, higher than the saturalion value, it would have been
200%, higher without correction. Besides, there are precipilations of caleite and gypsium, in supersaturation condi-
tions loo. For calcile the supersaturation degree is about 10,5 after correction instead of 140 before correction; for
gypsium 1,86 instead of 7,37. The chemical afinily which is a kind of moving cause of the reaclion is modified in
the same proportions.

MM. Carmouze et Lazzaro ont séjourné & la Paz dans le cadre d'une convention passée entre ’Universidad Mayor de
San Andrés et '0.R.8.T.0.M.
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ResUMEN

El objeto de este articulo es dar énfasis a la imporlancia de las asociaciones ionicas en lus aguas conlinentales.
Para eso, varios lipos de aguas han sido eraminados provenienies del lage Chad y del sistema fluvio-lacusire de
los lagos Tilicaca y Poopé. En eslas aguas, las asociaciones ionicas incumben principalmente CaCG0% CASOS
MgC0OS y MgSO0Y. Modifican las condiciones de desenvolvimienio de unes procesos [isico y quimice en el medio.
Hun sido considerados fres tipos de procesos : la regulacién del CO, disuello — P, almosférico, las precipitaciones
de caleita y de yeso. Las correcciones a introducir pueden ser muy importantes cuando se Irala de aguas concentradas.
Asi, en el caso de un agua del lago Poopd (conduclividad 65000 pmhos), se noté una sobre saturacién en G0,
disuello que es del erden de 20 %, sin correccién habria sido de 200 9,. Por olra parle, hay precipitacion de calcita
y de yeso que se desenvuelven en condiciones de sobresaturacion. Para la caleila el grado de sobresaturacion es de
10,5 después de corregir, contra 140 anles de corregir; para el yeso de 1,86 contra 7,37. La afinidad quimica que es

una especie de fuerza motriz de la reaccion disminuge en las mismas proporciones.

1. INTRODUCTION

Généralement, la composition chimique dun
milieu aqueux, obtenue & partir de 'analyse chimi-
que, ne correspond pas exactement a la composition
chimique réelle. Gelle-ci est plus complexe, car la
plupart des ions rencontrés dans les eaux naturelles
peuvent s’associer par paire, selon leur charge, sous
I'effet. de Dattraction électrostatique. Les associa-
tions sonl d’autant plus importantes que T'on a
affaire 4 des solutions concentrées.

Ces fons appariés, qui peuvent étre électriquement
chargés ou neutres, sont généralement dissociés au
cours du dosage de I'un ou de l'autre des ions conslti-
tutifs, échappant ainsi 4 DPanalyse. Pourtant, leur
existence doit étre prise en compte si I'on veut
aborder I'élude thermodynamique des solutions;
chacune de ces espéces complexes est & considérer
en effel comme une entité thermodynamique indé-
pendante, au méme titre que les autres ions libres.

En conséquence, pour étudier le comportement
chimique d'un milien aqueux, il faut appréhender
la composition chimique réelle, ¢’est-a-dire qui rende
compte de la disiribution de fous les ions libres el
appariés. Pour cela, de nombreux travaux expéri-
mentaux ont ¢té réalisés dans le but de définir
la nature des ions appariés el leur relation d’équilibre
avec les lons constitutifs. Nous disposons maintenant
de données suffisamment complétes et sares pour
élaborer, & partir de la composition chimique
« brute » (1) d’une eau donnée, un modéle d'équilibre
des principales espéces ioniques et appariées se
rapprochant. de la composition chimique réelle du
milieu (2).

Etant donné que le modele est fondé sur la théorie
de la thermodynamique de Uéquilibre, on est obligé
d'assimiler le milieu & un systéme fermé, ou pour
le moins, a un systéme ouvert dans lequel les vitesses
des processus chimiques sont nettement plus élevées
que les vitesses de renouvellement dans le milieu des
constiluants dissous concernés, de sorte que les
relations d’équilibre thermodynamique, sont main-
tenues {3). On admet qu’'il en est ainsi en ce qui
concerne les paires d’ions et leurs ions constitutifs,
car les associations-dissoclations ioniques s'opérent
a cinélique rapide.

Le modeéle reconstituant la composition chimigue
des eaux, en tenant compte de foufes les espbces
dissoutes y compris celles qui échappent & I'analyse
chimique, devient le point de départ de toute étude
thermodynamique du milieu aqueux; en effet, pour
étudier les conditions d’existence ou de déroulement.
d'un quelconque processus chimique dans un milieu
donné, il faut prendre en considération les seules
espéces dissoutes réellemenl engagées dans la relation
thermodynamique ¢ui régle ce processus.

Dans quels cas celle reconstitution thermo-
dynamique de la composition chimique est-elle
indispensable ? Cela dépend évidemment du type
de processus étudié et de la nature de la solution
{constituants dissous présents et leurs concentra-
tions) au sein de laquelle il se déroule. Il n’y a pas
de réponses générales & celte question. Il n’y a
que des réponses particuliéres. Aussi allons-nous
envisager différents cas concrets & travers deux
groupes d'eaux de faciés chimiques distinets

— le premier groupe est relatif 4 des eaux bicar-
bonatées calciques qui, par concentration, évoluent

{1} 1l g’agit de la composition chimique procédant de analyse chimique fournissanl la somme des ions libres et des ions

apparifs, lesquels sont dissociés au cours du dosage.
(-’)

?) La premiére tentative réalisée en ce sens pour les eaux de mer, vient de Garrels et Christ (1965). Cette entreprise a été
I

successivemnent approfondie et généralisée par Helgeson (1969), Truesdell et Jones (19741 et Al Droubi (1976).
(31 Us'agit d’un systéme en état d’équilibre thermodynamique controlé, concept qui est développé dans une note en préparation.
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vers des eaux carbonalées sodiques. C'est le cas par
exemple des eaux du lac Tchad;

— le second groupe correspond & des eaux
chloruro-sulfato-carbonalées qui, par concentration,
évoluent vers des eaux chlorurées sodigues. G'est
le cas, entre autres, des eaux appartenant au systéme
des lacs Titicaca-Poopé.

Parmi les eaux retenues, les conditions de dérou-
lement. de différents processus peuvent étre exa-
minées, en tenant compte ou non des associations
ioniques, de fagcon & évaluer les corrections que ces
dernieres apportenl. Les processus étudiés seront
au nombre de trois :

— la régulation du CO, dissous dans les différentes
eaux étudiées avee la pression atmosphérique en
GO,;

— les conditions de précipitation de la calcile
dans deux eaux du lac Tchad et trois eaux du
systéme Titicaca-Poopo;

~ les conditions de précipitation du gypse dans
deux eaux du Poopd.

L’étude sera conduite de la maniére suivante
dans un premier temps, établir le modéle; puis
nous l'appliquerons aux différentes eaux envisagées
afin de reconstituer la composition chimique de
celles-ci; enfin nous comparerons les conditions
d’existence et de déroulement des processus examinés
en considérant pour chaque eau les données prove-
nant de la composition chimique brute et celles
provenant de la composition chimique reconstituée.

2. ETABLISSEMENT DU MODELE D'EQUILI-
BRE CHIMIQUE

L’établissement du modéle est réalisé en plusieurs
étapes successives. Il s'agit de :

— préciser les différents constituants dissous,
généralement & partir de l'analyse chimique, ainsi

2.1. Relations d’équilibre et constantes d’équilibre

Les constituants majeurs dissous qui sont généra-
lement & prendre en considération sont : Nat Kt
Gatt Mg+ S0 CGI° HGO; GO3; et H,SiO, (1).
Les espéces complexes qui proviennent de leur
associations sont : GaHCO3, MgHGOE, NaHGOS$,
CaGO3, MgCOg, NaCOj, CGaSOj, MgS0, NaSOy et
K807 (2).

Ces especes sont reliées par les équilibres et les
constantes d'équilibre suivants :

2.2. Valeurs des constantes d’équilibre

Les valeurs des constantes d’équilibre des équations
envisagées sont regroupées dans le tableau I; elles
sont données a 25 °C. En conséquence, pour étudier
des eaux de température différentes, il faut intro-
duire un facteur correctif. Pour ce faire, on utilise
la loi de Van't Horr, la pression étant supposée
constante :

d Log K AHY
dt. ~ RT?

TasLeAu 1

Valeurs des constantes d'équilibre (log K et enthalpies des
réactions a 25 oC, pour les équilibres [17 & [12]

Equa- | —log AHe

tions K {Cal/mol} Sources
1 6,35 —_— Harned Bonner (1945)
2 10.33 — Harned Sholes (1941}
3 1,10} —6331 | Reuardon Langmuir (1976 ;
Truesdell Jones (1974)
4 0,90 | —10370 | Reardon Langmuir (1976) ;

Truesdell Jones (1974}

que les relations d’équilibre dans lesquelles ils sont B |—0,28 -— Garrels Christ (1965)
engageés; 6 3,15 —3130 | Reardon Langmuir (1976) ;
yo o as . Truesdell Jones (1974)

T calculer les constantes d'équilibre de ces ; o 88 — 6% | Reardon Langmuir (1976) ;
différentes re_lzftlons en tenant compte de la tempé- Truesdell Jones {1974)
rature du milieu; 8 1,23 - 8911 | Truesdell Jones (1974)

calculer les coefficients d’activité des consli- 9 2,31 | —1650 | Reardon Langmuir (1976);
tuants & partir de la composition chimique brute de Truesdell Jones {1974}
Veau étudiée; 10 2,24 Truesdell Jones {1974)

, . - s e 11 0,82 Reardon Langmuir (1976) ;

— établir, enfin, 4 Paide des éléments de calcql Truesdell Jones (1974)
précédemment obtenus, les concentrations d’équi- 12 0,85 | -—3082 | Reardon Langmuir (1976) ;
libre des différents constituants pour chaque type Truesdell Jones (1974)
d’eau.

(1) H,8i0, qui, contrairement aux autres éléments, se dissocic faiblement selon H,$i0; 72 HeSI04+H* avee logK = —9,03

{Ryzhenko, 1967), n'est pas pris en compte dans I'étude des associations ioniques.
(2) Lassociation d’ions d’ordre supérieur & deux, tels que Na(CO4),% et NayGOjy, n'est notable que pour des solutions trés
concenirées et/ou & haute température ; aussi ces espéces ne sont-elles pas prises en compte {REARDON ¢l LANGMUIR, 1976).
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.
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CaHCOY ==Cca™™ + HCOZ k., = = 3
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H ++ - -
Eugty Mo = cho‘ [:ICOB]

MgBcot s==mMg*t + BHCOD k, = - {a]
3 3 4 MgHCO+ [ Mgnc03j

£ [Na¥) x o {nco;]

—eyat - -
NaHCO3 T=Na® + HCO] kg = - i : {s}
NaHCOS (NaHCO§)
++ —~
- fCa'H ca bg fC'Og‘ CO3 [-]
CaCof =—=Ca + COL™ kK, = 6
3 3 6 fCaCO" LCaCO ]
f } 7
4+ ~
» Tug++ M9 ] x fcog' 103 .
Mgcos ==Mgtt + cos” k, = . 7
3 3 7 fMgCO" (Mgco3 ]
£ at [naf] « £o-- L0057]
- + 4 St = -
Naco] ==Nat + cOj kg = [NaCO"] i8}

N. aCOS ~ 3

£ 0a] x £, [s0r7]
casog =catt + so7” k., = 4 9]

° fCaSOZ {casog]

fMg+‘*'[Mg++J x fSOZ" [SOZ‘]
MgS0° —Mgtt + soT" k, . = {10}
4 4 10 f.MgSO" [Mgso ]

++ -=
fNa""" {Na :.1 x fso_- ESO4 z ) .\
NasSoT ==Nat + S0~ k,, = L1 1
q
4 4 11 fNaSOZ fNaSO4J g

£ K] x f507- [s0;7]

K507 == k* + so;- k,, = - f12]
4 4 12 fKSOZ (_KSO 4]

fi = coefficient d'activité du constituant i

[_i-& = concentration du constituant i

kn = constante d'équilibre de la réaction n.

(%) Le co2 dissous est en partie hydraté : H CO, == CO + H,0. Mais on

2
2 1’habitude de poser [H co; (coz (ag ] + %HZCO taq) on définit alors
une constante d'acidité composite pour tout le CO2 dissous, hydraté
ou pas (Stumm et Morgan, 1970).

Cah. O.R.8.T.0.M., sér. Hydrobiol., vel. XIII, not 1-2, 1979-1980 : 3-34.



LES ASSOCIATIONS IONIQUES DANS LES EAUX CONTINENTALES 7

AH? = variation d’enthalpie standart de la réaction.

R = constante universelle de gaz parfaits ou des
solutions parfaites.
T = température en ¢ K.

On considére en premiére approximation que AHP®
est constant dans l'intervalle de température consi-
déré, soit b - 25 °C.

d'ott : Log Ky — Log Ky = T I—— —1 IT2
ou : og oe I
=} T2 o TL R T_. -

ou encore : log K, =log Ko ¢ 4+
AHS AHS
2,303 x 1,987 x 298 2,303 x 1,987 x T
R étant égal & 1,987 x 10-3 Kcal mole-* oK1,

Les valeurs de AHo des différentes équations de
[3] 4 [12], exception faite de [b], sont consignées
dans le tableau I. A partir de ces valeurs et 4 I’aide
de la loi de Van’t HoFr, les valeurs de log K, pour
les températures comprises entre 5 et 25 0C, ont été
calculées puis représentées graphiquement (fig. 1).

Dans le cas des équations [1] et [2], la variation
Log K en fonction de la température (fig. 1) provient
des données expérimentales de HarNED et BONNER
(1945) et de HARNED et SmoLks (1941). Enfin, pour
I'équation [B], nous avons utilisé, faute de données
expérimentales, la théorie de Krauss et Fuoss

(1933); les calculs ont été développés par Lrawos
(1978) (fig. 1) (1).

2.3. Valeurs des coefficients d’activité

Nous allons utiliser pour le calcul des coefficients
d’activité, soit des formules théoriques, soit des lois
empiriques selon les constituants considérés.

(a) la formule de DEBYE et HuUCKEL est utilisée
pour MgHGO%, HGO;, G037, NaGO; CaHGOY,
NaSOj; et, KO}

—AZ3\ I
1+ Ba;\/I

a; = rayon ionique de i en solution (tableau 2).

z; == valence de i
A et B sont des parametres qui dépendent de la
température et de la constante diélectrique de la

log f; =

logK
A

+0,4 4

+0,2.)

-0,4

-0,6.1

—0al 11
12

104 4
1 3

~1,21

9
~2,84
7
-301 \
-32] 6
~6,4-r_ // 1
-6,6.
2
-10,44 //
-10,6.]
; =t f t f -
5 10 15 20 25 T °c
Fig. 1. — Variations des constantes de dissociations, log K,

en fonction de la température T oG des espéces suivantes :

Plots of dissocialion constani, log K, versus temperature T °C
of the following disolved species :

1 H,CO, 2= HCO; 3= CAHCO! 4= MgHCO}

5 = NaHCO; 6 = CaC0Oj 7 = MgCO; 8 = NaCOj

9 = CaS0S 10 = MgSO; 11 = NaSO, 12 = KSO;

Il

solution, elle méme dépendant de la température.
Toutefois, entre b et 20 °C, A et B varient peu. Aussi,
retiendrons-nous, pour le caleul des coefficients
d’activité, les valeurs de A et B prises & 15 oG,
501t Ajz = 0,600 et B;p = 0,3265 x 10-8 (Manov
el al., 1943).

[ = la force ionique = =[] 23 (®)

o] —

(1) Les constanles d’équilibre sont également fonection de la pression. Les valeurs sont données pour 760 mm de Hg. Les
corrections 4 introduire sont généralement négligeables, sauf pour des eaux de grandes profondeurs {>500 m).

(2) En toule rigueur, il faut connaitre pour calculer I la distribution de toutes les espéces chimiques, En fait, on constate
que pour 1< 0,2 on peut calculer T & partir de la composition chimique fournie par 'analyse chimique, en général. Pour 1>0,2
on caleule par itération une valeur de I corrigée, avant d’établir le modéle définitif (voir annexe).

Cah. 0.R.S5.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 :
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{b) la formule modifiée de DEBYE et HUCKEL est
employée pour k+ Gat+, Mgtt, Nat, et SO

—A 73\ T

10. fi = — — =
8 1+ Ba;y\ 1

+ by I

bl est un terme empirique correctif, non négligeable
lorsqu’il s'agit de solutions concentrées. Les valeurs
sont regroupées dans le tableau 2.

TABLEAU

(¢) Pour MgGO9 et CaSO0% nous disposons d'une
loi empirique (REARDON et LangMuir, 1976).

fmgcog = 10— 0,83 I; fcaso'.i = 10 — 045 %1 Ces for-
mules sont valables pour I<1.0.

Avant de disposer de ces données, il était généra-
lement admis que les ions appariés neutres avaient
un coefficient d'activité égal ou > & 1 (GARRELs et
Curist, 196D). Aussi, préférons nous attribuer &
CaCO9 et MgS09, pour lesquels nous ne disposons

9

kg

Les paramétres a et b de I'équation de Debye et Huckel (TRuESDELL et JoNES, 1074}

Catt  Mg+tt  Nat K+ 507 HCO] co; MgHCO? NaCO} Nas0, KSO, CcaHCO?
ax 108 5,0 5,5 4,0 35 5,0 5,4 5,4 4,0 5,4 5,4 5,4 8,0
b 0,165 0,20 0,075 0,015 0,04 —_ —_— —_ —_ — —_ —
d’aucune donnée, des valeurs de coefficients inter- [Ca,] = [Cat*] + [GaHGOL] + [GaCOY] +
médiaires entre celles des coefficients de MgGO9 et + [GaS09] [13]
CaB09, étant donné qu'il s’agit d’espéces chimiques [Mg], = [Mg+t] 4- [MgHGO}] 4- [MgCOg] 4+
voisines de ces deux derniéres. + [Mgs09g] . [14]
. . [Na] = [Nat] -+ [NaHGOZ] + [NaSO;] +
fcac;o‘; [ fxugso‘,’1 o~ 10—054xI ! ~+ [NasO4] ) ? ’ [15]
(d) Un probléme identique se pose pour NaHGOS, K], =[Kt]  + [KSOi] . [16]
Nous allons lui attribuer le méme coefficient d'activité [HGO,], = [HGO;] + [OC"‘HGO:;] + [MgHGO3] +
que celui de HCOZ, comme cela se fait communé- ) + [l_\IaI-TCQ:;] [17]
ment, en raison de leur parenté. [CO,), = [GO; ] +_tGaC03] + [MgCOZ]  +
Les figures 2, 3 et 4 regroupent les courbes de . + [}\_IaGO:;] o o (18]
rariations des coefficients d’activité des diverses [504, =1[80y] + [CabOd _ + [MgSOg]  +
espéces chimiques envisagées en fonction de la force + [NaS0;] 4 [KS0] [19]

ionique de la solution.

2.4. Calcul des concentrations d’équilibre

Il s'agit de déterminer les concentrations des
espeéces suivantes : Nat, Gat+t, Mg+, K+, S07,
G, H,GO0", HCO; GO;, GaHCO; MgHCO],
NaHCO§, GaC0%, MgCO3, NaCO;, CaSO09, MgS0S,
Nad0; et KSOL.

La méthode de caleul est développée en annexe;
nous allons, iei, en donner rapidement le principe.
Pour résoudre ce probléme, nous disposons des
équations d’équilibre de [1] & [I12] et des bilans
massiques des constituants analysés.

Cet ensemble d’équations est résolu par approxi-
mations successives. En premiére approximation on
pose :

[Nal, = [Nat], [Ca], = [Ga+], [Mgl, = [Mg+],
K], = [KK¥]

la résolution est alors effectuée a 'aide des équations
de [1] & [12] et de [17] & [19]. Puis les concentrations
des cations libres sont recalculées & 'aide de [13],
[141, [15] et [16]. 5i les différences entre les nouvelles
valeurs et celles qui ont été introduites pour dévelop-
per le calcul précédent excédent 5 9%, le méme calcul
est. recommencé avec ces nouvelles valeurs autant
de fois qu'il est nécessaire pour que les différences
deviennent inférieures & cet écart (1).

{1} On aurait pu tout aussi bien poser en premiére approximation [HCOg)y = [HCO,], [COs)y = [CO;7] et [SO4y = [SO; ]
La résolution aurait été effectuée & partir de [1] & [I2] et de [13] 4 [16]. Les anions libres auraient été recalculés a I’aide de
[17], {18} et [149]). Ce second type de calcul peut s’avérer plus avantageux pour traiter des eaux trés alealines.

Cah. O.R.5.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1950 :
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f f 4
06 |
0,5 ]
0,4
0,3] Mg"*
Ca++
ozl \
coz”
01"
0.1 t ; . } ; : ; + : —
0 0.2 04 08 08 1,0 1

Fig. 2. — Variation des coefficients d’activité, f, de Mg++, Cat, CO; et S0, en fonction de Pactivité ionique, I, de la solution.
Plols of activily coefficienls, f, of Mg++, Cat¥, €0, and SO, versus ionie sirengths of solutions, I.

¢
f h
4 10
1,01 CaHC O]
ool NaHC 03
HCO3Z
NaCO;
0,9/ NaSOs
KSOx
081 Na*
L :::MdHCO’
S 3
N
084+ t { —=K
0 0,05 0,1 1
Na*
owl “ CaHCO}
NaHCO3
HC O3
NaC0;
NaSOy
06l KSO%
§Q§~MgH(cG
N
05 ) ; ; ; ; } ; ; ; —
o 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1

Fig. 3. — Variation des coefficients d’activité, f, de CaHCO?!, NaHCO?S, HCOq, NaCQ,, NaS0Q,, K80,, Nat, MgHCOY et K+ en
fonetion de 'activité ionique, T, de la solution.
Plais of activily coeffictenis, f, of CaHCOY, NaHCO}, HCO;, NaCOy, NaS0,, KSO;, Na*, MgHCO?Y and K* versus ionic sirengths
of selutions, I.
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3. L’IMPORTANCE DEs  ASSOCIATIONS
IONTIQUES DANS LES EAUX DU LAG
TGHAD ET DU SYSTEME TITICACA-POOPO

3.1. Les eaux du lac Tchad

Quatre eaux du lac Tchad ont été retenues.
Classées par ordre de salures croissantes, elles ont
des conductivités respectivement égales a 225,
450, 800 et 1 250 pmhos; leurs caractéristiques chimi-
ques sont détaillées dans les tableaux 3 4 6. Elles
.sont 4 dominante de bicarbonate et de sodium;
ce caractére est autant plus prononcé que l'on a
affaire & des eaux concentrées (fig. D 4 8). Les sulfates

et les chlorures n’y sont pas représentés (CARMOUZE,
10704

1L3/0].
Le modeéle d'équilibre chimique a eté appliqué
pour chacune de ces eaux afin de reconstituer la

3

d1<tr1butmn de toutes les especes dls~0u es & par rtir
des données analvthues Les résultats sont consignés
dans les tableaux 3 4 6 et illustrés par les figures 5

On peut en dégager les principaux points suivants :
K+ ne s’associe pas;

b

— l'ion

Cah. O.R.8.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XITII, not 1-

3, 1979-1980 :

— les ions HGO; et Nat sont en grande partie
sous forme libre : 1 & 1,7 %, de leur concentration
totale seulement se trouve sous forme combinée;

— les ions Gat+ et Mg+t, en revanche entrent
dans des associations ioniques en plus grande
proportion. L’importance des associations croit
rapidement avec la salure des eaux. La “""p“rt""'i
des formes complexées est : pour Ca, de 6,5 9%, dans
le cas de 'eau la plus diluée et de 43,6 9, dans le cas
de l'eau la plus concentrée; pour Mg, respectivement
de 3,7 9%, et de 43,5 %;

— Tion GOj, bien qu’il soit beaucoup plus fai-
blement représenté que HCO; (dans la série des
o9y DY‘I'( IG‘J(Y‘DDQ “"n -‘ I/ rupn —l }'\‘)CQQ AD n n1R

eauX agées, [CO,] [HGO, 1. 0,016

4 0,098), prend une pa;t plus grande dans les asso-
ciations ioniques, el ceci est d’autant. plus marqué
que les eaux sont riches en GOy (ou encore caracté-
risées par des pH élevéq) En effet, les comple*ceQ
bdlUUlldbtb lcple\t'l.ll,clll. U'J /0 uu {—Ubdl aes lUllllt’J\
complexées contre 34,1 % pour les complexes
bicarbonatés dans l'eau la plus diluée; 82,8 9,
contre 17,2 °4 dans 'eau la plus concentrée.

En somme, pour les eaux bicarbonatées et carbo-
natées que l'on vient d’examiner, on constate que
les associations ioniques sont notables lorsque la

3-34,
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h A
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.2
2,01
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0,4_L 1 0,06 LS
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| CO,
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11t (1
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o — s ° i
Na Ca Mg K HCO, CO3
Fig. 5. — Composition chimique ¢reconstituée» d'une eau

du centre sud du lac Tchad.
““Reconstitued”’ chemical composition of a waler from the
southern part of the lake Chad.
pour les cations, cat.
for cations, cat.

1 = cation libre ; free cation.

2 = cat. -HCO, 3 = cat. -CO,
1 = anion libre ; free anion.

2 = an. -Ca 3 = an. -Mg

4 = an. -Na

pour les anions, an.
for anions, an.

conductivité est supérieure a 400-500 pmhos. 1l se
forme essentiellement CaGOJ et MgGOS3.

3.2. Les eaux du systéme Titicaca-Poopé

Les eaux retenues sont comprises dans une large
gamme de salure : les conductivités des eaux du
Ramis du Titicaca, du nord du Poopé et du centre
du Poopé, prises comme exemple, sont, dans 1'ordre,
égal & 510, 1400, 22000 et 65 000 pmhos. Elles
contiennent, non seulement des carbonates et bicar-
bonates comme les eaux du lac Tchad, mais aussi
des chlorures et des sulfates. Toutefois, elles sont
d’autant plus proches du faciés chloruré-sodique
qu'elles sont concentrées (CARMOUZE, ARCE, QUINTA-
NILLA, 1978). Leurs compositions chimiques brutes
et leurs compositions chimiques reconstituées a
partir du modeéle d’équilibre sont regroupées dans
les tableaux 7 4 10 et illustrés par les figures 9
a 12.

Cah. O.R.S.T.O.M., sér. Hydrobial., vel. XIII, nos 1-2, 1979-1980
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Fig. 6. — Composition chimique «reconstituée» d’une eau

du cenfre nord du lac Tchad.

““Reconstitued” chemical composition of a waler from ihe ceniral
part of the lake Chad.

pour les cations, cat. 1 = cation libre ; free cation.

for cations, cat. 2 = cat. -HCO, = cat. ~-CO,
pour les anions, an. 1 = anion libre ; free anion.
for anions, an. 2 = an. -Ca 3 = an. -Mg

4 = an. -Na

Nous allons en dégager les principales associations
ioniques :

— l'ion Cl- ne s’apparie pas;

— les ions Nat et Kt s’associent dans des faibles
proportions. Leurs formes complexées ne dépassent
pas, dans l'ordre, 4,5 9%, et 4 9% des formes totales
dans le cas de 'eau la plus concentrée. Il s’agit de
formes principalement bicarbonatée pour Na et
uniquement sulfatée pour K;

— les associations de Catt, et & un degré moindre,
de Mg+, notables dans l'eau du Ramis (8 9% du
calcium total est apparié, 5,0 9% du magnésium
total), croissent rapidement lorsque la salure des
eaux augmente (47 % du calcium total est complexé,
contre 40,5 9 du magnésium total dans l'eau du
centre du Poopd). Ce sont essentiellement des formes
sulfatées;

— la faction de 80; qui s’associe est relativement
importante. Elle passe de 13 % pour I'eau du Ramis,
4 55,5 9% dans l'eau du centre du Poopé. SO
s'apparie essentiellement avec Catt et Mg+t dans
le cas des salures moyennes, avec Nat dans le cas
des salures élevées;

> 3-34.
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Fig, 7. — Composition chimique « reconstifuée » d'une eau Fig. 8 — Composition chimique «reconstiluée » d'une eau

“Reconstitued”

pour les cations, cal. I = cation libre ; free cafion.

for cations, cat.

pour les anions, an.

for anions, au.

chemical composilion
northern purt of the lake Chad.

du nord du lac Tchad. de Uextréme nord du lac Tehad.

of « waler from the ““Reconstitued’” chemical composition of « waler from the far
northern part of the lake Chad.

pour les cations, cat. 1 = cation libre ; free cation.

2 = cat. -HCO, 3 = cat. -0, for cations, cat. 2 = cal. ~-HECO, 3 = cat. -CO,
1 = anion libre ; free anion. pour les anions, an. 1 = anion libre ; free anion.

2 = an. -Ca 3 = an. -Mg for aniuns, an. 2 = an. -Ca 3 = an. -Mg

4 = un. -Na 4 = an. -Na

TAaBLEAT 3

Une ean du centre sud du lac Tehad (conductivilé 225 . mhos ; température 25 °G)

Composilion chimique brute en M/!
[Na];, = 0,63<10°%, [Cal, = 0,35 %103, [Mg], = 0,35 103
[Klp = 0,22 21073, [HCOG];+2[CO,]p = 2,30 10-3 pH = 8,55

Composition chimique réelle en M/

[Na+] = 0,625 x 10-3, [NaHCO{[ = 0,0008 ¥ 10-%, [NaCO;] = 0,004 10-3

[Cat+] = 0,327 < 10°3, [CaHCO] = 0,008 x 10-7, [CaC02] = 10,0146 x 1(-3

[Mg++| = 0,337 . 10°3, [MgHCO] — 0,005 ~ 10-3, [MgCO%] = 0,0081 x 10-3

[K1]} = 0,22 10-%, [HCO;] = 2,163 1072, [CO; |} = 0,0348 % 103, [H,(:0}] = 0,0128 x 10-?

Calions

) . . % des formes complexées
Formes libres et complexées ° P

45 des formes libres - =

en Ml Cal. — HGO, Cat. — GO,
Na.oooooo oo, 0,63 10-3 99,23 0,12 0,63
[ 0,35 - 10-3 93,64 2,29 4,17
ME. 0,85 » 10-8 96,25 1,42 2,31
Koo, (4,22 103 100 % 0,00 \ 0,00
) o . % des formes complexées
L Formes libres et com- % des formes
Anions nlexées en M/l libres T N
prexees en ’ An. — Ca An. — Mg An. — Na An. — K
HCGO . oo 2,177 ~ 1073 99,36 0,36 0,23 0,03 0,00
COg e 0,0613 < 10-3 56,75 23,80 13,05 6,b2 0,00
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TaBLEAU 4

Une eau du centre nord du lac Tehad (Conduetivité 4560 wmhos ; lempérature 26 o()

Composition chimique brute en M/l
[Na}, = 2,24 x10°?, [Ca]; = 0,64 x 1073, [Mg]; = 0,68 x 10-?
[K]p = 0,53x 103, [HCO;]+2[COs]y = 5,00x 10-2 pH = 8,35

Composition chimique réelle en M/l

[Na+] = 2,220 x 10-%, [NaHCOZ] = 0,005 10-%, [NaCO;] = 0,006 x 10-*

[Cat+] = 0,447 x 10-%, [CaHCOL] = 0,020 x 10-2, [CaCOy] = 0,072 % 10-%

[Mg++] = 0,520 x 103, [MgHCO}] = 0,015:210°3, [MgHCO?2] = 0,045 x 10-3

[K+] = 0,63x 10°%, [HCO,] = 4,377 x 10-3, [CO;] = 0,166 x 103, [H,COJ; = 04,0125 x 10-3

% des formes ¢ eXée
o es Formes libres et complexées . . % des formes complexées
Cations en MJI 9% des formes libres  |=——=——— = —
} Cat. — HCO, Cat. — GOy,
Nao.oooooieiiia, 2,24 x10-3 99,50 0,22 0,27
[ N 0,54 10-3 82,78 3,83 13,33
1 0,68 x 10-2 39,65 2,68 7,76
| 0,53 x 10-2 100,00 0,00 0,00
0/ ‘ - 38 0] ‘_; P
Anions Formes libres et com- % des formes ‘o des Totmes complexées
Plexees en M/l tibres An. — Ca An, — Mg An.— Na An. —K
HCOg oot 4,422 x 10-3 08,98 0,46 0,34 0,11 0,00
(070 0,288 x 10-2 57,29 2,00 15,62 2,08 0,00
TAaBLEAU B
Une eau du nord du lac Tehad {conductivité 800 pmhos ; tempéralure 25 o)
Composition chimigque brute en M/l
[Naly = 4,845 10-%, [Caly = 0,56 < 10-%, [Mg]y = 0,75 x 103
[Klr = 1,16 X102, [HCO,]:+42[CO,3]y = 8,60x 10-2 pH = 9,05
Composition chimique réelle en M/
[Nat] = 4,795 x 10-3, [NaHCO}] = 0,017 x 10-%, [NaCO.] = 0,028 x 103
{Cat+] = 0,391 ¥ 10-3, [CaHCO = 0,026 x 10-2, [CaCO?] = 0,142 x 103
[Mg++] = 0,605 x 10-3, [MgHCO7] = 0,026 < 10-3, [MgCO3] = 0,120 10-°
[K+] = 1,16 X 10°3, [HCO ] = 7,023 x 10°3, [CO;] = 0,461 <103, [H,CO;] = 0,0126.<10"%
R ) R % des formes complexées
. Formes libres et complexées , .
Cations en M/l 9% des formes libres
Cat. — HCO, Cat. — GO,
Naooooiiiniiaaan 4,84x 10" 99,07 0,35 0,58
[0 DN 0,66 x 10-2 69,82 1,64 25,6
Mg, oo 0,75 % 10-2 30,66 3,48 16,0
N 1,15 x10-3 100,0 0,00 0,00
9 des tormes complexée
. Formes libres et com- 9% des formes Yo des formes complexées
Amions lexées en M/l libres
plexe ’ An, — Ca An. — Mg An. — Na An., — K
| 5 (516 P 7,09 % 10-2 99,05 0,36 0,36 0,24 0,00
(670 P 0,75 x 10-2 61,46 18,93 16,00 3,73 0,00
Cah. O.R.8.T.O.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 : 3-34.




TABLEAU 6

Une ean de Pextréme nord du lac Tehad {conductivité 1250 umhos ; température 25 o()

Composition chimique brute en M/l

[Na]y = 8,64 x 103, [Caly = 0,31 x 103, [Mg]y = 0,89 x 103
[Klp = 1,76 % 103, [HCO,]p+2[COs]y = 12,80 » 10-3, pH = 9,20

Composition chiuique réelle en M/l

[K+] = 1,76 x 1073, [HCO;] = 9,89 x 103,

(Na+] = 8,50 x 10-2, [NaHCOS] = 0,04 X 10-3, [NaCGO;] = 0,095 x 10-¢

[Ga*++] = 0,175 % 103, [CaHCO!] = 0,016 x 102, [CaCO3] = 0,119 x 10-3

[Mg++] = 0,632 10-3, [MgHCO!] = 0,035 103, [MgCO%] — 0,223 103

[CO] = 0,969 10-%, [H,GO}] = 0,0124 % 10-*

i . . % des formes complexées
s Formes libres ¢t complexées . A .
Cations en Ml 9% des formes libres = ——
. Cat. — HCO, Cat. — CO;4
Naoooooooooooon.. 8,642 103 98,37 0,46 1,09
Cao.ooi i, 0,31 x10-3 66,45 5,16 38,38
. P (,89 x 10-3 71,01 3,93 25,06
- 1,76 x 10-# 100,00 0,00 0,00
. 9% des T E lexées
. Formes libres et com- [ 9 des formes % des formes complexée
Anions lexées en M/1 libres
plexe Y An. — Ca An. — Mg An, — Na An.— K
HCOq. .ooeon o 9,99 x 10-3 98,99 0,16 0,35 0,40 0,00
COzinna., 1,406 x 10-3 63,96 8,46 15,87 6,76 0,00
mMm7sl mMm/1
A h
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T
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Fig. 9. — Composilion chimique «reconstituée » d'une eau Fig. 10. — Composition chimique «reconstituée » d'une cau

du fleuve Ramis affluent du lac Titicaca.
‘‘Reconsiitued » chemical composition of « waler from ther river
Ramis, affluent of the lake Tilicaca.
pour les cations, cat.
for cations cat.

= eation libre ; free cation.

= cat. -HCO, 3 = eat. -CO;

= cat. -50),

anion libre ; free anion. 2 = an. -Ca
an. -Mg 4 = an, -Na

an. -K

pour les anions, an.
for anions an.

!

i

e — A 0D
i

1

du centre du lac Titicaca.

““Reconstilued” chemical composilion of a waler of the ceniral
part of the lake Titicaca.

pour les cations, ecat. 1 = cation libre ; free cation.
for cations eat. 2 = eat. -H(.0,; 3 = cat. -CO;,
4 = cat. -S0O,
pour les anions, an. I = anion libre ; free anion.
2 = an. -Ca
3

for anions = an.-Mg 4 =an.-Na 5 =an-K
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Fig. 11. — Composition chimique ¢reconstituée » d’une eau

du nord du lac Poopo.

“‘Reconstitued’ chemical composition of a water of the norihern
part of the lake Poopd.

pour les cations, cat. = cation libre ; free cation,

for calions cat. = cat. -HCO, 3 = cal. -COy
4 = caft. -S0Oy

pour les anions, an. 1 = anion libre ; free anion.
2 = an. -Ca

for anions an. 3 = an. -Mg 4 = an. -Na

b = an. ~-K

— (€03 s'associe en grande proportion dans
toutes les eaux examinées. Les carbonates complexés
passent de 44,4 % du tolal des carbonates dans
Peau la plus diluées & 86,6 %, dans l'eau la plus
concentrée. CaGOY et MgCGO9 sont dominants dans
les eaux de salure moyenne, CaCOj; dans les eaux de
fortes salures.

En définilive, dans les eaux bicarbonatées et
carbonatées de salures faibles et moyennes, ce sont
essentiellement CGaGO9 et MgCO$ qui se forment;
dans les eaux de plus fortes salures { <1 500 pmhos)
NaGOj; devient important. Dans les eaux & la fois
bicarbonatées carbonatées et sulfatées de salures
faibles et moyennes, ¢’est principalement CaSOj
qui se forme et 4 un degré moindre MgSOg, GaCO$
et MgCOj3; dans les eaux de salures trés élevées
(>1500 pmhos), MgS03, CaSOj] et Na3S0; prédo-
minent.

Cah. 0.R.8.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 :
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Fig. 12. — Composition chimique «reconstituée » d’une eau
du centre du lac Poopd.

““Reconstitued’ chemical composition of a waler from the ceniral
part of the lake Poopd.
pour les cations, ecat. 1 = cation libre ; free cation.

for cations cat. 2 = cat. -HCO, 3 = cat. -CO4
4 = cat. -S0,

pour les anions, an. 1 = anion libre ; free anion.
2 = an. -Ca

for anions an. 3 = an. -Mg 4 = an. -Na
5 = an. -K

4. INFLUENCGES DES ASSOCIATIONS IONI-
QUES SUR LE DEROULEMENT DE CER-
TAINS PROCESSUS GEOCHIMIQUES DANS
LES MILIEUX EXAMINES

Nous allons considérer successivement la régula-
tion « GO, dissous — PGO, atmosphérique », la préci-

. . 2 . 2 ’ . . p' ! p
pitation de calcite et la précipitation de gypse.

4.1. Influence des associations ioniques sur la régu~
lation €O, dissous — PCO, atmosphérique

La pression atmosphérique en GO, contrdle la
concentration en GO, dissous [H,CO3] dans les eaux,
selon la loi de HENRY :

[HyCO3)sq = Ky X Pgg, [20]

3-34.



TaBLEAU 7

Une eau du Ramis, affluent du lac Titicaca (conductivité 510 pmhos ; température 15 °C)

Composition chimique brute en M/l
[Nale = 0,80 <1073, [Caly == 0,98 % 103, [Mg]; = (0,33 10-3, [K}; = 0,065 10-3
[SO]r = 0,626 1073, [GI]y = 0,06 #1023, [HGO,14-2[C0,)r = 1,60 x 103 pH = 7,85

Composition chimique réelle en M/l

[Nat] = 0,797 x 10-3, [NaHCO3] = 0,058 % 10-3, [NaCO;] = 0,0314 x 10-%, [NaSO,] = 0,002 x 10-3
{Cat+] = 0,902 x 10-%, [CaHCOL] = 0,010 x 10-3, [CaCO§] = 0,003 x 10-3, [CaSOY] = 0,064 x 10-3?
[Mg++] = 0,312 2 10-%, [MgHCO?Y] = 0,002 x 10-3, [MgCO3] = 0,073 x 10-%, |[MgS09] = 0,015 X 10-?
[K4] = 0,0649 x 10-3, [HCO,] = 1,672 % 102, [CO;7] = 0,0047 x 10-3, [H,GO3] = 0,085 x 10-3
[KSO] = 0,011 < 10-%, [Cl] = 0,56 « 10-3, [SO;] — 0,543 x 103

% des t '8 LGS
. Formes libres et com- % des formes % des formes complexées
Gations hlexées en M/l libres
plexces e Cat. — HCO, Cat. — GO, Cat. — SO, Cat. — Cl
Na......ooooieo 0,80 ~ 160-% 99,63 0,07 0,00 0,25 0,00
[ D 0,98 2 103 92,04 1,02 0,31 6,50 0,00
Mgo.oooiooinn, 0,33 10-% 94,55 0,60 0,22 4,54 0,00
Kooooioiininann 0,065 x 10-3 99,84 0,00 0,00 0,16 0,00
0, des for L
. Formes libres et com- % des formes % des formes complexces
Aniong lexées en M/l libres
plexees € An. — Ca An. — Mg An. — Na An.— K
HCO . e 1,H85 < 10-3 99,17 0,63 0,126 0,036 0,00
Clgeeeninr e 0,0085 > 10+3 55,66 35,29 3,50 0,369 0,00
SO e 0,626 «< 102 86,88 10,24 2,40 0,32 0,16
Clovevieein i 0,66 x 103 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TaeprLeau &
Une eau de la zone centrale du lac Titicaca (Gonductivité 1400 pmhos ; température 12 o)
CGomposilion chimique brute en dM/1
[Nalp= 7,95, 103, [Caly = 1,60 102, [Mgly = 1,40x 103, [K]p —= 0,40~ [0-3
{50517 = 2,45 x 10°3, [HCO,]z4+2[CO1y = 2,20 1073, [Cl]y = 7,17 X 103 pH = 8,55
Composition chimique réelle en M/l
[Na+] = 7,888 X 10-3, [NaHCO}] = 0,007 x 10-3, [NaCOQ;] = 0,0016 x 10-%, [NaSQ;] = 0,053 x 10-3
[Ca++] = 1,384 x 10-3, [CaHGOL] = 0,013 10-3, [CaCO3] = 0,020~ 10-3, [CaS0S) = 0,185 % 10-3
[Mgt+] = 1,269,103, [MgH(‘.Og] = 0,006~ 10-3, {MgCO3] = 0,0135~10-%, [MgS0%] = 0,111 < 10-?
[K*] = 0,397 ¥ 103, [KSO,] = 0,003,102, [HCO] = 2,032 103, [CO;] = 0,036 » 10-*
[SO7T = 2,088 » 10-3, [CI"] = 7,17 » 10-3, [H,CO%] = 0,0138 x 10-8
R . ; . % des formes complexées
s Formes libres et com- o4 des formes
tiations Mexées en M/l libres
plexees ¢ o Cat. — HCO, | Cat.— .0, Cat. — SQ, Cat. — Gl
Naooooooiveen . 7,95 < 10-? 99,92 0,09 0,02 0,66 0,00
[0 N 1,60~ 103 86,60 0,81 1,25 11,56 0,00
Mg...ooooiiiin s 1,40 x10-3% 90,64 0,42 0,96 7,02 0,00
) 0,40 < 10-3 149,256 0,75 0,00 0,00 0,00
[+%4 . N
. Formes libres et com- 24 des formes o des formes complexées
Anions plexées en M/l libres
plexces e An. — Ca An.. - Mg An. — Na An -~ K
HCOg oo 2,067 X 10-3 9%,69 0,63 0,29 0,33 0,00
COqeiive e 0,071 > 10-3 50,83 28,00 18,93 2,24 0,00
SOpev i 2,45 % 10-3 85,63 7,55 4,63 2,16 0,12
[ S 7,17 »10-% 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00




Cet équilibre n'est pas toujours réalisé. Il peut y
avoir sursaturation ou sous-saturation du milieu
en GO, dissous. Dans chacun de ces cas, il s’établit
alors un transfert de GO, & I'interface eau-atmosphére
qui tend & provoquer un retour de la concentration
en GO, dissous a sa valeur de saturation. Le flux
net ainsi créé, est fonetion de la différence entre la
valeur de saturation [H,G03]sq et la valeur actuelle
[H,CO3l, soit A {H,CO3l, d’aprés la premiére loi de
Fick.
F =K x A [H,CO3]
F = flux de GO, en moles/em?fsec.
I = coefficient de {ransfert en cm/sec.

D’ott l'intérét de connaitre [HyGO03;] réellement
dissous avec le plus d’exactitude possible dans
I'étude de ce probléme. Aussi, allons-nous examiner
les corrections & introduire provenant des associa-
tions ioniques. Pour cela, nous allons calculer la
concentration en CO, dissous des différentes eaux
envisagées, avec ou sans correction, soit [HyCO3]corr.
et [Hy,CO3%], puis nous comparerons ces valeurs a
[HyCO3leq correspondant.

[H,G0}%], peut étre calculé & partir du pH et de
I'alcalinité qui sont des paramétres généralement
mesurés & l'aide des relations suivantes :

[HCO4)r + 2 [GO4); = alcalinité

fucos

et [CGO4)y = 10P" x [HCO,), ¥

(@apres [2]), (1.
On en tire tout d’abord [HCO,],

alcalinité

X ky

fcoa

[HCO,}, =
fHcog
12 x 10pE k) X ——
tcog
Puis on introduit cette valeur de [HGO,;], dans
I'équation [1] et I'on en déduit {H,GO4], :

ey 1
[H,CO,4)p = 10-PE % — &
HyCOg 1
alcalinité
cho;

142 ~ 10p8 x x ky

€03

[H,C0,]e0re. est obtenu rapidement & partir de [1],
aprés calcul préalable de |HGO;] par application
du modele,

. fﬂcoa 1
[HyCO)corr. = 10PE x [HCOZ] ¥ —— ¥

HoCOy kl

[r]
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[HyCO0,)aq est calculé & partir de la loi de HENgmy
{20]. Pour les eaux du lac Tchad, nous avons retenu
Pco, = 1034 atm.; pour celles du systéme Titicaca-
Poopé Pg,, = 107368 (1), Les valeurs de Ky, qui sont
fonction de la température, sont tirées du graphi-
que 13. Les valeurs de foo; et de fuqo; sont tirées des
graphiques 2 et 3. Les valeurs de fy,q0, sont prises
égales & 1, pour toutes les eaux, excepté pour celles
du lac Poopé. Pour celle du nord du lac Poopd
fr,00, = 1,07, pour celle du centre du lac fy,co, =
1,17 (?).

Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.
Nous allons les étudier séparément dans les différents
types de systémes hydrochimiques étudiés.

4.1.1. Les gaux pu rnac TcHAD

Pour ces eaux, U'influence des associations ioniques
sur 'estimation de [H,CO,] reste faible, ceci bien
que les seuls anions représentés HGCO; et COj”
soient justemeni ceux qui par leurs associations,
modifient [H,G04],. I y a toutefois une diminution
non négligeable de [H,CO3}, qui dépasse 7 %, dans
le cas des eaux du nord et de 'extréme nord du lae,
de conductivité > 750 pmhos. Toutes ces eaux
sont légérement. sursaturées. La sursaturation expri-
mée par I'éeart enire la concentration du milieu et la
conceniration d'équilibre, différe notablement selon
que l'on considére [H,C0%}, ou [H,CO3Z)eorr.. Par
exemple pour l'eau de l'extréme nord et celle du
nord du lac, la sursaturation, aprés correction, est
diminuée de 40 %;,. En conséquence, le flux en GO,,
sortant du milieu est diminué d’autant.

4.1.2. LEs EAUX DU sYSTEME Titicaca-Poopro

Dans les eaux de ce systéme fluvio-lacustre, les
ions HGO; et GOF™ sont en proportion plus faible
que dans celles du lac Tchad. Aussi, a salure égale,
les associations ioniques sont elles-mémes, moins
importantes. Ainsi la diminution de [H,COj3] dans
les eaux du lac Titicaca, de conductivité égale A
1400 pmbhos, n’est que de 5 9, aprés correction.
En revanche, pour les eaux fortement salées du
lac Poopd, les corrections sont importantes : pour
I’eau du nord du lac (22 000 pmhos) la diminution
de [HyCOj3lo est de 29,6 9%; pour celle du centre
du lae (656 000 pmhos), la diminution est de B2 %,.

{1} Valeur approchée fenant compte de V'altitude, soit 3 800 m.
{2) Ces valeurs proviennent de la relation entre fy,co, et la force ionique donnée par Garrers et CurisT (1965).
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TaBLEaUu 11

Les diverses valeurs de [H,CO3] en M/I, en fonction des différentes eaux étudiées :

{H,CO3l¢q = valeur de saturation;

[H,CO3lo = valeur actuelle de CO, dissous, compte non tenu des associations ioniques. [H,CO}Jeore. = valeur actuelle de GO,
dissous, correction faite des associations ioniques. Les écarts entre la concentration actuelle et celle de saturation, A[H,C0}%]o
et A[H,CO3]corr. selon qu’il est tenu compte de [H,GO 3}y ou de [H,GOcory,

Eau du Sud du lae

Eau du centre nord
du lac Tchad

Ean du nord du lac
Tehad

Eau de l'extréme nord
du lac Tchad

Techad
[HiCO3lbq. v v vveveveernnnn 0,0110 x 10-2
5 % o{0 14 P 0,0131x 10-3
[H,COcorre e evveeennns 0,0128 x 10-2
A[H,CO30(*) e reennn 0,0021 x 10-2

ALH,COoorrd )eereenenn .. 0,0018 x 10-¢

0,0110x 10-*
0,0132x10-3
0,0125 2 10-8
0,0022x 10
0,0015 % 10-2

0,0110 ¢ 10-3
0,0136 x 10-3
0,0126 x 10-3
0,0026 » 10-»
0,0016 x 10-3

0,0110 % 10-2
0,0134 %X 10-2
0,0124 x 10-3
0,0024 % 102
0,0014 % 10-3

Eau du fleuve Ramis

Eau du cenlre du lac
Titicaca

Eau du nord du lac
Poopo

Eau du centre du lac
Poopd

42 Mol 1y F N 0,0095 ¥ 10-3
[HaCO%lgr e evvevreennnn. 0,0561 x 10-3
157 0Te Y PO 0,0555 x 103
A[H,COMo(* ) eveennnn 0,0466 x 10-2

ALHCO%oore.( ) o vvrvnnn. 0,0460 X 10-3

0,0106 % 10-?
0,0145 x 105
0,0188 x 10-2
0,0039 x 10-2
0,0032 x 102

0,0117  10-3
0,0067 » 103
0,0042 » 10-3
0,0080 x 10-2
0,0075 % 10-3

1,0117 % 10-
0,0240 % 10-
0,0141 x 10-2
0,0123 % 10-2
0,0024 % 10-3

(*) Il s’agit de valeurs absolues.

Par voie de conséquence, si 'on considére 1'état
de saturation des eaux (sursaturation ou sous-
saturation selon le cas), on constate que :

~— L’eau du fleuve Ramis est fortement sursa-
turée : [HyGOgleorr, est 5,9 fois> & [H,CGO3Zleq. (1).
L’estimation de la sursaturation est sensiblement la
méme que l'on prenne [H,CO3]l, ou [H,GOjleorr.-
L'eau du Titicaca est également sursaturée, mais en
proportion moindre : [H,COgleorr. est 30 9% > a
[HyCO3leq.; sa sursaturation qui correspond &
0,0032 x 10-3 moles/l serait, sans correction, de
00,0039 x 10-3, entrainant une surestimation de
22 9. 11 en serait de méme dans le calcul du flux de
CO, sortant du milieu.

— L’eau du mord du lac Poopd est netiement
sous-saturée : [H,CO,3]corr. () ne représente que
36 9% de la valeur de saturation. La sous-saturation,
exprimée en moles, est de 0,0075x10-% moles/]
avant correction, contre 0,0060 x 10-® moles/l apres
correction. Done, sans correction, la sous-saturation
est sous-évaluée de 25 9, ainsi que, par voie de
conséquence, le flux de GO, entrant dans le milieu.
L’eau du centre du Poopd est 1égérement sursaturée :
[HyCOy5lcorr. €3t 20 %> & [HyGO03leq.. Cette
sursaturation diminue de 80 9 lorsque l'on tient

compte des associations ioniques. Le flux de GO,
sortant ne correspond plus qu'a 20 9%, de ce qu'il
serait sans correction.

En définitive, on constate que pour mener une
étude fine sur I'état de saturation d'un milieu
aquenx en GO, et les flux de CO, engendrés, il faut
prendre en considération les associations ioniques
pour le calcul de [Ho,GO%), cecl pour des eaux de
conductivités > & H00-800 pmhos. La correction
apportée devient en effet frés importante pour les
eaux de forfes salures.

4.2. Influence des associations ioniques sur les condi-
tions de précipitation de la calcite

Parmi les eaux étudiées, celles du nord et de
I'extréme nord du lac Tchad, celle du lae Titicaca
et celles du lac Poopd sont le siége de précipitation de
caleite. Aussi, allons-nous les examiner pour préciser
les conditions de déroulement de ce processus, avec
et sans prise en compte des associations ionigues,
dans le but d’évaluer le facteur correctif que ces
derniéres apportent.

Laréaction est la suivante : Catt 4+ CGO3” > CaCO,
(calcite). La constante d’équilibre, Kg.cae. exprime

(1} Cette sursaturation est fréquente dans les eaux de fleuves.
(%) Cette sous-saturation provient de I'activité photosynthétique de macrophytes dans une zone de trés faible profondeur

(70 em),
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le produit de solubilité de la calcite @ Ky gae =
foarr [CGatHlgq ¢ fony- [GOF )eq. Les conditions de
précipitation dans le milieu peuvent étre définies
par le produit d’activiiés ioniques PAlcate. =
foass [Catt] x .- [GO57]. L’écart entre ces condi-
tions et celles correspondant au déroulement du
processus & 'équilibre thermodynamigue peut éfre
caractérisé par le degré de dépassement de la réaction :
Beale. = PALate. | Kscare.. Ge rapport a l'avantage
d’étre directement proportionnel & affinité de la
réaction chimique, A, qui est une sorte de force
motrice de la rvéaction (1). En effet, on sait que le
courant. de la réaction chimique est fonction de
I'affinité chimique. Aussi, bien qu’il n'y ait généra-
lement pas une relation de proportionnalité entre ces

deux grandeurs, ces derniéres varient-elles dans le
méme sens; le courant de la réaction est d’autant
plus grand que Daffinité, ou encore le degré de
dépassement de la réaction, est élevé, et inversement.
D'ot I'intérét. de connaitre avec le plus d'exactitude
possible 8, soit dans le cas présent PAlga, pour
toute étude sur les courants de processus chimique.
Nous allons successivement calculer (PAlgge o
& partir des données brutes [CGa], et [CO,], et
{(PALcate)Jeorr. & partir des données corrigées [Gatt]
et [CO37], fournies par les lableaux 5, 6, 8, 9 et
10. Pour le caleul des degrés de dépassement. corres-
pondants (Scate.Jo €t {Scalc.)eorr., Dous utilisons les
valeurs de Ky ae reportées sur le graphique 13.
Les résultats sont regroupés sur le tableau 12.

TABLEAU 12

Valeurs des produits d'activités ionigques velatifs 4 la caleite avant el aprés correction, [(PATgaede et {PAlpgledeorr. exprimeés
en moles/l pour différentes eaux des lacs Tchad, Titicaca et Poopd

Eau du nord du
lac T'chad

Eau de I'extiéme | Eau du centre du
nord du lac Tchad

Eau du nord du | Eau du centre du

laec Titicaca lac Poopd lac Poopé

(PATcaledoe e v oo v i
(PATcaledeorr. « v ovvevvenns 87 X 10-°

g Galrrr e e e e e 4,57 X 10-°
2 P Y 44,3 12
(SCHIL‘-.)(T()I'I‘. ................ ]8,9 16,«1

22,8 ¥ 107 192 v 10
74,9 » 107
4,57 > 109

42,2 x10-° 244 s 1070 1017 k107
18,5 > 10-° 48,6 x 10-® 76 x 107
6,68 > 10-° 7,24 % 10° 7,24 x 10-°

6,3 38,7 140,5
2,8 6,7 10,5

Lia précipitation de calcite a lieu dans des eaux
relativement concentrées au sein desquelles les
associations ioniques sont importantes. Aussi, dans
toutes les eaux examinées, la correction apportée dans
les caleuls est-elle importante. En effet, on coustate
que dans les eaux du Tchad et celle du Titicaca
{PATarc)o est 2,3 - 2.6 fois = 4 (PATgate.)corr.; dans
I'eau du nord du Poopd 5 fois et dans l'eau du
centre du Poopd 13,4 fois.

Cela entraine de profondes modifications des
degrés de dépassement des réactions. Ainsi dans les
eaux du lac Tchad (Scae)eorr. est de 165 - 19
contre 42 ~ 44 avant correction. Dans l'eau du
Titicaca, le degré de dépassement est. de 2,8 contre 6,3.
Pour les eaux du lac Poopd, les corrections sont
encore plus grandes : pour celle du nord la valeur du
degré de dépassement passe de 33,7 avant correction,

i
{1y A = — RT &i Yilog {} (PRIGOGINE, 1969).
i}oq
Ti = coeflicients stoechiométriques.
{i} = activité actuelle de i.

{i}4q = activité d’équilibre de i.
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4 6,7 aprés correction et, pour celle du centre, de
1406 &4 10.5.

En somme, qu’elles que soient les eaux envisagées,
I'influence des associations ioniques sur les conditions
de déroulement de la précipitation de calcite est
trés grande. Il est donc indispensable de tenir
compte des modifications qu'elles apportent, sous
peine de commettre d'importantes erreurs d’estima-
tion.

4.3. Influence des associations ioniques sur les condi-
tions de précipitation du gypse

Nous allons examiner 'état de saturation des
eaux du nord et du centre du lac Poopd vis-4-vis
du gypse, toujours en tenant compte ou non des
associations ioniques pour évaluer le terme correctif.
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Les sédiments au niveau desquels se trouvent des
eaux de caractéristiques chimiques voisines de l'eau
du nord ne contiennent que des traces de gypse,
tandis que ceux de la zone centrale du lac contien-
nent 20 a4 25 9 de gypse (1).

La réaction en jeu est la suivante :

Catt 4- 307 + 2H,0 7 GaS0,, 2H,0 (gypse).

La constante d’équilibre, Kggyp,, exprime le
produit de solubilité du gypse : Kegyp = fcarr
[CGattleg X fsop [80, Joq X 24,0 [Ha0]% Les condi-
tions de précipitation dans le milieu sont définies,
comme pour la calcite, par le produit d’aclivités
ioniques : PAlgyy = foarr [Gatt] < foop [BOL] X
f2,0 [HpO)%. L’écart entre ces conditions et celles
correspondant au déroulement du processus a
Péquilibre thermodynamique est caractérisé par le

7 Lo - o £ 3 D —_
degré de dépassement de la réaction : Jgyp. =
PAlgyp. | Kegyp.
log K

A
~4,861
~4851 Ks-gypse

~6501}
~6a0f \}‘H
~630}
- 0 ]

Bl0 L Ks-calcite
~8,20}
~gjol

5 10 15 20 25 T°C

Fig. 13. — Variations des produits de solubilité de la calecite

Kg-cale.,, du gypse, Kggyp., et de la constante de Henry, Ky
en fonction de la température, T °C.

Plots of solubilily products of calcite, Ks¢ale., of gypsium,

K gyp., and Henry's constant, Ky, versus temperature, T °C.

(PATgyp.)o est calculé & partir des données brutes
[CGaly et [SO4lr, (PATgyp)core. & partir des données
corrigées [Catt] et [SO77], qui sont fournies dans les

(1) BourLance {communication personnelle).

Tasreau 13

Valeurs des produils d’activités ioniques relatifs au gypse
avant el aprés correction (PAlgyp Vo et (PAlgyp.lcorr., expri-
més en molesfl, pour deux eaux du lac Poopd.

Eau du nord du | Eau du centre du
lac Poopd luc Poopd
(PAIgyplo - vvven- 2,64 x 103 10,55 x 10-®
(PATgyp.dcorr. - -« - - 1,21 x10- 2,67 x10-®
Rsegypereevvov v 1,431 x 103 1,431 % 108
(Bgyplo-vrovee-n 1,77 7,37
(Bzyp.eorr. -t 0,845 1,86

tableaux 9 et 10. Pour calculer les degrés de dépas-
sement, correspondants (Sgyp.)o et (Sgyp.)eorr., DOUS
utilisons les valeurs de Kggyp. reportées sur le
graphique 13. L’activité de Dleau fy,, [H,0] est
prise égale & 0,975 pour 'eau centrale du lac Poopd,
4 1 pour 'eau du nord (2). Les résultals sont regroupés
dans le tableau 13.

L’influence des associations ioniques sur le caleul
du produit d’activités ioniques du gypse, bien que
moins grande que dans le cas de la caleite, reste impor-
tante. En effel, on constate que pour 'eau du nord
du lac Poopd (PAlgyp)o est 2 fois > & (PAlgyp.)eorr.
et pour celle du centre du lac (PAlgyp)o est
4 fois > & (PAlyyp)corr.. Lies degrés de dépassement
des réactions sont modifiés dans les mémes rapports :
pour 'eau du nord, (Sgyp.)eorr. st de 0,845 contre
2,77 avant correction; pour I'eau du centre de 1,86
contre 7,37,

Ainsi, on observe que 'eau du nord est sursaturée
vis-a-vis du gypse, si I'on ne tient pas compte des
associations ioniques; elle devient sous-saturée apres
correction, ce qui explique I'absence de gypse dans
la région occupée par des eaux chimiquement
voisines de cette derniére.

L’eau du centre, par confre, reste largement
saturée aprés correction. Cela se traduit bien par
une précipitation de gypse dans les sédiments de
cette zone.

L’affinité chimique est elle-méme corrigée dans les
mémes proportions que le degré de dépassement de
la réaction.

5. GONCLUSION

Pour prévoir l'existence d’un processus physique
ou chimique, ou encore préciser les conditions dans

(2} L'activité de l'eau a éié calculée & I'aide de la relation approximative : [g,o0 Hy0 = 1 — 0,017 xm;; m, est la somme de
toutes espéces dissoufes chargées ou neuires (Garners ot Curist, 1965),
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lesquelles il se déroule dans un milieu donné, il
faut prendre en considération les seules espéces
dissoutes réellement engagées dans la relation
thermodynamique qui régle le processus. Or, celles-ci
ne sont pas directement données par lanalyse
chimique lorsque les associations ioniques sont nota-
bles. Dans ce cas, il faut reconstituer la composition
chimique réelle du milieu & partir de I'analyse chimi-
que « brute » par application d’un modéle d’équilibre
thermodynamique. La nécessité d'une telle opération
dépend de la nature et de la concentration des
diverses espéces dissoutes dans le milieu, et, plus
particuliérement de celles qui sont engagées dans le
processus envisagé.

A titre d’exemple, nous avons étudié l'influence
des associations ioniques sur trois types de processus :
régulation GO, dissous — Py, atmosphérique, préci-
pitations de calcite et de gypse, se déroulant dans
différents milieux. Les principaux points suivants
se dégagent :

— La régulation GO, dissous — Py, atmosphé-
rique dans les eaux examinées est susceptible d’étre
affectée de facon notable par les associations ioniques
quand les salures atteignent et dépassent HOO pmhos.
Lorsque T'on caleule [H,CO3] & partir du pH et
de T'alcalinité, on obtient une valeur trop forte
si I'on ne tient pas compte de celles-ci. Autrement
dit, si 'on définit 1'état de saturation actuel du
milieu par rapport & I'état de saturation d’équilibre,
cette erreur entraine, lorsqu'il y a sursaturation,
une surestimation de cette derniére, lorsqu’il y a
sous-saturation, une sous-estimation. Par voie de
conséquence, pour les études de flux de GO,, & I'inter-
face eau-atmospheére, qui tendent a rétablir I'état de
saturation d’équilibre, la force motrice de la diffusion
— qui dépend de I'écart entre I'état de saturation
actuel et celui d’équilibre —, sera surestimé dans le
premier cas, sous-estimé dans le second. Citons,
en exemple, que la sursaturation d'une eau du lac
Tchad, de conductivité égale & 500 pmhos, qui est
de 113 9, serait sans correclion de 120 9%, et que,
la sursaturation d'une eau du lac Poopo, de conduc-
tivité égale & 65000 pmhos, qui est de 127 9 serait
sans correction de 205 9.

— Les conditions dans lesquelles se déroule la
précipitation de calcite sont généralement profondé-
ment modifiées par les associations ioniques. En
effet, celles-ci sont définies par le produit d’activités
ioniques PAIg.. = {Cat?} > {CO5} Or, il sagit,
14, de deux éléments qui ont une forte tendance &
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s’apparier pour former notamment CaCOj, CaS0Q
et MgGO3. Tl s’ensuit une importante surestimation
du produit d’activités ioniques, et, par la-méme,
du degré de dépassement de la réaction (3 = PAlcae./
Kgcale.), 81 l'on ne tient pas compte des associations
ioniques. Par suite, la force motrice de la réaction,
de laquelle dépend en partie le courant de précipi-
tation de la calcite dans le milieu, est modifiée dans
les mémes proportions que le degré de dépassement
(étant égale & ce paramétre & une constante preés).
Rappelons que le degré de dépassement. de la réaction
de précipitation de la caleite d'une eau du lac Tchad,
de conductivité égale & 800 umhos, qui est de 18,9
serait de 44,3 sans correction; le degré de dépassement
pour une eau du lac Poopd, de conductivité égale a
65 000 pmhos, qui esl de 10,5 serait de 1405 sans
correction.

— La précipitation de gypse a lieu dans des
eaux généralement concentrées, ce qui favorise les
associations ioniques; de plus, les ions concernés,
4 savoir Gatt el SO s’apparient facilement. De
méme que dans le cas de la calcite, le degré de dépas-
sement de la réaction de formation de gypse, calculé
4 partir de valeurs de concentrations non corrigées
est fortement surestimé : ainsi, pour une eau du lac
Poopo, de conductivité égale & 65000 pmhos, il est
de 7,37 contre 1,86 aprés correction.

En définitive, on constate d’une maniére générale
que :

— Lorsque le milieu est sursaturé en un élément
dissous donné, la sursaturation est surestimée si
I'on ne tient pas compte des associations ioniques;
il en est de méme de la force motrice du courant
de la réaction qui tend & réduire la sursaturation et
4 rétablir la concentration d’équilibre de I'élément.

— Lorsque, au contraire, le milieu est sous-saturé
en un élément dissous donné, la sous-saturation est
sous-estimée, si I'on ne considére pas les associations
ioniques; la force motrice du courant de la réaction,
qui tend & réduire la sous-saturation et & rétablir
la concentration d’équilibre de I'élément, est sous-
estimé dans les mémes proportions.

D’une autre maniére, on peut dire que les associa-
tions ioniques favoriseni le maintien d'un état de
sursaturation en éléments dissous d’'un milieu, tandis
qu'elles défavorisent le maintien d’'un état de sous-
saturation.

Manuscrit recu au Service des Publications de 'O.R.S.T.O.M.
le 20 juillet 1979.
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ANNEXE 1

Détails de caleul sur 1’établissement du modéle

L’analyse chimique donne les grandeurs suivantes :
pH, [Naly, [Calr, [Mglr, [Klr, [Cllr, [SO4Jr, [HCOgJr+2(COsJr
Les coefficients d’activité sont tirés des graphiques 2, 3 et 4 pour la valeur de la force ionique calculée, I. (Pour le calcul

de I, on admet tout d'abord que P'alealinité [HGO]r+2[(04]r provient des seuls bicarbonates.)
Les constantes d’équilibre, correspondant & la température 6 du rmilieu, sont tirées de la figure 1.

A. PREMIERE APPROXIMATION
On admet dans un premier temps que [Na+] = [Naly, [Ca++] = [Ca]r, [Mg++] = [Mgly et [K#] = [K]r et I'on développe

le calcul suivant :

[CaHCOT, — [Calr x T (fea++t); X (fucozh _ u
— =[G — e — ==
[HCO;], k, (feamcot),
[MgHCO, [Mglr X 1 {fug++), X (fmcoz)y _ b
——— = J — X = I
[HCO;], Lkt (Tagrcolly
[N:AHCQ‘;]_l - [Nalr < i N (fya+), X (ch.oa)_l - ¢
[HCO, ks (fnamco%d, N
(laGo" 1 [,
[ ? -.3]1 = [Cﬂ]'r X — L -———————( Ca++)1 X lovyly = d;
[CO; T, kq {feaco?),
______.[Mgcogh = [Mglr X —1- * _________(fmg'*"*')l X ooy )y =&
[€O;7, ) ky (fmgeol),
[NaCO3l, [Nale x 1 y fwat)h X feowdy _
—_—— = 4 — —_——— =y
[COT ], ks (fwacozh
[CaSO%: o L Uoarsdy 2 (soihy _
[$0;1, k*® (feasolly ;
Y o { 1 o] el
[MgSO3l: _ [Male # L, (ugrrh, 4 feog o,
[$0;17, kio (fugsol),
[Na-SO;L - [Nalp « — (fmaf)l X (fso3), _ i
[so; 1, Ky {fnasaz),
K80 _ 1y, o L Mt 2 Usoithy
[SO: 1 Ky {Trsoy)y

* Caleul des espices bicarbonatées et carbonatées :

[HCO,ly = [HCOL+ [CaHCOT] 4 [MgHCO%]L 4 [NaHCOS), = [HCO (1 4a+by4e5)
[COglr = [GO3 T+ [CaC0%]+ [MgCOS) + [NaCO3], = [COZh(1+diter +1i)
[HCOG et [C0O,4), qui ne sont pas direclement donnés par 'analyse chimique sont calculés en résolvant le systéme d’équations

suivant :

[HOO,lp +21C05]r = Alealinité de Peau.

[COs]r 1+atbi+e v 10-PH « (f(:.();)l =k,
[HCO]e 14+d; +-e+1 {Tucogly
: 3-34.

Cah. 0.R.S.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, not 1-2, 1979-1980
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On en deduit, par la suite :

[HCOG) = [HCOly [ (1 +a,4-bytc,) 5 [CO3 ] = [COslr [ [T+ dy+eat+ 1)
[CAHCOL], = [HGO3], X a,; [MgHCO%], = [HCO;]; » by; [NaHGOS), = [HCO;h X ¢
[CaC0g); = [COh X d;; [MgCO3), = [CO L X ey [NaCO}, = [COYT L x &

* Calcul des espeéces sulfatées :
[SOux = (SO7 L+ (Cas8OSL+ (MgSO L+ [NaSO L+ (KSOL = [SOvT (L4gitbetiitji)

on en déduit :

[SOv ] = (8O:lr [ (141t Dytia+jo)
[CaS0%) = [SOyhix g s [MgS0%h = [SO7 ) X hy; [Na80jly = {807 # iy; [KSO = [SOy] X §

* Qalcul des cations [ibres :
[Ca++], = [Caly — [CaHCO%], — [CaCO%), — [(_laSO‘;]1
[Mgt+]; = [Mgly — [MgHCO}], — [MgCO%); — [MgSO3],
[Nat], = [Na]r — [NaHCO$];, — [NaCO;}, — [NaSO;];
[K+]1 = [K]T T [KSO;]I

B. APPROXIMATIONS SUCCESSIVES

On recommance le calcul précédent en remplagant les valeurs des cations libres prises au départ par celles obtenues en fin
de calcul (ex. : pour la seconde approximation, on remplace Nar par Na+,... ; pour la troisidme Na+, par Na*,...) ainsi qu'en prenant
les nouvelles valeurs des coefficients d'activité des espéces dérivant de la nouvelle force ionique tenant compte de la nouvelle
distribution des espéces.

Le calcul est répété jusqu’a ce que les distributions des espéces résultant de deux approximations successives deviennent
voisines (les modifications des concentrations des espéces variant le plus enfre deux tours de caleul ne doivent pas excéder 5 %]).

Prenons le cas de la ni®me gpproximation :

[CaHCO%n _ [Ca++lg_1 X L % {feat+ly ¥ (fucogln _ an
e = [GatFn— — X P =
[HCOZIn k, {fcamcotin
[KSOiln _ K+l % 1 y fetln X {Tsoidn _ in

[SO;-]D ks (stog)n
* Calcul des espéces bicarbonatées et carbonatées :
[HCO;)r = [HCO;ln+ [CaHCO}n~+ [MgHCO}]p+[NaHCOSn = [HCO ), (1+an+bn+cn)
[COsly = [CO7 In+[CaCOgln+ [MgCOgIn+ [NaCOgly = [CO; Iy (14 dn+en-+in)
[HCO,]r et [COg)r sont obtenus a partir du systéme d’équations suivant :
[HCO4]r+2[C0;5]r = Alcalinité
[COs)y 14-an-+bp+ten % 10-0E % (foogdn _ k,
[HCO]r 14+dp+en-fn (Traoz)n

On en déduit par la suite :
[HCO3ln = [HCOs]r [ (14-an-+bn+-cn); [CO3In = [COslr / (1+dn+en+in)
[CaHCOly = [HCO3)n X an; [MgHCO )y = [HCO3In % bn; [NaHGOYln = [HCO3]n ¥ cn
[CaGO%n = [HCO; [y X dp; [MgCO3ly = [CO7| X ep; [NaCOjJn = [GO-In«fn

* Calcul des espéces sulfatées :

[SO4)r = [SO11+1CaSOY] -+ [MgS0§] -+ [NaSO}+ [K80:) = [80,7} (14-gn-+bn+intin)
On en déduit :

(SO = [SOJT_ / {(14-gn~+hn+in-jn)
[CaS0%ln = 1807 In X &n; [MgS03n = [807 In ¥ hp; [Na80iln = [80i ) # in; [K80{n = [80Uln X jn

* QGaleul des cations libres :
[Ca++]p = [Caly — [CaHCOMy — [CaCO%n — [CaS0qy
[Mg++]y = [Mglr — [MgHCO In — [MgGO3]y — [MgSO%n
[Na+]p = [Na]y — [NaHCOS]p — [NaCO;lp — [NaSOily
[K*]p= [K]r — [KSO4ln

Cah. O.R.8.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 : 3-34.
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ANNEXE II

Programme informatique (1)

A ORGANIGRAMME

B TABLEAUX DIMENSIONNES EN MEMOIRE
C LisTiNnG '
D EXEMPLE D'IMPRESSION DES RESULTATS

A. ORGANIGRAMME

Ce programme est constitué de deux parties : (cf. fig. 14).
1 Une partie entrées et calculs des parameétres de base :

— entrée des paramétres (2) : analyse chimique de l'eau
(pH, concentrations respectives totales en Na, Ca, Mg, K,
Cl, 80,, alcalinité, T °C), constantes d'équilibres des réac-
tions {(—logyk,s oc), enthalpies des réactions (AHO,; oc),
valences des ions (Z), rayons ioniques en solution (a},
termes empiriques correctifs (b);

B. TABLEAUX DIMENSIONNES EN MEMOIRE

(1) TABLEAU A des données de I'analyse chimique:

— calcul des parametres : constantes d’équilibre & la tem-
pérature T °C (kg oc), parameéires A et B de DEBYE et
HuckEeL 4 la température T °C,

2 Une boucle itérative de caleuls, initialisée par trois
tests :

— un test portant sur le nombre d’itérations j déja réalisées
(J#1%),

— un test d'itération suivante portant sur les concentrations
caleulées {A[S1>5 % ),

— un test complémentaire portant sur les coefficients d'acti-
vité (Afi<C5 9 7).
A Tissue de ces itérations est obtenue l'impression de la

composition chimicque réelle de I'eau considérée (ainsi que des

données initiales dues a I"analyse chimique} (3).

1 3 4
— logyeKs; o AH,ss 06 KT o¢
1 rAl =_I)-H—__— l — logyk; = 6,35 k,
2 | A2 = [Naly ; — logyeks — 10,33 K,
3 | A3 = [Ca]y | —logk, = 1,10 AHo, = — 6331 k,
4 | Ad = [Mg]r ! — logyeks = 0,90 AHo, = — 10370 k,
5 | A5 = | K] i — logyelts = — 0,25 k,
6 | a6= [Clr [ — logks = 3,15 AHe, = — 3130 K,
7 #_ = [SO4ly [ — Togueky = 2,88 AHe, = — 58 K,
8 [HCO4]r — logyky = 1,27 AHe, = — 8911 ks
9 [COs]r — logeky = 2,31 AHo, = — 1650 It
10 A8—=THEDE+_2[C_AO;]_; o —-I — logyly, = 2,2 AHo, = - 4920 Kyo
11 fi = T°K _{ — logyky = 0,82 AHeo;; = — 2229 Iy
12 L [H,CO3] | — log;oky: = 0,85 AHo,, = — 3082 Ky,

Tableau A (12,4) dimensionné ligne 170,
défini des lignes 480 a 700.

i l Données fournies par les auteurs (cf. Tableau 1),

o=

i~~~ Données fournies par I'analyse chimique de 1'eau, A2, A3, A4, Ab recalculés 4 chaque itération.

1 Données calculées par le programme.

Conecentrations en M/,
Enthalpies en Cal/M.

(1) Nous remercions Rodrigo Caballero, Chef du C.P.D.I. ¢ Centro de Procesamiento de Datos de Informacién » de La Paz, pour
ses conseils et les facilités qu’il nous a accordés pour mener & bien I’établissement de ce programme réalisé sur PDP 1145 Digital.
(2) Les données Al....A9 sont introduites au moyen d'un sous-programme (cf. listing : 110 INPUT « INPUT FILE »; W@ §).
(3) Les résultats sont stockés dans un sous-programme utilisé ultérieurement pour l'impression du tableau récapitulatif

{cf. listing : 150 INPUT « OUTPUT TO »; W@ 8).

Cah. O.R.S.T.0.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 :
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(2) TABLEAU B des rapporis intermédiaires, au pas j :

(jitme jtération).

: I [CaHCO1]
- [HCO3]
[MgHCOT)
2 by = "— —
[HCO;]
[NaHCO?
3 C; = '—————ll ! ¢ J]
[HCO;]
GaCoy
4 dj = [_]((_3
[COy7]
. [Mg(:0%]
0 by = o
[COo; ]
e
6 g = [l\-a(_‘na]
10571
B [CasS0Y)
/ 8 = —
[30:7]
MgSO04
] hj = _[_LC,]
1807
9 i = [NaSOj)
[s07]
10 i = ”\_S(i_;]
(5077

Tableau B (10,11 dimensionné ligne 170,

recalculé a4 chaque itération.

(3) TABLEAU I des forces ioniques partielles, au pas j :

(jitme itération

1
1 Ivh = o [Nat] (Zyas?
o Lo .
2 leats = 5 [Ca*rt] (Zgg++)?
. 1 )
3 Tvg+s = 5 [Mgt+] {Zpg+4y®
1o
4 Tw = = [K+] (Zg s
. T
2 lel- = - (Gl {Zg1-)?
. | I
6 lany = = IS0y (Zgo7)®
- 1 -
‘ licog = 5 [HEOL] (Zgeos)®
Teog- = 5 10OF} {Zgg;®
5} . | o )
. Teancot = 3 [CaHCOT] (Zoancot)
1) 1o + \2
Tygueol = > [MgHCOL1 (Zugrcol)
1 L rNacos (2 :
Ivaco; = 7 [NaCGO3] {Zyaco;)
9 U oNaco o 2
12 Inaso; = 7 [NaSO] (Zxasojh
. 1 PN
13 Ixso; = = [KS0L) (Zyso;)®

Tableau 1 (13,1}

dimensionné ligne 170,

recaleul¢ a chaque itération (sauf quand le
test sur les coefficients dactivité est
positif : AF <5 %)

{4y TABLEAU F des coefficienls d*activilé,
(jiéme itération)
Etal du Tableau F avant l'initialisation préeédant litération
suivante :

au pas j

J 23 4 5

{f)g Y/ a b {f)5-1
1] (f Na=iy +1 | 40| 0075} (f Nat).,
2| {fCa+ry +2 | 5.0 | 0165 | (fCat+)y,
3| (e Mgy, +2 ] 55§ 0200 | (fMg++i,
4] (K +1§385 | 0.015 [ (fK*)j,
5| rcly —1 (t Gl
6| (£s0py; —2 | 5.0 {—0.040 [ (£ 807 )1
7| ¢ HGOY; —1 | 5.4 {t HCOR) -1
gl (£coyy - 2| 5.4 {f COF Yy
0| (f CaHCO), +11{ 6.0 (f CaHCOY);.,

10} (f MgHCO%); 411 4.0 (t MgHCGO%);

1| (f NaHCOoy; 0 (t NaHCOZ);-1
12| (fCaCog)y 0 (f CaCO3%);4
13| (f MgGOy); 0 {f MgCO3);.1
14| (t NaCO3); —1 | 5.4 {f NaGO3)j-s
5] (tCas0yy 0 {t CaS0%)j-1
16 {f MgS0%y 0 {f MgSO)j1
17} (f NasO3y ~—1 | 5.4 (f NaS03)j1
18| ¢ KSOy; —1 ] 54 (f KSO)j-1

Tableau F (18,5) dimensionné ligne 170,
défini lignes 710 a 840.

N . I3 .

' l Données imposées pour le caleul.

—

Données recalculées par le programme & chaque
itération,

(5) TABLEAU ¢ de la composition chimique réelle de
I'eau, au pas j. (jiéme itération).

1 2 3
1 [HCO;)4 [80; Y [Ca++];
2 | [corl [CaSOS); [Mg++];
3 [CaHCOY [MgS03l; [Na+];
4 [MgHCOY]; [NaS03l; [K+];
5 [NaHCOS, [KS05]; [CI-];
6 [CaCO3]; [NaCl]; [KCO;];
7 [MgGOosl; [CaCl+ly (KC1Y;
8 [NaCO;3]; [MeCl+]; [KHCO,];

Tableau C (8,3) dimensionné ligne 170,
recalculé a chaque itération.
m Concentration (M/l) effectivement utilisées dans 1'éta-
blissement de la composition chimique réelle.



LES ASSOCIATIONS IONIQUES DANS LES EAUX CONTINENTALES

C. LisTiNg

100 DN ERROR GCTC 2190

110 INPUT "INPUT FLLE :";W08

120 IF LER(wWO$) <> 0% THEN Z 9%==-1%: GCIO0 140
130 WOS="KpB: "

140 UPEN WOS FOR INPUT AS F1LE 1%

150 INPUT "QUIPUT TO:"; WOS

160 DPEN W0$ FCR CUIPUT AS FILE 12%

170 DIM AC12,4), B(10), 1(13), F(18,5), C(8,3)
180 KElB ENTRADA DE LUS DATUS QUIMICUS DE LA ANALYSLS
190 &"PH:";: INPUT #1%, Al

200 LET A(1,1)=Al .

210 &"IRAIT:";: INPUT #1%, A2

220 LET A(2,1)=42

230 &"LCAYY:s";: INPUT #1%, A3

240 LEL A(3,1)=A3

250 &"IMG)T:";: INPUT #1%, A4

260 LET A(4,1)=A4

270 &"LKIT:";: INEUT #1%, AS

280 LET A(5,1)=A5

290 &"ICLIT:";: IRPUT %1%, he

300 LET A(6,1)=A6

310 &"L504)T:" ;s INFUT #1%, A7

320 LET A(7,1)=A7

330 &"[HCO33T+2[CC3)T:":s INPUT #1%, ASB
340 LET AC10,1)=A8

350 &"TEMPERATURA EN GRADOS CELSIUS:";: LNPUL #1%, A9
360 LET AY=A9+273

370 LET A(11,1)=AS

380 REM CONDICIGNES 1W1TIALES EN MOLE/LIT.
390 LETA(8,1)=A010,1)

400 LET C(1,3)=A(3,1)

410 LET C(2,3)=2(4,1)

420 LET C(3,3)=A(2,1)

430 LEY C(4,3)=A(5.1)

140 LET C(1,2)=A(7,1)

450 LET C(5,3)=A(6,1)

460 LET Cu1,1)=A(8,1)

479 LET €{2,1)=0"

440 RE# (HTRUDUCLICH UDE LUS ~LGGIO K A 25 GRD,. CELSIUS
490 LeT A(1,2)=6.35

506 LET AC2,2)=10.33

510 LET A(3,2)=1.10

520 LET A(4,2)=0.50

530 LbT A(5,2)=-0,25

540 LET A(6,2)=3.15

550 LEL A(7,2)=2.88

560 LET A(8,2)=1.27

570 LET A(9,2)=2,31

580 LET AC10,2)22.24

5490 LET A(11,2)%0.82

b0 LET AU12,2)=0.85

610 KEJ4 INTRUDUCICN DE LAS ENTHALPLAS DE LAS RELACLIOUNES A 25
620 LET A(3,3)=-6331

630 LET A(4,3)=-10370

64U LET A(6,3)=-3130

650 LET A(7,3)s-58

bbU LET A(8,3)=-8511

6lu Lkt A(9,3)=-1€50

X1 LET A{10,3)=-4920

690 LEL AC11,3)5-2229

700 LET A(12,3)=~3082

710 ReM VALENCIA Lt LOS I1UKES

720 Lkl k1,2), ¥U1,2), FU9,2), FL1D,2)20
130 Lbl F(2,2), F(3,2)=2
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En PCLE/LLT.

1RANSFURMAR A GRD, KELVIN

LHCC3JT=[HCU3) T+21CL3)T
(CA++11=[CA}1
MG++)1=1NMG) L
[NA+JLI=UNAIT

(K+J1=(RIT
[SG4==]1=[(504]T
LCL~J1=ICL]T
[HCU3=11=1H2CC3*]
{Cu3=-=-31=0

Kl: K2C03; H+, HCG3=-
K2: HCU3-; Ht, CO3=~
K3: CAHCU+; Ca+t, HCU3-
k4: MCHCO3+3; MG++, CO3==
K5 HAHCU3-; NA+, CC3=-
Ke: CACU3; CA++, CU3--
k73 #CCU3; MG++, CU3-=
K82 BACU3=; NA+, CU3w=-
K9: CABU4; CA++, SU4--
K10: MGSU4; kG+4, S504=-
K11: KRASU4=; NAY, S04~
KiZ: r8Gd=-; K+, SC4=~-

skDe CELSLIUS EN CAL./KCLE

EM1hAL.3
ENTHAL.4
EnThAL. O
ENIEAL.T
ERTEAL.S
ENTHAL.Y
ENTHAL.10
EMTHALLLL
EnlBEAL .12

WA+, r+, CAHCL3t, MGHCO3+
CA+4, NG+



FEoE L 08616461 e sl ‘ITIX “100 “I01OUPRH “43s IO LS H'O YD)

140
150
et
110
180
190
800
810
820
830
840
890
860
870
880
890
900
910
920
930
Y40
950
960
970
980
Y90
1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1080
1090
1100
1110

1120
1130

1140
1150
1160
1170
1180
1190
1200
1210
1220
1230
1240
1250
1260
1270
1280
1290
1300
1310
i320
1330
1340
1350
1360

Lkl Fle,2), F(8,2)=-2
LET FUl1,2), FQ12,2), F(13,2), F{15,2), t(16,2)=0
LEY F(5,2), FUT,2), F(14,2), F(17,2), FUL1B,2)="1
RelM KArUs IUNICGS A EN SULUCLON

LED P LE,3)=3.5

LET F(1,3), F(10,3)=4.0

LET ¥(2,3), F(6,3)=5.,0

LET ¥F(7,3), F{8,3), F(14,3), F(17,3), £{13,3)=5.4
LET F(3,3)=5.5

LETF(Y,3)=6.0

LET F(kh, 3=k (kh,3)*(10%%5) FUR k=1 1C 18
REM TERMINOS EMPLIRICUS DE CURRECCICMN

Sud==, CU3=~
RAHCLY, CAaCO3, HGECL3, CASC4Y,

1

1

:
sl UNILAL

I

1 NA+, FUHCU34+

POCA++, S04=-

! HCG3-, Culd=-=, NALDB3-, NASC4-,

1 MG+

! CAHCG3+

S1t UNILAL
}

LET F(1,4)=0,675 ! NA+

LET F(2,4)=0,165 ! CA++

LET ¥(3,4)=0,200 LONGH+

LET F(4,4)=0.015 PRt

LET F(6,4)==0.,010 EIVE LA

REM CALCULC DE LAS CUNSTANTES DE ELUILIBEIU A 1EMPEKATUKA 1 GKEL. CELsIUS

FUK k=1 10 12
IF K=1 THEN 980
IF K=2 THEN 1000
LF K=5 THEN 1020
LET Alh,4)=0=8(k,2)+(ALK,3)/74,5T7b)*l1/298~1/7AC11,1)])]
GOTU 1030
LET. B(K,4)=[0.,0090%[A(11,1)=273)-06.5650)
GOTA 1030
LET A(K,4)=[0,0120%[A(11,1)-273]-10.6200]
GUTU 1030
LET A(K,3)=[=0,0045%1A(11,1)-273]+0.3625)
LET A(K,4)=10%%LA(K,4))
NEXT K
REM CALCULO Dk LOS PAKAMETROS DE DEBYE ¥ HUCKEL kN FUNCION Dk LA TEMPERATURA
LET A=z0.000836%[A(11,1)-2731+0,48792
LET B=[0.000164+[AC11,1)=-2731+40.32408)%[10%*(=8)]
J=1 ! PRIFEKA APPKUALMACICH
REM FUERZAS ICNICAS PUR PARIES
DEF FNB2(X1,X2,X3)=0.5%C(X1,X2)%[F(X3,2)%%Z}
I(1)=FENB2(3,3,1): I(2)=FNB2(1,3,2): I(3)=FNB2(2,3,3): 1(4)=FNB2(4,3,4)
LI NA+, 1 CA++, L MGt++, I k¥
1(5)=kNB2(5,3,5): L(6)=FNB2(1,2,6): I1(T7)=FNB2C1,1,733 1(B)=KNB2(2,1,8)

CL-, RCO3~, NACOI=-, KASL4-, K

MGoU4
S04~

KSO4-

SIN UNIDAD

{1 CL-, I S04~-, I HCO3-, I CG3--
I(9)=FNB2(3,1,9): I(10)=FNB2(4.,1,10): 1(11)=knB2(8,1,14): L(12)=FNB2(4,2,17): L(13)=FNB2(5,2,18)

{1 CAHCO3+, I MGHCU3+, 1 NACD3~, I NASOQ4-,
REM FUERZA ION1CA 1 TOTALE DE LA SCLUCIUN L=0,5%(SUMA CONC,*72%%2)
I1=0
LEl I=I+1(K)} FGR k=1 TO 13 ! SUMA Lk LAS FUERZAS ILOMICAS PUR PARTES

RkM CALCULQO DE LUS CUEFICIENTES Dk ACTIVIDAD F
FOR K=1 10 18

LET X=(=A)*(F(K,2)}*%2]%8QR(1)

LET ¥=1+[8¥F(K,3))1%SQR(1}

IF K=11 THEN 1280

IF K=1 OR K=2 DR K=3 OK K=4 Ok K=& THEN 1300
IF K=13 THEN 1320

IF K=15 THEN 1340

1F K=12 DR K=16 THEN 1360

LET F(K,1)=10%%(X/Y)

GOTQ 1370

LET F(11,1)=F(7,1) ! F LNARCO3) = I [HCU3=-)
GOTU 1370

LET F(K.1)=10%%[X/Y+F(K,4)%1]

GOTO 1370

LET F(13,1)=10%%[-0,63%1)

GUTD 1370

LET F(15,1)=10%%[~0,45%1}

GUTU 1370

LET F(K,1)=10%%(-0.54%]1]

[NAHCC3)

IMGCL3])

LCASU4])

[CACC3], [MGS04)

[HCC3=~), LCO3=-}, [CAHCO3+),

[{NA+]), (CA++], MG++}, [K+], [SU4=~]

1 KS04=~

(MGHCD3+]), NACQ3-),

[NASUQ'J ’

(K504=1

o
s

0

‘X 'HZNONYVY d-f

1 f0uavVIZIVI

SONVTTI



LES ASSOCIATIONS IONIQUES DANS LES EAUX CONTINENTALES

1370 MEXT K

1380 REi RELACLICKES LINTERDEDIARLIAS LEL CUADKU B
13490 DEF FNBI(AL,X2,X3,%%4,x5)=C(R1,3)%1L1/A(X2,43 )% (F(X3,1)% tau,1)3/F(Xb,1)]
1400 BOL)=bNB1(1,3,2,7,9): BL2)=SknBLI(2,4,3,7,10): BU3)=knBIL3,5,1,7,11): bla)=FLELLL,b,2,8,14)

¢ LCAHCU3+J/1BCL3=), LnGHCL3+)/LhCud~], LNAHCU3]/ (HCU3~), [CACU3)/1C0O3~=]
1410 BOS)=kuBL(2,7,3,8,13): BLO)=FMBL(3,8,1,8,14): B(7)=rnbill,9,2,0,15)3 bB(bJ=kNb1(2,10,3,6,16)
LLIMGCO31/71C03~=], LnACU3=]/1CU3-=], LLASU4I/1SCd==], [NGSC4)/{504~=)

1420 B(Y)=tnb1(3,11,1,6,17): BCLOI=FKkB1(4,12,4,6,18)
! (BASU4=3/1504=--1, LK5U4-]j/[804=-=)
1430 kEW BICAKBCHATOS Y CARBUWATUS [UIALES
1440 LET 2=1+B(1)+B(2)+B(3)
1450 Lkl W=1+B(4)+B(5)+B(6)
1300 LET U=A(2,4)%A8 UShZ# ([HCU31T+2{CC311)

1470 LELD V=F(8,1)/F(7,1)
1480 - LEL A(9,1)=U/Z1L(Z/W)*#L10%¥F(=AC1,1) ) ¥V]+2%A(2,4))
1490 LET A(8,1)=A8-2%A(9,1)
1560 REN ESPECES BICARBONATADAS Y CARBGRATADAS
1510 LET C(1,1)=A(8,1)/2
1520 LET C(2,1)=2A(9,1)/W
1530 DEF FNB3(X1,XZ)=C(X1,1)%X2
1540 C(3,1)=¢NB3(1,BC1)): C(4,1)=FNB3(1,8(2)): C(5,1)=FNB3(1,B(3))

I LCAHCO3+]1=1HCU3=}#B(1), [8GRCU3+)I=1HCU3=]1%E(2), [NAHCL3=]1=LlHCO3~]*B(3)
1550 C(b,1)=FNB3(2,B(4)): C(7,1)=FNB3(2,B(5)): C(Y,1)sFnB3(2,H(b))

1 O[CACO3]=[CU3==)#B(4), LMGCU3J={Cu3==]1%b(b), IMACU3-]=LlCU3-=]4%B(6)
1560 REM bSPECLES SULFATADAS
1570 LET T=1+B(7)+B(8)+B(9)+B(10)
1580 LET C(1,2)=A(7,1)/1 1olSL4~-i=(804)1 T/
1590 DEF FRB4(X1)=C(1,2)*X]
1600 C€2,2)=FNB4(B(T7)): C(3,2)=FKB4(B(8)): Cl4,2)=FNBA(B(9)): CU(5,2)=FNB4(B(10))

! {CASC4), LMGSC4}, [NASU4=), (KSU4=)

V=(k CU3==)/(F HCC3=~)
LCU3)1  MULE/LLL.
LHCC3)% MULE/LIL.

{HCL3=)=[HCU3]T/L
LCC3~=]=1CU3T1/n

1610 REM CATIONES LIBRES
1620 DEF FNB5(X1,X2,X3,X4)=X1-C(X2,1)-C(X3,1)~C(X4,2)
1630 C(1,3)=FNB5(A3,3,06,2)% C(2,3)=ENB5(Ad,4,7,3)% C(3,3)=FKNBS(A2,5,8,4)
! [CA++1=[CAJT=LCAHCO3+4)-[CACU3I~(CABC4l,
[MG++)=[MC)T-IMGHCO34) = [MGCU3=)~LMGSC4),
[NA+)=LNAI1=LHAHCU3] = LNACU3=]=LHASGA-]

1640 LET C(4,3)=A5~C(5,2)

1650 1F J<>1 THEN 1690

1060 GOsuB 1870

1elv J=Jd+l

1680 GOTU 1090

1690 REM TEST DE APPRUXIMACION SIGUIEN1IE: 5% SUBRE LAS CONCENIRACICKES

1700 N=ABS(ALZ,1)=C(3,3)): C=ABS(A(3,1)=C(1,3)): M=ABS(A(4,1)-C(2,3}): R=ABS(A(5,1)~C(4,3))
! N=ABSCINAIT={NA+)), C=ABS({CA}T=(CA++}), M=ABS({MG)I-ING++]), K=ABS(LKIT={K+])

1710 N1i=0,05%A(2,1): C1=0,05%A(3,1): M1=0,05%A(4,1); K1=0,05%A(5,1)
I N1=0.05%INA)Y, C1=0,05%[CAJT, Mi=0,05%¥{MC]T, K1=0,05%[K)T

1720 LF R>=N1 OR C>=C1 OR K>=K1 1HEN 1740

1730 GUTU 1940

1740 REM TEST SOBRE LOS COEFICIERILS DE ACT1VIDAD F: VARIACION 5 %

1750 F=0

1760 FOR K=1 TO 17

1710 IF [ABS(F(K,1))/F(K,5)1<0,05 THEN 1790

1780 F=F+1

1790 NEXT K

1800 IF F=0 THEN 1840

1810 GUSUB 1870

1820 J=J+1

1830 GUTU 10906

1840 GOSUB 1870

1850 NENESY

1860 GUFU 1380

1870 REM INICIALISACION

1880 LET A(2,1)=C(3,3) ) LOINAJT=LNA+)
1890 LET A(3,1)=C(1,3) [CA)I=(CA++]
1900 LET A(4,1)30(2,3) (MGJ1=[MG++)
1910 LET A{5,1)=C(4,3) Lk)I=1k+]
1920 LET F(k,5)=F(K,1) FOR K=1 10 1§
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RE1URN

REM CALCULO CE L[H2CU3%)

LET A(12,1)=010%%(=A1)4F (7,1)%C(1,1)1/A(1,4) ! [B2CO3#)}=1U0L-PH*(F
REM 1MPRESION DE LOS RESUL1ADOS ! DEFINICIUN

Ti$=" PROG : COMPO3.BAS"+SPACES(10)

Tis=Tis+" COMPUSICION QU1MICA DE LAS AGUAS "+SPACES(10)
Tis=TIS+"FECHA : N\ \"4+8PACES(2)

T1$=T1$+"HORA 3 \ \"+SPACES(6)

T1s=T1s+"P : ##4"

T28=" PRCYECTD & \"+SPACES(2b)+"\"+SPACLS(b)
T28=T28+"LAGO \"+SPACES(19)+"\"+5PACES(6)

T28=T2$+"AUTOR : \"+3PACES(28)+"\"

Lis=" TEMPERATURA = #4.4% GRD.CEL"

L2s=" \ \N= HRRLHEgn "+SPACES (39)
L2S=L284"\  \= HE HE"

Els=" \ ACER Y 2% 12

E2s=" \ AR 21X 11 M

E3s=" \ AL A

E4s=" AL EE TS T3 Mkl

L3s=" N \"+5PACES(B)+"##4. B g """

L3$=L33$+SPACES(18)+"ati.ps"
L35=L35+SPACES(11)+"gs. 44"
L3SSL3$+SPACES(LL)4 s ha"
L3$=L3$+SPACES(11)+"H# . b4
L3$=L3S+SPACES(11)+" 4. 44"
GUIO 2210

& ERR,ERL :
RESUME 2210
IRUTINA DE IMPRESIUN
&412%,CHRS (12%)
V1$=DATES(0)
V2$=TIMES(0)
VE=V341%
«#12%,U5ING T15,V15,V25,VS
V3S$="TORSTOM"

vas="roiaesl

VS$="X, LALZAKC"

&612%

&412%,USING T2$,V3$,v4s,V58
sB12%

&#12%, TAB(30),"DA10S GENERALES"
&#12%
a12%,"
&412%
&812%,USLING L1$,A9=273

&812%,USING E1S," (WA)I",A2;

%#12%,USING E15,"(CAJT",A3;

&412%,U5ING E1S,"(NGITY, Al

L#12%,0SING E1$,"LK JTI",AS;

54#12%,USING E18,"(CLIT",Ao;

&412%,USING E15,"LS0411",A7

a#12%,USING E4S,"[HCU3IT + 2%¥LCO311",A8
&#12%,US1NG E33,"PR", Al

&#12%
§812%,"
&412%
&#12%,USLING E1$,"LNA+}Y,C(3,3);
a#1,%,USING E1S," [NAHCO3)",C(5,1);
&#12%3,USING £15,"[NACU3=]",C(8,1);
&#12%,USING E15," [NASD4=1",C(4,2)
&#12%,USING E1S,"[CA++]1",C(1,3);
&#12%,USING E1$," LCAHCU3+1",C(3,1);
&#12%,USING E13," (CACU3{",C(6,1);
&H12%,USING E1§," (CASU4I",C(2,2)
L#L2%,USING E15,"(MG++]",C(2,3);

STQP.

LFECHA
{HORA

COMPCSICIUN QUIMICA BRULA EN M/L"

COMPCSICIUN QUIMICA REAL EN ©/ L™
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D. EXEMPLE D'IMPRESSION DES RESULTATS

PRUG : COMPO3,BAS CUMPUSICION QULMICA LE LAS AGUAS FECHA : 10-Jul=7 HUORA : 20:59 1 1
PRUYECTO : ORSICWM LAGD :EAOEO:. AUTOR i X.LAZZARU
DATUS GENERALES
CUMPUSICION QUIMICA BRUTA EN M/L

TEMPERATURA = 9.00 GRD.CEL

D O$BI-6L61 G-I sold ‘ITIX "Jon “J01QOIPAI 49§ “ WO L'S"H O "Yv)

‘Fe-g

[NAIT = 188.200E-03 [ca)t = 107.900k-04 IM6I1 = 165.200E-04
[K 1T = 568,000E~05 {CLIT = 175.200E-03 (SU4§1T = '305,500E~04
[HCO3]T + 2%[CQAIT = 205.,000£~05 i
Pl = 8.82
COMPUSLICIUN QUIMICA REAL EN W/ L
[NA+] = 183.033E~03 [NAHCO3] = 8§81.U05E-07 LNACQ3=] = 298,000E~07 (HASO4=} = 504,908E~05
[CA++) = 775.096E~05 [CAHCU3+) = 230,.334E~07 LCACU3] = 741,378E=07 [Casu4l = 294.187K~05
[MG++] = 130.016k-04 [MGHCO3+] = 184.048E=-07 L1GC03} = 992,805E-07 LKGS04) = 340,075K-05
LR+l = 553.730E-05 LHCO3=] = 137.312E~05 {C03~~} = 704,521E-07 (K504~) = 142,703K-06
LS04~~-) = 190.156E~04 LCL=] = 175,200E-03 LH2C03%) = 405,208E~08
FORMAS LIBRES % DE LAS % Lk LAS FORMAS COMPLEJALAS
CATLUNES Y CGMPLEJADLAS FURMAS
EN M/L L1BRES CAT=HCU3 CAl- CG3 CAl- SuU4 CAT=CL
NA 4 188.200E-03 97.25 0.05 0.02 2.68 0.00
CAa 107.900E-04 71.83 0.21 0.69 27426 0.00
MG 165.200E-04 T8.70 V.11 U.e0 20459 0.u0
R 568.,000E-05 97.49 0,00 0.00 2.51 V.00
FORMAS LIBRES % DE LAS % DE LAS FOKFAS COMPLEJADAS
ANIUNES Y COMPLEJADAS FURMAS
EN M/L LiBRES Alv=HCU3 AN = CC3 AN = S04 AN=-CL
HCO3 150.266E~05 91,38 1.53 1.22 5.86 V.00
cold 273.670E-06 25.74 27.09 36.28 10.89 0.0V
504 305.500E~04 62.24 9.03 11.13 16,53 0.47
CL 175.200E-03 100.00 v.00 u.0u ¢.00 0.00

Erralum ; Colonne Aniones, % de las formas complejadas, lire: AN-Ca, An-Mg, AN-Na, An-K aqu lieu de AN-HCO3, AN-C0O3, AN-804, AN-CL.
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