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RÉSUMÉ 

Cette note a pour objet de souligner l’importance des associations ioniques dans les eaux continentales. Pour 
cela, divers types d’eaux onf èfé examinés provenant du lac Tchad et du système fluvio-lacustre des lacs Titicaca ei 
PoopO. Dans ces eaux, les associations ioniques concernent principalement CaC03 CaSO4 &IgCOi et MgSO$. 
Elles modifient les conditions de déroulement de certains processus physiques et chimiques dans le milieu. Trots 
types de processus 0111 été examinés: la régulalion CO, dissous - Pcoz atmosphérique, la précipitation de calcite 
et la prèèipifation de gypse. Les corrections à apporfer peuvent être très importantes lorsque l’on a affaire à un milieu 
concentré. Ainsi dans le cas d’une eau du centre du lac Poopci (cottducfivité 65000 ,umhos), nous avons noté une 
sursaturation en CO, dissous qui est de l’ordre de 20 Oh; sans correciion la sursaturution aurait été de 200 %. Par 
ailleurs, il y a précipitaiions de calcite et de gypse qui se déroulent dans des conditions de sursaturation: pour la 
calcite, le degré de dépassetnent de la réaction qui mesure cette sursaturation, est de 10,5 après correction contre 140 
avant correction, pour le gypse de 1,86 contre 7,37. L’afin% chimique, qui est une sorte de force motrice de la réaction, 
en es1 modifiée d’auiant. 

THE IONIC ASSOCIATIONS IN CONTINENTAL WATERS 

This article emphasizes fhe ionic associations in continental waters. For this purpose, different kinds of waters 

have been exatnined, coming from the lake Chad and the Altiplano system includittg the lakes Titicaca and PoopO. 
In Ihese waters, the ionic associations mainly concern CaC03 CaSO: MgCOz ei MgSO~, they modify ihe development 
conditions of some physical and chemical processus in the medium. Three kinds of processus have been studied: 
lhe dissolved CO,-Pcoz atmospheric regulation, the precipitation of calcite and gypsiutn. For concenfrated waters, 
the correction 10 iniroduce may be very itnportant. For example, for a highly cotzcentrated ululer of the lake Poopci 
(cotzductivily 65000 pmhos) the supersaturation is about 20% higher than fhe saturation value, il would have been 
200% higher without correction. Besides, there are precipitntions of calcite nnd gypsium, in supersaturation condi- 
fions foo. For calcife the supersafuration degree is about 10,5 after correction iristend of 140 before correcfion; for 

gypsium 1,86 instead of 7,37. The chemical afiniiy which is a kind of rnoving cause of the reacfion is modified in 
the same proportions. 

Mhf. CARMOUZE et. LAZZARO ont séjourné ir la Paz dans le cadre d’une convention passée entre l’universidad Mayor de 
San Andrbs et I’O.R.S.T.O.hf. 
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El ol;jefo de csfe arficrdo es dur hfasis a lu itnpwfatt.cia de las asociaciotws iGttictrs etl las aguas cottfinetttales. 
Para fw~, lrarios f ipos de ayuns hi sido e..zninit~ados protwiieti tes ctel lngo Clrtrd y del sisfettru flurrio-lacustre de 
10s layos Tificcmr y Pooph. Et1 esfas aguas, las nsociacioiles ihtiicas itxwtnbett prirtcipaltnet~fe CaCOO, C,4S00, 
NyC:OO y JTgSO:. ,IIotlificatt las cotdiciotm de dest,ttllolrrittliettfo de II~K~S pr~w~so~ fisico y qaitnico ett el rnedio. 
Hrt~t si:,)’ cottsitleratlos fies f ipos de procesos : la regulrtciJti del CCI, disriclfo - P,:,,, nlmosf~+ico, las pwcipifacioties 
dc calciftr y de !JC.~. Las wrrwciot~es CI infroducir puedrn ser ~tmy itnporfattfes cua~tdo se frata de ayuas cotxtwfradas. 
,Isi. eti el cnso tlv titi agira cl4 lngo P»op6 (cotidrrcfioitl<itl 65000 ~ctrh~s) , sf’ tiofh iitia soltre snfrtraciotz eti CO2 
tliswlfo qrre es del orde~l de 20 oC, , sitz correcrih habria sitlo de ,200 74. 1% ofra parfe, hay precipifaciott de calcifa 
y de yew yrre se ilL’Setltrttt,ll’ett et1 cot~diciotles de sobresatllrncititl. Para la calcifa el yrado de sobrestrfriraci6rl es de 
io,IJ tJwpa& de rorregir, cottfra Id0 rrnfes de corrqir ; para el yesn de 7,86 cottfra ï,37. La afitlidad yrrhnica que es 
uttft f*spfv+e de fiiwx inofris de la rfwccifh disrninrrge eti las triistnas proporciotit~.~. 

Générule~t~erit., la cwruposit-ion chimique ci'ur~ 
milieu aquwx, ohtenur A partir de l’analyse rllimi- 
que, ne correspc~nd pas rsa&rnent. R le c.ornpc~sition 
rhirniqllr kelle. Celle-ci est 1~1~s coniplrxe, car la 
plupart. drs ions rrncwntr& dans If+3 eaux naturelles 
l.rel.1 venl. s’frssociw Fui’ paire, wlon leur cllarge, ~~LIS 
l’effet- de 1’;ittraction tJlef~trostatic[u~!. Les ;Issocia- 
t.ion5 a011i d’:iutant plus importantes que l’on a 
affaire i’l cl15 wllltions ~oncrntrt;es. 

C& ioits appurick, qui peuvent etre électriqueruent. 
crhilrg& cm neutrw, hont gtrtkalernent~ dissociés au 
wiir5 du ilmage ~dtb l’un I.)U de l’aube des ions consl.i- 
tritifa, t!cliepp:int ainsi 5 l’analyse. Pourtant., IAUI 
existence doit. ètre prise f:n compte si l’on veut: 
ahorclrr 1’tt.ut.k t.hernlc,dyriaIniqur df3 solutions; 
rharurrr dr: cl13 espèrr5 cc-mpleses est, A cwnhidérer 
erl effet- ccmmp une entité thernlodynamicllue itltlé- 

pP7ldfltliP, au iném~! tit.re quf? les autres ions librf5. 
En c:onhciquence, JOUI Ptndiw le coniJwrt.emenl 

c~lkiniique d’un riiiliru aqueux, il faut, apprél~ender 
la cwrripo~ition chimiqu tx réelle, c’est-A-dire qui rende 
cotnpt.r dr la disfribztfiwt de fous 1~s ions libws ef 
trppfwir~s. Pour c.el.2, ,113 11OIUl3IY!Ux travaux espéri- 
Inent.aux ont- f>té réaliS% dans le L)ut. de définir 
la natwe des ion5 appiII?& et. leur rélat-ion d’équilibre 
avec, les ions constitutifs. NCl71R disposons nlaintunilnt 
clr cIonn&s suffii;tmnieut. cwrnplttes et. slires J)our 
Plalwrer, h part,ir de la coniposition c.hiruique 
C( l:mlt~ 1) I 1) d’urw P~U donnée, un ruodéle d’équilibre 
l.lW princripalrs eSJjGCes ioniques et. appilriées se 
ral:)l:~rol~llrrnt. de la corill,c-)sit.i(.ln f~liiruique rBellft 1111 
1rliliei.i [y). 

Étant donul que le mocl~~le est fondé sur la t.héorie 
de la t.Elerrnodyn;~rrliqur: de l’équilibre, on est obligé 
d’assimiler le milieu A uri syst.krne ferrnt;, «II pour 
le nmins, a un systiwie ouvert. dans lequel les vitesses 
des processus chimique S sont- nctt.eIlleIlt? IJhS élevées 
que les vit.esses de rrncm\-ellement. dans le rtiilieu des 
corrstiiuarh dissous concernés, de sorte que les 
rrlat-ions d’bquilibrr t.llerr~lodi;namiyue, sont. main- 
t.enues (3). On admet qu’il m est, ainsi en ce cpi 
cwncmne les pairrs d’ions et. leurs ions constitutifs, 
car les assocliat~i»nc;-disscl~,i~~t.ic->ns ioniques s’opkrerit 
à ciri8iqrre twpitle. 

Le modèle reconstit~uant la cmnpc~~ition chiItIiqu& 
des eaux, t’n tenant. compte de toi&.~ les espkes 
dissoutes y compris celles qui échappent A l’analyse 
rhirnicpe, devient. le point de départ. de toute étude 
t.hernmdynarnique du milieu aqueux; en effet,, pour 
bludier les ccmdit.ions d’existence ou de déroulenlent, 
d’un quelcmque Jnwcessus &irrlique dans un milieu 
JcmnC, il faut. prmdre en consiclérat.ion les seules 
rspècm dissorrtcs rlellernenl, engagées clans la relat,ion 
t llerr~l~~dyrl;rl~~iyLle qui régie w processus. 

Dans cpels , 1' ii 7 crlAe rfxonstitution tlierrno- 
dynarniyue de la ~ornposition chimique est-elle 
indispensable ? Cela clPpend &idernment du t.yJje 
de processus étudiP et de la nature de la solution 
(const-ituants dissou.- présents et leurs concentm- 
t.ions) au sein de laquelle il se déroule. Il n’y a pas 
de rtponses générales à ceMe quest.ion. II n’y a 
que des réponses particuliéres. A4ussi allons-nous 
envisager clifféreih cas concrets à travers deux 
group” d’wux de fac:ii:s chimiques distincts : 

- le premier groupe est relatif A cles eaux bicar- 
botiafCes cal~if~iies qui, par concentration, évoluent- 
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vers des eaux cnrborz&es sdiqzm. C’est. le cas par 
exemple des eaux du lac Tchad; 

- le second groupe correspond k des eaux 
chlonlro-sulfflto-caïborlufips qui, par c.oncent.ration, 
évoluent vers des eaux chlor77rle.s sodiqrua. C’est. 
le cas, entre autres, des eaux appartenant. au syst.kme 
des lacs Titicaca-Poopt. 

Parmi les eaux retenues, les conditions de dérou- 
lement. de diffbrents processus peuvent &t.re exa- 
minées, en tenant compte ou non des assoc.iat.ions 
ioniques, de facon A évaluer les correhons que ces 
dernihes apportent.. Les processus éhdiés seront. 
au nombre de trois : 

- la régrrlafirm d7r CO, dissous dans les différentes 
eaux éhdiées avec la pression atmosphérique en 
CO,; 

- les conditions de précipifntion de la calciit~ 
dans deux eaux du lac Tchad et. trois eaux du 
système Titicaca-Poop6; 

- les conditions de pkipifntio77 1~77 gigpse dans 
deux eaux du PoopO. 

L’ét.ude sera c.onc1uit.e de la manihre 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’exishence et de déroulement des processus examinés 
en considérant. pour chaque eau les données prove- 
nanl de la composition chimique brute et celles 
provenant. de la composition c.himique reconstihée. 

2. ÉTAI~LISSE~IENT nrr hfO»ÈLE mQurLI- 
HKE CHIMIQUE 

L’ét,ablissenwnt du modiile est rkalisé en plusieurs 
étapes swcessives. II s’agit de : 

- préciser les différenk constihant,s dissous, 
généralement A parlir de l’analyse chimique, ainsi 
que les relakms d’équilibre dans lesquelles ils sont 
enrracq$q . b h Ll 

- calculer les constantes d’équilibre de c.es 
différentes relations en tenant, rompte de la tempé- 
rahre du milieu ; 

- calculer les coefficients d’ac.tivilé des c.onsti- 
tuant,s à partir de la composition chimique brute de 
l’eau étudiée; 

- établir, enfin, à l’aide des éléments de calcul 
préc~édemment. oht.enus, les concenhtions d’équi- 
libre des diffirents constituants pour chaque type 
d’eau. 

2.1. Relations d’équilibre et constantes d’équilibre 

Les oon:tituanf s luajeurs dissous qui sont généra- 
lement. B prendre en c»nsidération sont : Na-+ IC+ 
Ca++ Mg* SC); ctl- HC& CO, et. H&O, (1). 
I,es espfhs compleries qui proviennent. de leur 
assoc.iat,iono sont. : CaIICO~, MgHCO;, NaHCOO,, 
CaCO~, RI$Otj, N:ICO,, CaSOs, MgSO~, NaSOi et, 
I<X& (2.). 
Ces espéces aont-. reliées par les Cquilibres et. les 

const.ant.es cl’bquilibre suivants : 

2.2. Valeurs des constantes d’équilibre 

Les valeurs des const.antf:e d’équilibre des équations 
envisagées sont rrgroupée, q clans le t.abloau 1; elles 
sont données A 25 Oc. En conséquence, pour étudier 
des eaux de tcmpérat.ure différentes, il faut intro- 
duire un fahwr correclif. Pour ce faire, on utilise 
la loi de VAN’T HUFF, la pression étant. supposée 
const-an te : 

d Loq IC AH; 
=- 

dt. K?‘” 

- 

_- 

- 

-10p 
Ii 

- 
- 

-6331 

--10:~70 

-- 
-313u 

-58 

- .8Hll 
-1fml 

-3OPR 

- 

çources 

Hwned Bonner (1945) 
Hwncd Sholrs (1941) 
Rrardon L:+nprrmir (1976 ; 
Truesdell Jonos (1974) 
Rwrdon Langrrluir (11176) ; 
Trur~sdrll JOIIPS (1074) 
Carrels Ulrist (19651 
Rrartlon Langmuir (1976) ; 
Trurstlvll Jonc (1974) 
Rrardon Langmuir (1976) ; 
Trursdrll Jonw (1974) 
Truesdell Jones (1974) 
Reardrm Langmuir (1976) ; 
Truesdell Jones (1974i 
Trurstlrll J»nrs (1974) 
H~ardorr Lang~uir (1976) ; 
Truesdell Jones (1974) 
Flt’nrdt,n Langmuir (1976) ; 
Truesdr.11 Jones (1974) 

(1) H,,SiO., qui, contrairement 3ux nutres t!lEments, SP dissocie faibl~mcnt selon H$i(>, Z FI,SiO,+H+ avec’ l«pK = -9,93 
(Ryzhenko, 19671, n’est pas pris en compte dans I’btude des :iss«ciations ioniyurs. 

(2) L’association d’ions d’ordre supkieur A tlc.ux, tels yun N;I(CO,\,~- rt Ka,N)‘j, n’est notable (Pie pour des wlutions trk 
concenlrérs et/ou ti haute temptrature , . aussi ces espBces ne sont-elles pas prises en cornptl ’ ‘nJ%iRDo?V f!l. ,Ai-GhIllIR, 1076). 
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H2CO;2H+ f nco- 3 

HCO;CH+ t coi- 
f,+\H+] x fco- [CO;-] 

k2 = 
f H"O; bEo:] 

121 

canco; zca++ t HCO; 

.gnco; =Mg++ t nco; 

Nanco; =Na+ + HCO; 

caca; =r Ca++ t CO-- 3 

Mgco; =Mg++ + CO;- 

k3 = f CaHCO+ CCaHCo- 33 

k4 = 
fMg++ !Wtt) : fHco; [ .CO;] 

f + 
MgHCO; rMgHC03] 

fNaHCO; c NaHCO;] 

f caf+ Ca++ x fdo- CO;- 

kg = 3 

fCaCO" 3 
[CacO; ] 

fMg++[Mg++] x fco-- 'CO---j 

k7 = 3L3 
f MgCC,O 

3 
rMgCo; 1 

NaCO;sNa+ + CO;- kS = 

fNa+ [Na+! x fcoT- [CO;j 

f Na(.00 LNaco;! 
3 

CaSO;=Ca++ t Soi- k9 = f CaSO; [CaSO; 3 

MgSO; =Mg++ + Soi- k 
fMg++Lm++J x fSoi- [q-l 

10 = f MgSO; [ MgSO; ] 

fNa++[Na++j Y. f,,--[SOi-3 

NaSOi eNa+ t Soi- kil = f NaSO- [Na&] 
4 

fti 
KSO4=K+ + Soi- k12 = 

[K+j x fso4- [SO;-1 

f -* po;] 
KSo4 

---------- ---------- --------__ 

fi = coefficient d'activité du constituant i 

LiJ = concentration du constituant i 

kn = constante d'équilibre de la reaction n. 

(~1 Le CO2 dissous est en partie hydraté : H2CO zlco 
a l'habitude de peser [H,CO;] =[co,(ag)j t ~2~~3]2(aq) 

+ H20. Mais on 
On définit alors 

une constante d'acidité composite pour tout le CO2 dissous, hydraté 
ou pas (Stumm et Morgan, 1970). 

Cnh. O.R.S.T.O.M., s&. Hydrobiul., 1lCd. XIII, no: 1-2, 1974-lB80 : S-Sd. 
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AH’$ = variation d’ent,halpie standart de la réaction. 
R ZZZ constante universelle de gaz parfaits ou des 

solutions parfaites. 
T = tempérake en 2 K. 
On considère en premié;re approximation que AH0 
est c.onstant dans l’int.ervalle de température consi- 
déré, soit 5 - 25 OC. 

IogK 
-A 

f0,4 

+0,2 
1 

5 

-Os4 \ 
i 

-0.61 

d’où : 
AH; 1 TS 

Log K,, - Log K,, = - - T 
R I 1 _. Tl 

ou enc.ore : log Ii, = log K,, oc + 

AH; AH; ~- 
2,303 x 1,987 X 298 - 2,303 x 1,957 x T 

R Btant égal & 1,987 x 10-3 Kcal mole-l OK-l. 

Les valeurs de AHO des différentes équations de 
[3] ,4 [12], except,ion faite de [5], sont consignées 
dans le tableau 1. A partir de ces valeurs et & l’aide 
de la loi de VAN'T HOFF, les valeurs de log K,, pour 
les températures comprises entre 5 et 25 OC, ont été 
calculées puis représentées graphiquement (fig. 1). 

Dans le cas des équat.ions [l] et [2], la variation 
Log K en fonct.ion de la température (fig. 1) provient. 
des données expérimentales de HARNED et BONNER 
(1945) et de HARNED et SHOLES (1941). Enfin, pour 
l’éyuat,ion [5], nous avons utilisé, faute de données 
expérimentales, la théorie de I<RAUSS et Fuoss 
(1933); les calculs ont été développés par LLANOS 
(1978) (fig. 1) (1). 

2.3. Valeurs des coefficients d’activité 

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

(a) la formule de DEBYE et. HUCKEL est utilisée 
pour MgHGO$, HCO;, CO,-, NaCOi, CaHCOi, 
NaSOi et, KSO; 

-XZI\I 
1Og fi = 1 , 

1 + Bai \,‘Ï 
ai = rayon ionique de i en solution (tableau 2). 
zi = valence de i 

A et B sont. des paramétres qui dépendent de la 
température et de la constante diélectrique de la 

-2,a 
f 

5 10 15 20 25 T Oc 

Fig. 1. - Variations des constantes de dissociations, log K, 
rn fonction de la t.rmp~raturr T *C dtbs espéces suivantes : 
Plais of dissociation consfanf, loy K, versons femperafure T C 

of fhe folloroing disolved species : 

1 = H&O, 2 = H(:O; 3 = CAHCO: 4 = MgHCO; 
5 = NaHCOQ 6 = CaCC): 7 = &IgCO~ 8 = NaCOi 
9 = caso; 10 = hlgS0: 11 = NaSO; 12 = KSO; 

solution, elle rnéme dkpenrlant, de la t.empérature. 
Toutefois, entre 5 et 25 OC, A et B varient peu. Aussi, 
retiendrons-nous, pour le calcul des coefficients 
d’activité, les valeurs de A et B prises à 15 OC, 
soit A,50 = 0,500 et. BIS0 = 0,3265 x 1O-s (I\IIANOV 

ei al., 1943). 

1 = la force ionique = t Ci [i] Zy (2) 

(1) Les constantes d’équilibre sont également. fonction de la pression. Les valeurs sont donn+es pour 7611 mm de Hg. Les 
correct.ions à introduira sont généralement nbgligeables, sauf pour des eaux de grandes profondeurs (>500 m). 

(2) En toute rigueur, il faut connaître pour calculer 1 la distribut.ion de toutes les espèces chimiques. En fait, on constate 
que pour I<O,2 on peut calculer 1 à partir de la composition chimique fournie par l’analyse chimique, en gtWra1. Pour I>D,2 
on calcule par itération une valeur de 1 corrigée, avant d’ét.ablir le mod& d+finit.if (voir ilnnose). 

Cal~. O.R.S.T.O.Af., et+. Hydrobiol., 7rol. XIII, Ilo= l-2, 1979-1980 : 3-31. 
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(h) la formule modifiée de DEBYE et HUCKBL est (c) Pour MgCO3 et. CaSOO, nous disposons d’une 
employ& pour k+ Ca*, Mg++, Na+: et SO;- loi empirique (HEARDON et, LANGMUIR, 1976). 

log fi = 
-A z; 1-I 

+ bi I 
1 + Bai \ Ï 

hi est un terme empirique correctif, non négligeable 
lorsqu’il s’agit. de solutions conaentrées. Les valeurs 
sont. regroup&es dans le tableau 2. 

f I\rgcoo, = 10 - (Jtfi8 x I; f,,,,~; = 10 - 0345 X 1. Ces for- 
mules sont valables pour’ 1~1.0. 

Avant. de disposer de ces données. il ét-ait gknéra- 
lement admis que les ions appariés neutres avaient 
un coeffkient, d’activité t$al ou > A 1 (GARRELS et 
CHRIST, 1965). Aussi, prkférons nous attribuer à 
CaCOB et, MgSOO,, pour lesquels nous ne disposons 

TABLE~~ '2 

Les param$tres a et. b de I’Quation de Drbyr rt Huclcel (TH~ESDELL rt .J»NEs, 1974) 

5,o 5,s 4 ( Cl 33 5,O 5,1 534 1,O 5,4 5,‘l 5,-i 0,o 

0,165 0,20 0,075 0,015 0,u-l - - - - - -- - 

d’aucune (ionn&, des valeurs de c.oefficients inter- 
médiaires entre celles des coefficients de M@O: et 
CaSO:, étant. donn@ qu’il s’agit. d’espéces chimiques 
voisines de ces deux derniéres. 

f,;,,,,:,(l = f .&$*o, !Y% 10 - 0954 x 1 

(d) Un problblk identique se pose pour NeHCOO 
Nous allons lui attribuer le m@rne coeffkient. d’artivit$ 
que c.elui de HQ, comme cela se fait. communé- 
nient, en raison de leur parent.&. 

Les figures ‘2, 3 et. 4 regroupent les courbes de 
variatic,& des coe&ients d’act.ivit,é des diverses 
espécrs c.llimiques envisagées en fonc,t.ion de la fort,e 
ionique de la solut.ion. 

2.4. Calcul des concentrations d’équilibre 

11 s’agit de déterminer les conc.entrations des 
espirces suivantes : Na+, Ca*, Mg*, K+> SO;-, 
Cl-, H,CO-, HÇO;, CO;-, CaHCO;, MgHCO;, 
NaHCO”. CaCC~;, MgCOg, NaCOi, CaSO4, RIgSO~, 
N&O; et. KS@;. 

La méthode de calcul est développée en annexe; 
nous allons, ic,i, en donner rapidement le principe, 
Pour résoudre ce pmbkme, nous disposons des 
équations d’équilibre de [ 1] B [ 121 et des bilans 
massiqucs des constit-uants analysés. 

[Ca,] = 

[Mg], = 

[Na], = 

11% 
[HCO,], 1 

[C03], = 

[SO,], = 

[HC%&] + [CaHti-O;] + [MgHCO;] 
+ [NaHCO!$ 
[CO;-] + [CaCOi] + [MgCO!$ 
+ [NaCOi] 
[SO;-] +-[CaSOO,] + [&IgSOi] 
+ [NaSOJ + [KSOJ 

+ 
P31 

+ 
[11*1 

+ 
;y 

+ 
v71 

+ 
PI 

+ 
1191 

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

[Na], = [Na+], [Ca], = [Ca++], [Mg], = [M@+l, 
[K], = [Ii+] 

la résolut,ion est. alors effectuée A l’aide des équat.ions 
tle [l] A [12] et. de 1171 Q [19]. Puis les concent,rat,ions 
des cations libres sont recalculées Q l’aide de [13], 
[14], [15] et [IG]. Si les diffirences entre les nouvelles 
valeurs et c.elles qui ont, 6th introduites pour dévelop- 
per le calcul précklent, excodent 5 $A, le mkme calcul 
est. recommencé RVW ces nouvelles valeurs aut,ant 
de fois qu’il est, nécessaire pour que les différences 
deviennent. inférieures à cet- écart (1). 

[lj On aurait pu tout aussi bien poser cn premiérr. approximation rHCO,], = [EICO~], [CC&& = [IX&-] et, [SO& = [SOJ. 
LA rc-%olution aurait ht@ effectuée à partir de [l] A [12] et dr [13] à [Ifil. Les anions libres auraient tt@ recalc.ul& à l’aide de 
[17], [ISJ rt [I?)l. C:V second type de calcul peut s’ai-c)rer plus want.ageux pour traiter des raw trPs alcalinrs. 
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Fig. 

‘3.6 

Mg++ 

ca+ 

O,l 1 I . 

0 0.2 Os4 0.6 0,8 1.0 1 

2. - Variation des coefficients d’activité, f, de Mg++, Ca+*, CO;- et SO,;- cn fonction de I’artivitt: ionique, 
Plots of acfivify coe/[icients, f, of Mg~-+, Ca++, CO,- and SO;-, uemis ionic sfrengfhs of solzztinns, I. 

1, de la solution. 

--===s...‘” 
~--LlcHCO: 

2 
t i : i : : : : I --K++ 
0 0.05 021 1 

. 
0 02 0.4 023 0,s 1.0 1 

Fig. 3. - Variation des coetkients d’activife, f, dr CaHCO:, NaHCO~, HCOQ, NaCOj. N:ISO;, KW~, Na+, MgHCO: et Ii+ en 
fonction de I’activite ionique, 1, dr la solution. 

Plofs of uctiuity coefliczenfs, f, of CuHCO~, NaHCO;, HCO;, NaCOi, NaSOi, KSO;, Ala+, M,gHCO; antl Ii-’ z’erszzs ionic strengfhs 
of wlzztions, 1. 

Cah. O.R.S.T.O.I~I., st’r. Hydrc~biol., vol. XIII, 110” l-2, 1979-1980 : J-34. 
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Fig. 4. - 

0 03 0.4 0.6 0.8 1.0 1 

Variations tirs cwf’ficirnts d’activit4, I, de CaCO3, C~ISC):, MgGO~ et MgSO~ e* fonction de l’activitt’ ioniqw, 1, de la 
solilticm. 

Plofs 17 trctivily coef/?cienfs, f, of CaCO& CaSO:, ,VfgCOg nnd MgSO~ z’erszzs’ ionir sfrrrzgfhs of solutiorzs, 1. 

:3. L’IMPORTANCE DES ASSOCIATIONS 
IONIQUES DANS LES EAUX DU LAC 
TCHAD ET DTJ SYSTÈME TITICACA-POOPO 

3.1. Les eaux du lac Tchad 

Quatre eaux du lac Tchad ont été retenues. 
Classées par ordre de salures croissant.es, elles ont. 
des conductivit& respectivement égales à 225> 
450, 800 et. 1 250 pmhos ; leurs caractéristiques chimi- 
ques sont. dé;taillées dans les t,ableaux 3 k 6. Elles 
sont, à don1inant.r de bicarbonate et de sodium; 
ce c.aract.trr est autant, plus prononcé que l’on a 
affaire k des eaux (*oncentrées (fig. 5 Q 8). Les sulfat,es 
et, les chlorures n’y sont. pas représentés (CARMOUZE, 
1976). 

Le mod+le d’équilibra chimique a été appliqué 
pour chacune de ces eaux afin de reconstituer la 
distribution de toutes les espéces dissoutes .S part,ir 
des donnt;es analytiques. Les rkultats sont consi&s 
dans les tableaux 3 à 6 et. illust&s par les figures 5 
R 8. 

On peut en dégager les principaux points sui\-ants : 
- l’ion K+ ne s’associe pas; 

- les ions HCO, et Na+ sont en grande partie 
sous forme libre : 1 à 1,7 Od, de leur concentration 
t,ot.ale seulement se trouve sous forme c.ombinée; 

- les ions Ca++ et Mg++, en revanche entrent 
dans des associations ioniques en plus grande 
proportion. L’importance des associations croît 
rapidement: avec la salure des eaux. La proportion 
des formes cwmplexbes est. : pour Ca, de 6,5 yh dans 
le c.as de l’eau la plus diluée et de 433 o/O dans le cas 
de l’eau la plus concentrée; pour Mg, respectivement 
de 3,7 y/0 et. de 43,s 0 * 

- l’ion CO,, bien ql’il soit beaucoup plus fai- 
blement repr&sent.é que HC03 (dans la série des 
eaux envisagées, [CO,], 1 [HCO,], passe de 0,016 
à 0,098), prend une part plus grande dans les asso- 
ciations ioniques, et. ceci est, d’autant- plus marqué 
que les eaux sont riches en CO;- (ou encore caracté- 
risées par des pH élevés). En effet., les complexes 
carbonatés représentent, 65,9 ‘7,; du t.otal des formes 
c,omplexées contre 34,l yh pour les complexes 
bicarbonatés dans l’eau la plus diluée; 82,8 y/0 
c.ont,re 17,2 “6 dans l’eau la plus concentrée. 

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



LES ASSOCIATIONS IONIQUES DANS LI%S EAUX CONTINENTALES 11 

mM/I 
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072 

0 

A 

TI 
4- mM/I 

.1+3 

l-2 
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‘95 -- 

1.0 

0,s 

0 1 1 

Fig. 5. - Composition chimiqur v reconstituea D d’une eau 
du centra sud du lac Tchad. 

“Reconsfifzzed” chemical composifion of a roafer frorn fhe 
soufhern parf of fhe Ialse Chad. 

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

4 = an. -IVa 

conductivité est. supérieure a 400-500 pmhos. II se 
forme essentiellement CaC03 et MgCO~. 

3.2. Les eaux du système Titicaca-Poop6 

Les eaux retenues sont comprises dans une large 
gamme de salure : les conductivités des eaux du 
Ramis du Titicaca, du nord du Poopo et du centre 
du Poopo, prises comme exemple, sont., dans l’ordre, 
6gal à 510, 1 400, 22 000 et 65 000 ymhos. Elles 
contiennent, non seulement des carbonates et hicar- 
bonates comme les eaux du lac Tchad, mais aussi 
des chlorures et des sulfates. Tout,efois, elles sont. 
d’aut,ant plus proches du faries chloruré-sodique 
qu’elles sont concentrées (CARMOUZE,.&RCE, QUINTA- 

NILLA, 1978). Leurs compositions chimiques brutes 
et leurs compositions chimiques reconstituées ti 
partir du modele d’equilibre sont regroupees dans 
Ies tabIeaux 7 A 10 et ilIustrés par les figures 9 
a 12. 

mM/I 

* 

2.0 -- 

‘,5-- 

l,O-- 

o-5-- 

OL 

mMII 
* 

4P-- 

3&- 

2P -- 

‘90 -- 

OI- 1 

N<i CII Mg K "CO3 CO3 

Fig. 6. - Composition chimique « reconstituk D d’une cau 
du centre nord du lac Tchad. 

“Reconsiitued” chemical composifion of a wafer from fhe cenfral 
part of fhe Iake Chad. 

pour les cat.ions, cat. 1 = cation libre ; free cafion. 
for cafions, cat. 2 = cat. -HC& 3 = cat. -CO, 
pour les anions, arr. 1 = anion liùra ; free union. 
for anions, an. 2 = an. -Ca 3 = an. -Mg 

1 = iln. -Na 

Nous allons en dégager les principales associations 
ioniques : 

- l’ion Cl- ne s’apparie pas; 
- les ions Na+ et, Ii+ s’assoc.ient, dans des faibles 

proportions. I,eurs formes complexées ne dépassent 
pas, dans l’ordre, 4,3 r “10 ei. 4 ‘+‘,, des formes totales 
dans le cas de l’eau la plus concentrée. 11 s’agit de 
formes principalement bic.arbonat6e pour Na et. 
uniquement, sulfatée pour K ; 

- les associat.ions de Ca++, et à un degré moindre, 
de Mg++, notables dans l’eau du Ramis (8 24 du 
c.alc.ium total est. apparié, 5,5 % du magnésium 
total), croissent, rapidement lorsque la salure des 
eaux augmente (47 a& du calcium total est complexé, 
contre 405 Tb du magnésium total dans l’eau du 
centre du PoopU). Ce sont. essentiellement des formes 
sulfatées; 

- la fac.t,ion de XI;- qui s’ass0c.k est relativement 
imp0rtant.e. Elle passe de 13 o/. pour l’eau du Ramis, 
a vitjo/ =‘, /a dans l’eau du centre du Poopo. SO;- 
s’apparie essentiellement~ avec Ca++ et Mg++ dans 
le cas des salures moyennes, avec Na+ dans le cas 
des salures élevées ; 

Cah. O.R.S.T.O.M., sCr. Hydrobiol., vol. XIII, nos l-8, 1979-1980 : d-34. 
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Composition chimique brute en M/I 
[Na]* = 2,24j< 1()-3, [Ca], = lJ,54x 1O-3, [hI& = 0,5H x 10.” 
[Q = n,53x 10-3, [~co,]+~k[c:o~]~ = E>,WX 1fj-3 pH = 8,85 

Composition chimique rtielle en M/l 
[Na+] = 2,229 x IO-‘, [NaHCOi] = 0,005 x lO+, [NaGO;] = 0,006 x 1lP 
[C:a++] = 0,447~ III-', [CaHCCJ;] = 0,020~ 1(J-3, [CaCCJ’j] = 0,672~ 1P3 
[Mg++] = 0,520 x 1W3, [h~~HC:Cl~] = 0,015 ;r 1O-3, [hl@ICOQJ = 0,O.l~ x 1O-3 
[K+] = 0,63x 10-3, [HCO,] = 1,377~ 1O-J. [CO;-] = (.1,165x llJ-3, [H&O]; = 0,0125x IO-” 

Cations Formes libres rt. complnxées 7; des formes complexi:es 
y0 des formes libres -. -~. en hf/l C:al. - HW, -r Cat.. - CO, 

Na. ................ 
Ca ................. 
hfp. ................ 
ri .................. 

2,24x 10-S 99,50 Il,22 0,27 
0,54r 10-Z 82,78 3,ii3 13 ‘3 3 < ,c 1 
0,68X In-” SI,65 ?,58 7,76 
cl,53 x 10-a 100,Ïm lh,otJ O,OU 

Anions Formes libres et. com- 9; des î(JI’~Il~?S çomples&s y& des formas 
plrxkes rn M/l libres AIl. - C:il x11. - Mg An. - Na An. - K 

HCO,. . . . . . . . . . ‘4,122 x 10-s 9S,!f8 iJ,15 1),3-t 0,ll n,oo 
CO,. . . . . . 0,288 x 10-s 57,zl 25,nn 15,fi2 ?,08 (J,OO 

TJne eau du nord du lac Tchad (conductivité 800 phos ; trmpc’ra turo 25 o( :J 

Composition chimique brute en Al/1 
[Na] r = 4,84x If)-“, [Ca], = 0,56x 1W8, [JigJT = 6,75 x 10m3 
[K], = 1,15x IOP, [HC:O&+B[CO& = 8,60x 10-3 pH = 9,lJ5 

Composition cbimictuc rUclIc on M/l 
[N:I+] = 4,795~ 10-3, [NaHCOz] = 0,OlT x ltJ-“, [NaCCJ3] = O,WX X 1tP” 
[Ca++] = 0,391~ 10-3, [CaHCOy] = 0,086x 10-3, [CaCOi] = O.l?x 105 
[&Q++] = r),(gjj x 10-3, [hfgHCO;] = 0,026 x 1W3, [M&O:] = 0, I?II X 1O-3 
[R+I = 1,15x 10-3, [HCO;] = 7,U*2:3x ~CV, [CO;-] = 0,161 / ICJ-3, [H&O;] = lJ,tJl’X.< 10.” 

Formes libres et complexees YO des formes compltts&ss 
Cations en RI/1 0; des formes libres 

cat. - IN:o, Cat. - CO3 

Na................. 4,84x 10-Z 99,117 0,35 0,58 
Ca. . . . . . . . . . . . 0,56x IO-J 69,82 4,64 25,6 
Mg................. (J,75 x 10-3 NI,66 3,36 Ifi,O 
K . . . . . . < . . . . . 1,15X10-~ 100,O o,Oo U,OCJ 

Anions Formes libres et cnm- X des formes ‘)A tirs formes complrsers 

plexées en M/l libres 
An. - i::* .\n. - Mg An. - Na An. - K 

HCO,. . . . 7,09x10-3 YS,OU 0,36 0,36 0,24 0,oo 
CO,. . . . . . . . 0,75x 1O-3 61,46 18,93 16,Oil 3,73 0,oo 

Cal~. O.K.S.T.O.fil., ,a+. Hgdrubiol., vol. XIII, 110s I-2, 1979-19SO : 5-31. 



TABLEAU Ci 

Uno ca11 de I’rxtrdme nord du lac Tchad jconductivit.6 1250 pmhos ; trmpiraturr 25 QC) 

Composit.ion c.himique brut.e en M/l 
[Na]= = 8,64x 1O-3, [Ca], = O,31 x 1O-3, [M& = 0,89x 10-a 
[KIT = I,76% IO-“, [HCO,]r+Z[CO,], = 1‘2,SO / 10w3, pH = !420 

C:omposition chiuique rPelle en M/l 
[Na+] = 5,50x 10-“, [NaHCOi] = 0,04x 1W3, [NaCO;] = 0,095 x 1Ïi-3 
[Ca++] = 0,175~ 1O-3, [CaHCO;l = 0,016x 1O-3, [CaCO;] = 0,119/. Iu-~ 
[Mg++1 = 0,63?/ IO-‘, [MgHCO;] = 0.035x IV, [M@O;] = 0,223x ICI-3 
[K-t] = 1,76x l(P, [HCC),-] = 9, 8!1 x IO-“, [CO;-] = 0,969~ IO-S, [H,MJ;] = 0,13124x 10.” 

(;ations Formes libres rt complrskrs 1’, des formes complrstes 

en M/l OJ drs formrs libws 
Cnt. - HC(.), Cat.. - CO, 

N:i................. 8,64 7 ICI-3 98,37 (.),16 1,OY 
ca................. 0,31 x 10-a 5640 5,16 38,38 
arg................. O,P9 x 1O-3 71,Ol 3,93 25,06 
K.................. 1,76x 1O-3 llJO,OO n,oo 0,oo 

Anions Formes libres et com- 0h des formes y& tics formes complex8es 

ples&s en M/l libres An. - Ca An. - Mg An, - Na An.-K 

HC&. . . . . . . 9,99x 10-a 98,99 0,16 n,xl 0,40 0,Ou 
CO,. . . . . . 1,405 x 10-a 68,96 X,46 15,x7 6,76 0,oo 

Fig. !I. - Comlwsilion chimiqw fi reconslituCe v d’une eau Fig. 10. - Composition chimique ci rcconstitu& Y d’une c'~L* 

du tlruvc Ramis aîfluent du lac Titicaca. du centre du lac Titicaca. 
“Recon,stitucd i chenzieal composition of u wafer fmnz fher rizter “Recorzstitntvf” chemical composition of a zzuter of the central 

Ranzis, @uenf of ihe Iake Tificuca. part of fhe Inlze Titicaca. 
pour les cations, cat. 1 = cation libre ; free cation. pour les cations, cat. 1 = cation libre ; free cation. 
for rufions rat. 2. = est.. -FTr:o, 3 = cat. -CO, for cafions cat. 2 = cat. -H{:O, 3 = cat.. -CO, 

4 = cat. -SO, 4 = cat. -SO, 
pour les anions, an. 1 = anion libre ; free union. 2 = an. -Ca pour les anions, an. 1 = anion libre ; free union. 
for anions an. 3 = an. -Mg 1 = an. -Na 2 = an. -Ca 

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

630 
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Fig. 11. - Composition chimique u reconstituée B d’une eau 
du nord du lac PoopO. 

“Reconsfitued” chemical composifion of a wafer of the norihern 
part of fhe lake Poopt5. 

pour les wtions, cat. 1 = cation libre ; free cation. 
for caiions cat. 2 = cat.. -HCO, 3 = cal.. -CO, 

4 = cat. -SO, 

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

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

- CO;- s’associe en grande proportion dans 
toutes les eaux examinées. Les carbonates complexés 
passent, de 44,4 oh du t,ot,al des carbonates dans 
l’eau la plus diluées à 86,6 y{, dans l’eau la plus 
concentrée. CaC03 et Mg-CO: sont dominants dans 
les eaux de salure moyenne, CaCO; dans les eaux de 
fortes salures. 

En définitive, dans les eaux bicarbonatées et 
carbonatées de salures faibles et moyennes, ce sont 
essentiellement CaC03 et MgCOi qui se forment; 
dans les eaux de plus fort.es salures ( <1 500 pmhos) 
NaCOi devient important. Dans les eaux à la fois 
bicarbonatées carbonatées et sulfatées de salures 
faibles et moyennes, c’est, principalement CaSO: 
qui se forme et à un degré moindre MgSOq, CaCOi 
et MgCOi; dans les eaux de salures trks élevées 
(>l 500 ~mhos), M@O:, CaSO: et. NaSOi prédo- 
minent, 
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lOO-- 

t 

0 1 

Fig. 12.. - Cotnposition chimique « reconstituke 8) d’une eau 
du centre du lac PoopO. 

iLReconsfitued” chemical composifion of a water from the central 
puri of ihe lake Poopd. 

pour les cations, cat.. 1 = cation libre ; free cation. 
for cations cat. 2 = cat. -HCO, 3 = cat. -CO, 

4 = cat. -SO4 
pour les anions, an. 1 = anion libre ; free union. 

2 = an. -Ca 
for nnions arr. 3 = an. -Mg 4 = an. -Na 

5 = an. -K 

1. INFLUENCES DES ASSOCIATIONS IONI- 
QUES SUR LE DÉROULEMENT DE CER- 
TAINS PROCESSUS GÉOCHIMIQUES DANS 
LES MILIEUX EXAMINÉS 

Nous allons considkrer suwessivement la régula- 
tion Q CO, dissous - PCO, atmosphérique *, la préci- 
pitation de calcite et la préc:ipitation de ,ypse. 

4.1. Influence des associations ioniques sur la régu- 
lation CO, dissous - PCO, atmosphérique 

La pression atmosphérique en CO, contrôle la 
concent.ration en CO, dissous [H&O;] dans les eaux, 
selon la loi de HENRY : 

[H&O& = K, ‘x P,,, [20] 

Cah. O.R.S.T.O.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos l-2, 1979-1980 : 3-34. 



Composition chimiqttr brute en M/l 
[Nalr = 0,80x lO-“, [Ca], = 1),98r 1O-3, [IX!& = 0,33x 10-3, [KIT = I),lJ66y lcI~-~ 
[C;cl& = 0,6?5X IO-', [GI], = O,56 / 10-3, [FIc:o,]+2~cc& = I,Oll x 10-a pH = ï,86 

Cations 

Na. ............. 
ca. ............. 
Mg. ............. 
K ............... 

Anions 

HCC), ............ 
(.hg. ............. 
St:), ............. 
Cl ............... 

Formm libres et com- 
plesées en M/l 

0,8(J / ll)-y 
O,!lr! i I Il-" 
0,33 .i 10-X 

0,066 x 10-3 

0; des formes 
04 des formrs corIq~lesées 

lihrrs 
CaI. - HC0, cat. - t:o, cat. -SO, Cat. - Cl 

Xl,63 0,07 ii,00 0;25 0,oo 
92,04 1,02 Il,31 6,50 0,OO 
!l4,55 0,60 Il,22 4,X 0,rJO 
09,84 0,110 o,ou 0,16 Il,00 

Formes libres est com- 
plcx~rs en M/l 

1,5x5 , 10-x 
o,mYl : 10-3 
0,6?5 n 10-" 
0,66 xz 10-a 

0; drs formes y& tl~s formes contplax~es 

libres --~ 
An. - ca An. - Mg An. - Na An. - K 

St),17 Cl,63 0, 126 0,036 o,oo 
55,65 :33,29 &S!I 0,369 0,OO 
X6,88 lc),%! 2,4(J l1,32 0,16 

O,OO 0,OO 0,oI:l O,O(J 0,OO 

TAHLEAIJ 8 

cittr rau de la zone wntrale du lac Titicaca (Condnctivit& 11OlJ qhos ; tempér:rtrtw 12 o(:) 

Compusiiiott c’himiquc brute en M/I 
[NN]~= 7,93, 1O-3, [C~I]~ = 1,60x 10-3, LU&?],. L..Z 1,31.)x IO-", [KIT 4 Il,40 i 10-3 
[SC),], = C,45 x 1O-3, [HCO,],+2[C~-l,], = Z,PO :Y 1lJ-3, [Cl], = 7,17x 1O-3 pH = &XI 

Composition rhimiqur t+elle en M/l 
[Na+] = ï,888X lÏl-", [NaHCOQ] = 0,007 X 10.“, [NaCOi] = 0,0016x 10V3. [NaSCl;] = 0,053 >r 1O-3 
[C:>I*+] = 1,384 x lrl-", [GaHCCt~] = 0,013x lCl-3, [(ACO~] = O,(J20 / 10-3. [C::ISC)~] = 0,185x lCJms 
[Mg+-+] = 1,269 2 11b3, [M@:O;] = 0,006/ 1O-3, jAI&CY$ = 0,01:33i' 10+, [MgSOD,] = 0,111 x 1O-3 
[Ii+] = 0,397 x 10-3, [KSCI;] = 0,00:3/ Iii-3, [HCXS,] = 2,03.’ ~CI-", [LX.);-] = 0,036 Y lrl-" 
[SC>;-] = 2,(JY8/ lrk", [CI-] = 7,17X Ii)-', [&c,O;] = 0,013P x lO-3 

l Cations 

Na. ............. 7,95x 10-z W,!E 0,09 
(:a.. ............ 1,6O Y 10-a X6.60 Cl , 8 1 
Mg .............. 1,40 i: ir)-d 90,64 0,42 
Ii. .............. 0,411 J lO-” 99,25 0.76 

Formes libres rt. wnt- 
plnxcw (‘Il M/l 

0; drs formes 
libres = 

cat. - HCO, 

70 des fwmrs complextes 

(ht. - CO, ca L. - SO,* Cat. - Cl 

0,oi II,66 0,oo 
l,?5 11,56 0,oo 
O,% 7,w O,OO 
0.1JO 0,OI) (J,OO 

Aniotts 

IICCI, ............ 
CO, ............. 
SO, ............. 
C;l. .............. 

Formes libres et com- O& àes formw 
plexérs rn M/l libres 

2,mï x 10-3 
0,071 Y IO-" 
2.,-E A 10-a 
7,lï %lWX 

98,69 
613.83 
85,63 

100,OlJ 

?h des formes complex&s 

~ 
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Cet. équilibre n’est pas toujours réalisé. 11 peut y 
avoir sursaturation ou sous-saturation du milieu 
en CO, dissous, Dans chacun de res cas, il s’établit. 
alors un transfert. de CO, a l’int-erface eau-atmosphère 
qui tend Q provoquer un retour de la concentrat.ion 
en CO, dissous a sa valeur de saturat.ion. Le flux 
net ainsi créf?, est fonction de la différence entre la 
valeur de saturation [H&O&, et. la valeur actuelle 
[H,CO~J, soit. A [H,CO3], d’apriis la premiére loi de 
FICK. 

F = K i< a [H&O;] 
F = flux de GO, en moles/cm2/sec. 
Ii = coefficient de transfert en cm/sec. 

D’ou l’int.erét. de connaitre [H,CO~] réellement 
dissous avec le plus d’exactitude possible dans 
l’etude de ce probleme. Aussi, allons-nous examiner 
les corrections a introduire provenant. des associa- 
t,ions ioniques. Pour cela, nous allons caIculer la 
concentration en CO, dissous des differentes eaux 
envisagees, avec ou sans correction, soit [H&O&OTp. 
et [HJX)~], puis nous comparerons ces valeurs à 
[H2CCi&,l correspondant.. 

[H,(3)& peut. etre calculé à partir du pH et de 
l’alcalinité qui sont des paramétres genéralement 
mesures a l’aide des relations suivantes : 

[HCO,], + 2 [CO,]T = alcalinité 
f 

et [GO,], = 10Pri x [HC&], Y F x k, 
con 

(d’après [2]), [Y?]. 
On en tire tout. d’abord [HCO,], 

WCC’& = 
alcalinité 

Lco; 
1. + 2 x l(W x k, x - 

fco; 
Puis (on introduit cette valeur de [ HCO,], dans 
l’equat.ion [l] et. l’on en déduit [H,GO& : 

fHÇOj 1 
[ H,CO,],, = 1(.)-r= f 

HICOI xiFx 1 

alcalinite 
f 

1. + 2 A 10~~ x “““9 Y k, 
f,,,- 

[H&O&«rr. est obt.enu rapidement a partir de [l], 
après calcul préalable de [HCOJ par application 
du modèle. 

f 
[H,~Wm. = lOp= i: [ HCO,] x -!?+ Y ; [l’] 

f H*cI.>:$ 1 

- 

P-W’& est. calculé 3 partir de la loi de HENRY 
(201. Pour les eaux du lac. Tchad, nous avons retenu 
P C”p, = ICI-atJ;a atm. ; pour ceIles du système Titicaca- 
PoopO P,,, = lW3~eP (1). Les valeurs de K,, qui sont 
fonction de la t.empérature, sont tirdes du graphi- 
que 13. Les valeurs de fcog et de f,,,; sont tirées des 
graphiques 2 et. 3. Les valeurs de f,,,,, sont prises 
égales à 1, pour toutes les eaux, excepté pour celles 
du lac Poopo. Pour celle du nord du lac Poopo 
f H$COQ - - 1,07, pour celle du centre du lac f,,,,, = 
1,17 (2). 

Les résultats sont regroupés dans le tableau 11. 
Nous allons les étudier séparément. dans les différents 
types de syst.èmes hydrochimiques étudies. 

4.1.1. 1,~s EAUX DIJ LAC TCHAD 

Pour ces eaux, l’influence des associations ioniques 
sur l’estimation de [H&O,] reste faible, cec.i bien 
que les seuls anions représentés HC& et. COi- 
soient justement ceux qui par leurs associations, 
modifient, [HsCO,],. Il y a toutefois une diminution 
non négligeable de [H&O& qui dépasse 7 74 dans 
le cas des eaux du nord et de I’extréme nord du lac, 
de c.onductivité .> 750 pmhos. Toutes c.es eaux 
sont légtrement sui-saturées. La sursaturation expri- 
mée par l’écurf rtitrr la concentration du milieu et la 
concentration d’èynilibre, différe notablement selon 
que l’on considère [HeC03]0 ou [H,CO’&,,,. Par 
exemple pour l’eau de l’extrême nord et celle du 
nord du lac, la sursaturation, apres correc.tion, est 
diminuée de 40 ‘+& EII conséquence, le flux en CO?, 
sortant. du milieu est, diminué d’autant.. 

4.1.2. LES EAUX DU SYSTÈME TITICACA-POOPD 

Dans les eaux de ce sgsteme fluvio-lacust,re, les 
ions HCO, et. CO,- sont en proportion plus faible 
que dans celles du lac Tchad. Aussi, a salure égale, 
les associations ioniques sont. elles-mèmes, moins 
importantes. Ainsi la diminution de [H&O~] dans 
les eaux du lac Tit.icac.a, de conductivité égale à 
1400 pmhos, n’est que de 5 ye, après correction. 
En revanc.he, pour les eaux fortement. salées du 
lac Poopo, les correc.tions sont importantes : pour 
l’eau du nord du lac (22 000 p,mhos) la diminution 
de [HzCO& est de 29,6 y;: ; pour celle du centre 
du lac. (65 600 pmhos), la diminution est de 52 ‘$,. 

(1) Valeur approchée tenant compte de l’altitude, soit 3 800 m. 
(2) C:es vslrurs provirnnrntS de la relation entre f x2c03 ct la force ionique donn6.s par GARRELS et CHRIST (1965). 

Cnh. O.R.S.‘~.O.M., slr. Hydrobiol., vol. NiTI, 110s I-8, 197.9-1080 : 5-51. 
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TABLEAU 11 

Les diverses valeurs dc [H&O;] en M/l, cn fonctinn des difkentes eaux ktutliées : [H,C:O;]ég = valeur de saturation; 
[H&OIQ]o = valeur actuelle de CO, dissous, compte non tenu des associations ioniques. [H,CX58],or,. = valeur act.uelle de CO, 
dissous, correc.tion faite des associations ioniques. Les écarts entre la concantrat.ion acturllr et celle de sat.uration, AIH,COilo 

et AIH&O;],orr. selon qu’il est tenu compte de [H&O& ou de [W,CX)~]corr. 

[H,COj]éq ................ 
[H&O&, ................. 
[H&O*] J cor= ............... 
A[H,cO;]o(*) ............. 
A[H,CO’&,&‘) ........... 

[H,CO;]Q ................. 
[HPCO;IO ................. 
[H,CO;lcorr ............... 
A[H&O;]o(*) ............. 
A[H,CW&or,.(‘). ......... 

Eau dn Sud du lac 
Tchad 

Eau du centre nord 
du lac Tchad 

Ean du nord du lac Eau de l’extrbme nord 
Tchad du lac Tchad 

0,OllCI x lO-% O,O110 x 10-a 0,0110~ JO-” 0,0110x 10-z 
0,0131x 10-S 0,0132x 10F3 CI,O136 X 10-s O,O134 x 10-a 
0,012Hi: 10-ÿ 0,0125,K 10-S 0,0126X 10-Z 0,0124x104 
0,0021 x 10-z 0 002‘2. x 10 -3 0,0026 J 10-:1 0,0@24x10-3 
0,0018X 10-s 0:0015x 10-a 0,0016x 10-3 O,OO14X 10-a 

Eau du fleuve Ramis Eau du centre du lac 
Titicaca 

Eau du nord du lac 
Poopcl 

Eau du centre du lac 
PoopO 

0,0093 % 10-Z 0,0106x10-' O,Ullï x 1iV3 1,0117X 10-a 
0,0561x 1O-3 0,011R x 10-s 0,0057 ï 10-z l~,O%O x 10-a 
0,0555x 10-Z 0,013Xx 10-3 0,mu2 / 10-3 O,O141 x 10-z 
0,0466x 10F3 0,0039x ICI-9 0,0060x 111-~ O,O123 x 10-a 
0,0460x10-3 0,0032x 10-Z 0,1.)1)75x 1(‘l-3 0,0024x 10-a 

(‘1 Il s’agit de valeurs absolues. 

Par voie de c.onséquence, si l’on c.onsidére l’état. c.ompte des associations ioniques. Le flux de CO, 
de saturation des eaux (sursaturation ou sous- sortant ne correspond plus qu’a 20 Ok, de ce qu’il 
sat.urat.ion selon le cas), on constate que : serait sans correct.ion. 

- L’eau du fleuve Ramis est. fortement sursa- 
turée : [Hscoslorr. est 5,9 fois> Q [HzCO&s. (1). 
L’estimation de la sursaturation est sensiblemeut la 
même que l’on prenne [H&O& ou [HzCO&.Orr.. 
L’eau du Titicaca est également sursaturée, mais en 
proportion moindre : [H&O,],,,, est 30 % > A 
[H&O&.; sa sursaturation qui c.orrespond A 
0,0032 x 10-3 moles/1 serait, sans correction, de 
0,0039 x 10-3, entrainant une suresknation de 
22 %. 11 en serait de mème dans le calcul du flux de 
CO, sortant du milieu. 

En définitive, on const.at,e que pour mener une 
é,tude fine sur l’état, de sahration d’un milieu 
aqueux en CO, et. les flux de CO, engendrés, il faut 
prendre en cunsiddérat-ion les associations ioniques 
pour le calcul de [H.$X~], ceci pour des eaux de 
condwtivités =- A 500-SOU pihos. La correction 
apportée devient en effet t,rtG irup0rtant.e pour les 
eaux de fortes salures. 

- L’eau du nord du lac PoopO est nettement 
sous-saturbe : [HzCOz.&rr. (2) ne représente que 
36 o/. de la valeur de saturat.ion. La sous-saturation, 
exprimée en moles, est de O,OO75>c 10-3 moles/1 
avant correct.ion, contre O,OO~~O X 10F3 moles/1 aprks 
correction. Donc, sans correction, la sous-saturation 
est sous-évaluée de 25 O/” ainsi que, par voie de 
conséquence, le flux de CO, entrant dans le milieu. 
L’eau du centre du Poop6 est légèrement sursaturée : 
[JWO,;lcorr. est, 2t) 04 > à [H,CO&,,. Cette 
sursaturat*ion diminue de SO o/. lorsque l’on tient, 

1.2. InfIuence des associations ioniques sur les condi- 
tions de précipitation de la calcite 

Parmi les eaux étudiees, celles du nord et de 
l’extrême nord du lac Tchad, celle du lac. Titicaca 
et. celles du lac. Poopb sont. le siège de prkcipitation de 
calcite. -4ussi, allons-nous les examiner pour préciser 
les conditions de déroulement. de ce processus, avec 
et sans prise en c»mpt,e des associations ioniques, 
dans le but, d’kvaluer le facteur correc.tif que ces 
dernières apportent,. 

La rkaction est la suivante : Ca* + CO;- 2 CaCO, 
(calcite). La constante d’bquilibre, I<s-calc. exprime 

(1) Cette sursaturation est fr6quent.e dans les eaux de, fleuves. 
(2) Cette sous-saturation provient de l’ac.tivit.6 photosynth6tique de marrophytes dans une zone de très faible profondeur 

(70 cm). 

Cah. O.R.S.T.O.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos l-2, 1979-1980 : .3-31. 



le produit. (1~ solubilit.ti de la calcite : IiS-cdc. = 
f GHi+ [Ca++],,. .< fç.,,;- [CX&-]Q.. Les c.onclit.i«ns de 
précipit.ation dans le milieu peuvent ct.re dfXnies 
1)itr le [)IdZif tf’Ucfil)ifis iCJiZiqZIN : PrlI,,I,. = 
f cait [C:a++] v f,:,,;- [CQ-1. L’kart entxe ces wntli- 
tiens et. ctellf:s Arrespondant. au deroulement. du 
prowsau~ S l’k~1Glibrr t.hrrnlotlyn~lnaiclue peut, Gtxe 
caract.f%& par le dey- tif> dc;pmserruwf de la réaction : 
f&,,., = P--l I,.;&. / Iis~<?aJc.. Ce rapport. a l’avantage 
d’étrfi dirwtrment proportionne1 A l’uffirliti CIP la 
réaction c*hirtiic-lue, A, qui est une sort,e de forw 
motrice du la réaction (1). En effet, on sait, que le 
çourenl. de la réaction chir~Gyut~ est, fonction de 
1’atYinitb chimique. Aussi, bien qu’il n’y ait généra- 
lerrirnt. pas une relation de proportionnalité entre vf’s 

deux grandeurs, ws dernières varient-elles dans le . merne sens; le courant3 dr la réact~ion est d’autant 
plus grand que l’afinit& ou encore le degré de 
dépassement. de la réaction, est. élevé, et, inversement. 
D’ail l’intbr6t. de connaitre avec le plus d’exactitude 
possible 8, soit, dans le cas prkent. PAIcalc,, pour 
t.0ut.e étude sur les coura& de processus chimique. 

Nous allons suc,cessivr?rrlent, calculer (PAI,,l,&, 
B partir des donnbes brutes [GI], et [CO,]T et 
( PAI,,l,.j,~c,,, k partir des données corrigées [Ca++] 
et. [COJ, fournies par les tableaux 5, 6, 8, 9 et 
10. Pour le calcul des degr&- b de dépassement, corres- 
pondants (3,,lc.Jr> et. (80al,T.)corr., nous utilisons les 
valeurs de K,+d,. report,ér:s sur le graphique 13. 
Les rbsu1tat.s sont. regroupPs sur le t.nbleau 12. 

jP.4 Tcal, .. I,:, ................ yY2,8 Y ll’l-” 198 -/ II)-” 
(F’.41,.al,:.~c.urr .............. 57 x 10-p Il,9 /’ lu-” 
lis-,;&. ...................... 1,s; i( 10-Q 4,oï 2’ 10-O 
i6,zl.s~,T. I,., ................... -143 1‘2 
,c3ca]a.)~,)rr. ................ Ii3,Y lf<,4 

La précipitation du ca1cit.e a lieu clans des eaux 
reIat.ivem~~nt~ cnncentr@es au sein desquelles les 
associaticms ioniques sont. importantes. Aussi, dans 
t-cut.es les eaux esamini’w, la correction apportée dans 
les calculs est-elltb importante. En effet, on constate 
que dans les raux tlu Tchad et. c.elle du Titicaca 
(PAI,,~,~),-j est. 2.3 - 2,6 fois::- S (Prl1,,1,.),.,,,..; dans 
l’eau du nord du Poupb 5 fois et. dans l’eau du 
rtlrit,rt: du PooyG 13,A fois. 

Cela entraine de profondes modifications des 
degrk de d8passement. des réactions. Ainsi dans les 
eaux du lac Tchad (&ralc.)corr. est de 16,s - 19 
cont.rr X - J--k avant correction. Dans l’eau du 
Titicaca, le degrk de d@passenicnt est. de 2,8 contre 6,s. 
Pc.mr le+ eau; du lac PoopO, les corrections sont 
encore plus granclf5 : pour celle du nord la valeur du 
degr6 de dépassement pasw tlfk 33,7 avant correction, 

6,7 après correction et,, IJOUr celle du centre, de 
140,3 il lC),h. 

En somme, qu’ellrs que soient les eaux envisagées, 
l’influence des associations ioniques sur les conditions 
de déroulement. de la pré.cipit.ation de cakite est 
trPs grande. II est. donc indispensable de tenir 
c.ompte des modifications qu’elles apportent, sous 
peine de commettre d’import-antes erreurs d’est.ima- 
t.inn. 

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

Nous allons examiner l’état de saturation des 
eaux du nord et du centre du lac PoopO vis-A-vis 
du gypse, toujours en tenant compt.e ou non des 
associations ioniques pour évaluer le t.erme 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 centFraIe du lac contien- 
nent 20 k 25 y0 de gypse (1). 

La réaction en jeu est. la suivante : 
Ca++ + SO;- + 2H,O z CaSO,, 2H,O (gypse). 
La constante d’équilibre, I<s-mpF, exprime le 

produit de so1ubilit.é du >gpse : Ks-DB. = f,,c+ 
[CaHJé, x fso;- [SOJQ x fZHz, [Hz012 Les condi- 
tions de prthpitat~ion dans le milieu sont définies, 
comme pour la calcite, par le produit d’activités 
ioniques : PA&,,. = f,,tt [Ca++] j< f,,;- [SOJ X 
f&-, [H,O]“. L’écart entre c.es conditions et. celles 
correspondant au déroulement du processus à 
l’équilibre thermodynamique est. caractérisé par le 
degré de dépassement de la réaction : ?&,. = 
Pugy,. / &yp. 

1ogK 
t 

l . 
5 10 15 20 25 T”C 

Fig. 13. - Variations des produits de solubilité de la calcite 
Ks-ra1r.r du fk!YPse, K-gyp., et. de la constante de Henry, K, 

en fonction de la tcmpkaturr, T OC. 
Plots of solubilify produrfs of calcife, Ks.cCZfc., of yypsiwn, 
&-gup. > ami Henry’s consfunf, Ii,, LWPS~~S femperafzwe, T OC. 

(PAI,,.),, est c.alculé 5 partir des données brut.es 
[GalT et [SO&, (PATgyp.)corr. à partir des donnbes 
corrigées [Ca++] et5 [SO,-], qui sont. fournies dans les 

TABLEAU 13 

Eau du nortl du Eau du centre du 
lac PoopO lac Poop6 

(PAIs3Tp.)” . . . . . . c,54 x10-5 10,55 x 10-S 
(PAIgyp.!rorr. ‘. . . 1;21 x 10-S 2,07 x10-5 
Ks-gSP.. . . . . . . . 1,431 x 10-j 1,431 x 10-5 
(6,,.)“. . . 1,77 7,3Ï 
(Qgyp.korr. ” ‘. 0,845 1,81j 

tableaux 9 et 10. Pour calculer les degrés de dépas- 
sement correspondants (X,,,.), et (8gYP.)corr., nous 
utilisons les valeurs dc Iis.,E(vTr. report.ées sur le 
graphique IX L’activitC de i’eau f,,,, [H,O] est 
prise égale à 0,975 pour l’eau wntrale du lac PoopO, 
Q 1 pour l’eau du nord (2). Les rh1t.et.s sont, regroupés 
dans le tableau 13. 

L’influence des associations ioniqurs sur le calcul 
du produit. d’ahivités ioniques du gypse, bien que 
moins grande que dans le cas de la calcite, reste impor- 
tante. En effet,, on cnnshk que pour l’eau du nord 
du lac PoopO (PXI,,.), est, 2 fois 3>- à (PAIFÿPJcorr. 
et, pour celle du cent.re du lac. (PM,,.), est 
4 fois > A (PA41~r,.)corr.. Les degr6s de dépassement 
des réactions sont modifiés dans les mémes rapports : 
pour l’eau du nord, (BDP.)çorr. est, de 0,845 contre 
2,77 avant. correction; pour l’eau du c.entre de 1,SO 
conhc 7,X. 

Ainsi, on observe que l’eau du nord est sursaturée 
vis-h-vis du gypse, si l’on ne tient pas compte des 
associations ioniques; elle devient, sous-saturée aprés 
correction, ce qlli explique l’ahsrnce de gypse dans 
la région occupée par des eaux chimiquement 
voisines de cei tt? drrnihe. 

L’eau du wntre, par corAre, reste largement 
sat.urf?e apri9 cnrrcction. Cela se traduit hien par 
une précipitation de gypse clans les sédiments de 
ceMe zone. 

L’affinite chimique est, elle-rncme corrigée dans les 
mêmes proportions que le de-ré de depassement de 
la rtac.tion. 

Pour préwir 1’exiJence d’un processus physique 
ou chimique, ou enrore prbciser les conditions dans 

(1) RouLmGÉ (communication personnrlle). 
(?.) L’act.ivitB de l’eau a élt calculée à l’aide de la rPlat.ion approsirnativc2 : IHeO H,O = 1 - 1.),01; y, m,; mi rst la somme de 

toutes espéces dissoutes chargées OU neutres (GARRELS ct. CHRIST, 1965). 
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lesquelles il se deroule dans un milieu donné, il 
faut. prendre en considération les seules especes 
dissoutes réellement engagees dans la relation 
t-herrn«dyIlami(~~ie qui @le le processus. Or, celles-ci 
ne sont pas direct~ement donnrks par l’analyse 
chimique lorsque les asaociat,ions ioniques sont. nota- 
bles. Dans c.e cas, il faut reconstituer la composition 
chimique rklle du milieu a partir de l’analyse chimi- 
que (( brute )) par applkation d’un modtle d’eyuilibre 
t.herm~~~dynarniclue. La nécessité d’une telle opération 
dépeml de la nature et. de la concentration des 
diverses especes dissoutes dans le milieu, et., plus 
Part.iculi~rernerlt de wllrs qui sont engagees dans le 
processus envisagé. 

A t.it.re d’exemple, nous avons etudié l’influence 
des associations ioniques sur trois types de processus : 
rt;gldi\tiOn C;(I), dissous - P c0t atn~osphériyue, préci- 
pitations de calcite et de gypse, se déroulant dans 
diffirents milieux. Les prinripaus points suivants 
se degagent : 

- La régulation C;(.J, dissous - P,,, atmosphé- 
rique dans les eaux examinées est susceptible d’èt-re 
atIec,t.ée tle facon notable par les associations ioniques 
quand les salures atteignent et dépassent XJO @Cos. 
Lorsque l’on calrule [H&O~] à partir du pH et- 
de l’alcalinité, cm obt-ient. une valeur trop fort.e 
si l’on ne tient pas compte de celles-ci. Autrement, 
dit ,. si l’on definit. l’état de saturation ac,tuel du 

miheu par rapport à I’et.at de saturnt,ion d’équilibre, 
cet.te erreur entraîne, lorsqu’il y a sursaturation, 
une surestimet.ion de cette derniere, lorsqu’il y a 
sc,us-saturation, une sous-estimation. Par voie de 
consequence, pour les ét.udes de flux de CO,, a l’inter- 
face eau-at.nzosphbre, qui tendent, à rétablir l’état, de 
saturation d’Pquilibre, la force motrice de la diffusion 
- qui depend cle l’érart. entre l’État; de saturation 
actuel et celui d’équilibre -, sera surestimé dans le 
premier cas, sous-estime dans le sec,ond. Citons, 
tw ext?.In~Jlt’, quf2 la sursaturation d’une eau du lac 
Tchad, de c~onduc3ivité égale à 5c)(3 pmhos, qui est. 
de 113 ” (,, serait. sans correction de 120 ‘30 et- que, 
la sursat.urat.ion d’une eau du lac PoopO, de conduc- 
t.ivite 6galc à fi5 UO(J p.mhos, qui est. de 127 yo serait 
sans correction de 205 y;,. 

- Les conditions dans lesquelles se déroule la 
précipitat-ion de calcite sont généralement profoncle- 
ment modifiées par les associations ioniques. En 
effet., crlles-ci sont. definies par le produit, rl’aci.ivités 
ioniques PAI,.,1,.. = {Ca++> >’ {GO~-}. Or, il s’agit., 
la, de deus élbrnrnt,s qui ont. me fort.e tendanre a 

s’apparier pour former notamment CaCOi, CaSO4 
et M&O~, Il s’ensuit, une import(ant,e surestimation 
du produit d’activités ioniques, et, par la-même, 
du degré de depassement de la ré,act,ion (6 = PA.&,../ 
bcalc.), si l’on ne tient, pas wmpte des associations 
ioniques. Par suite, la force motrice de la réaction, 
de laquelle dépend en partie le c.ourant. de precipi- 
tation de la calcite clans le milieu, est modifiée dans 
les mPmes proportions que le degre de dépassement 
(étant égale A ce paramistre à une constante pres). 
Rappelons que le degré de dépassement de la réaction 
de précipitat.ion de la calcite d’une eau du lac. Tchad, 
de c,ondwt.ivité égale a 800 pmhos, qui est de 18,9 
serait de 44,3 sans correction: le degré de dépassement, 
pour une eau du lar Poop6, de conductivité égale a 
65 000 pmlios, qui est de l(J,5 serait de 140,5 sans 
correction. 

- La prtkipitation de gypse a lieu dans des 
eaux généralement. concentrées, ce qui favorise les 
associations ioniques; de plus, les ions concernés, 
si savoir Ca++ et SO,- s’apparient, facilement. De 
même que dans le cas de la calcite, le degré de dépas- 
sement. de la reset-ion de formation de gypse, calwlé 
Q partir de valeurs de concentrations non corrigées 
est. fortement. surestimé : ainsi, pour une eau du lac 
Poopo, de conductivité Igale A 65 000 txnhos, il est 
de 737 contre I$ci aprk correct.ion. 

En dtfinitive, on constate d’une manière genérale 
que : 

- Lorsque le milieu est sursaturé en un clément 
dissous donné, la sursat.uration est. surest.imée si 
l’on ne Gent pas compte des associat,ions ioniques; 
il en est, de même de la force motrice du courant 
de la réac.tion qui t,end à reduire la sursaturation et 
à rétablir la concentration d’équilibre de l’éléments. 

- Lorsque, au contraire, le milieu est sous-saturé 
en un élément, dissous donne, la sous-saturat.ion est 
sous-estimee, si l’on ne considère pas les associations 
ioniques; la force motrice du c.ourant, de la réaction, 
qui t.end a reduire la sous-saturation et. à rétablir 
la concentrat.ion d’equilibre de l’élément, est. sous- 
est.imé dans les memes proport,ions. 

D’une autre maniere, on peut dire que les associa- 
tions ioniques frrzwrise~zt le maintien d’un état de 
swsaturation en elérnents dissous d’un milieu, tandis 
qu’elles &fuaorise~~f le maiut.ien d’un état de sous- 
sat.urat,ion. 
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Détails de calcul sur l’établissement du modéle 

pH, [Na],, [Ca],, [M~IT, [KIT, [Cl]=, [SO&, [H’%I-d-~L~:%IT 
Les coefficients d’artivit.6 sont tirt L :$ drs gra1~hiqur.s 2, 3 et 4 pour la valeur de la force ionique calcnlér, 1. (Pour le calcul _ 

dtl I, on admet tout d’abord que I’atcalinité [HCO&+ZICOy]~ provient des seuls bicarb»riates.) 

Les constantes tl’f$yuilibre, rorrespondant h la tempcirature 0 du milieu, sont. t.irt!rs de la figure 1. 

y\. PREMIÈRE APPROXIMATION 

(~1 adnlrt dans un premier temps lpe [Na+] = [Na!,, [Ca++] E [Ca],, [Mg++] = [bfg]r et [K+] = [K]r et. l’on développa 
lr calcul suivant : 

[ÇaHCO& 1 (fca++)i x (fncoB)l _ a 1 
[HC&], 

= [Ca]r x - 7 
k.3 bcK& 

[~fr;I~IC:O:l, = LRlgIT x 1 :x (fM@+), x ffHCO& = b, 

WC’% k .’ (fMgHc”3, 

[NaHCO;], _ 1 
[Na]= x - x ha+)l x (fHco;)* --- - 

WCO31, k 6 UNaHcoO,‘, - = c1 

[cacog]l _ 1 

x- 
[GI]T x - % (fc.a++), x fco;-J, = d, 

k, (fceco<j)l 

w~w1, _ 
m- P1glT x & A 

(%g++& x &Os-)* _ 
(f,gco;)l 

- e, 

’ Calcul des espèces bicarbonatks et. carbonaties : 

[HC:C),]r = [Hi:oJl+ [CaHCOQII-l- [~I~nCo~l~+[NaHC0~1~ = [HCC~;l,ilfal+l~l+c,) 
[CC),]T =- [CO;F]l+ [CaC@‘&+ [MgCO~llt [NaCCU = [COS%Cl +d~te, ffi) 

[H(:O& et [CO,], qui ne sont pas diwctcment donnés par I’arralysc chimique sont calculfh cn rt%olvant le syst&me d’kquations 

suivant. : 

[H(:C),]T+?[CC),j, = Alcalinitk dv l’eau. 



LES ASSOCIATIONS IONIQUES DANS LF.S EAUX CONTINENTALES 25 

On en déduit, par la suite : 

[HCO& = [HCO& / (1 +aI+bl+cI) ; [CO;], = [CO& / [l -kd,+~~lSfI~ 
[CAHCOt;], = [HCO,], x a,; [MgHCO~], = [HCO& Y bz; [NaHCCJ’& = [HCO& X c1 
[CaCO~], = [CO& x cl,; [M&O’& = [CO;-)l x e,; [NaCO& = [CO;F], x f, 

l Calcul des espkes sulfatées : 

[SO& = [SO-,-l,+ [CaSO:]l+ [i%$O~jl+ [NaSCJ&+ [KSrJ;l, = [SC);-] (1 -tg,+h,fiI+i,l 

on sn dkduit : 
ISO;-1, = [SWT / iI+gl+R1+L+jlI 
[CaSOO,]l = [SO;-1,x g,; [iMgSO’& = [SOq-]1 x h, ; [NaSO;)l = [SCj;-]1 / i,; [KW;) = [SO;?], j< j, 

‘ Calcul des cations Libres : 
[Ca++], = [Ca], - [CaHCO& - [CaCOQ], - [(:aSCJz]l 
[Mg++], = [hI& - [MgHCO:], - [hfgCO;]1 - [M@O:ll 
[Na+], = iNaIT - [NaHCOQ], - [NaCOj], - [NaSO;lI 
[K+], = [KIT ~~- [KSO,], 

B. APPROXIMATIONS SUCCESSIVES 

On recommance le calcul prkkdent en remplaçant les valeurs des cations libres prises au départ par c.ellrs obtenues en fin 
de calcul (ex. : pour la seconde approximation, on remplace Na= par Na+,... ; pour la troisi&nr Na*, par Na+%...) ainsi qu’en prenant 
les nouvelles valeurs des coefkicnts d’activité des esptces dtkivant. de la nouvelle force ionique tenant compte de la nouvelle 
distribukn des espkces. 

Le calcul est répété jusqu’h ce que les distributions des esptces rksultant de deux approximations successives deviennent 
voisines (les modifications des concentrations des espbces variant Ir plus entre deux tours de calcul ne doivent pas excé.der 5 %). 

Prenons le cas de la niame approximation : 

[CaHCOt]n 1 
= [Ca*+]n-1 x - x &a++), x (fHr.dn ~ a, 

[HCOQln k, vcaHco~)n 

WSO& = [K+],l x ; / fK+)* x (fao;.)n _ ‘n 
[SO;-III 

-1 
1? (fIcso;Jn 

’ Calcul des cspkces bicarbonatees rt carbonatées : 

[HCO& = [HCO&+ [CaHCOi]n+ [MgHCO&+ [NaHCO& = [HCO& ! 1 i- an-kbn-kcn) 
[CO& = [CO~v]~+[CaCO&f [MgCO~]n+ [NaCO& = [CO& (1 +dn+en-l-fn) 

[HCO& et [CO& sont. obtenus 5 partir du syst&me d’équations suivant : 
[HC0,JT+2[CO& = Alcalinitf! 

LCOSIT 
[IJco,I, x 

l-l-an-kbn+% jc 10-pH x ifc»s-A, _ k 
l+dn+en+ fn (fHr.o-,)y 2 

On en déduit, par la suite : 

[HCO& = [HCO& / (l+an-/-bn+cn) ; [Co;]n = [CO,]= / (l+dn-l-cn-kfni 
[CaHCC& = [HC,O;Jn x an; [hlgHCO& = [HCO;],, x bn ; [NaHCOu,ln = [ HCO;], Y q, 
[CaCOtJn = [HCO;-1, % dn ; [MgCO’& = [CC);-j x en ; [NaCO& = [CD-]nX fa 

l Calcul des rspèces sulfatées : 

[SO& = [SO~~]+[CaSO~]~[IllgSO~]S[NaSO;]+[KS04] = [SO;-‘J (l+gn+hn-l-in+jn) 

On en déduit : 
ISO& = FO& / U-l-gn+hn+in+h) -- 
[CaSO:], = [SO, In % gn ; [M@O:], = [SO& Y h, ; [NaSO&, = [S04‘ln j, in; IKSO& = LSO& x jn 

l Calcul des cations libres : 
[Ca++]ri = [Ca], - [CaHCO:)n - [CaCOt]n-- [CaSO& 
[Mg*+], = [M& - [MgHCO& - [MgCO& - [M@I&, 
[Na+], = [Na]* - [NaHCO:], - [NaCO;], - [NaSO& 
W+l,= Wr - WSOiln 

Cah. O.R.S,T.O.i1I., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1980 : 3-31. 
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1050 

770 
‘ 1 /‘ 

480 

* 

1670 

L 
J:J*l 

1870 f-P 

1 INITIALISATION 1 

DES ESPECES 
BiCARBONATEES 

TEST D’APPROXI- 
: MATION SUIVANTE SUR 

LES CONCENTRATIONS 

380 
m’“““““: !-.-.-.--.-,-q~~~~~~~.~.~ -.-.-.-. -.-.-.boucle*rative~, 

180 f? II 

1960 4 
IMPRESSION 

J 

100 32767 

ROUTINE D’ERREURS r---&-j 

Fig. 14. - Organigramme du programme informatique. Composition chimique des eaux-basic-plus. 
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- 

B. 

ANNEXE II 

Programme informatique ( 1) 

A ORGANIGRAAIhlE 

B TABLEAUX DIMENSIONNES EN MÉMOIRE 

C LISTING 

D EXEMPLE D’IMPRESSION I)ES RESULTATS 

îL ORGAKIGRAMME 

Ce programme est constit.ui: do deux parties : (cf. fig. 14). 

- calcul des paramétres : constant.es d’équilibre a la tem- 
pérature T OC (kT oo), paramétres A rt. B de DEBYE et 
HUCKEL a la temperaturc T OC. 

2. Line boucle itcrative de calculs, initialisee par trois 
tests : 
- un test. portant sur le nombre d’iterations j dejà réalisées 

(Jfl‘f), 
1 Une part.ie entrocs et. calculs des parambtres de base : 
entree des aaramét.res 121 : analvse chiminue de l’eau 

- un test d’itération suivante portant sur les concentrations 
calculees (A[:]>5 T, ?i, 

(pH, concen;rations re&&ives to&los en Na: Ca, Mg, K, - un test complémentaire portant sur les coefficients d’acti- 
Cl, SOJ, alcalinité, T OC), constantes d’équilibres des réac- vit.6 (Af,.<:5 y;, 91. 
tions (--log,,k,, &, enthalpies des réact.ions (AHozS oc), A l’issue de ces iterations est obtenue l’impression de la 
valences des ions (Z), rayons ioniques an solution (a), composit.ion chimique réelle de l’eau considérce (ainsi que des 
termes empiriques correctifs (b ); donnees initiaIos dues R l’analyse chimique) (3). 

TABLEAUX DIMEIYSIONNÉS EN M@~OIRE 

(1) TABLEAU 4 des données de l’analgse chimique: 

1 2 .Y 4 
- log,,k,, oc A%, on KT oc 

y---------- 
1 1 Al = pH 

1 A2 = [NalT 
I 

- log,,k, = 6,35 k 

2 

3 1 A3 = [Ca], I 
4 ) Al = [Mg]r I 

5 ) A5 = LKIT 
I 

6 1 A6 = [Cl], 
1 

I 

7 L---n-----l A7 = [SO lT 

8 [HCO& 

1: pc:;;~[G;---~ 

11 
L 

A9 = T OK 
-------_- J 

12 WnCO;] 

- log,,k, = 1033 

- log,oks = 1,lO 

-log,oka = 0,F)O 

- log,,k, = - 0,25 

-log,,k, = 3,15 

- log,,k, = 2.88 

-- log,,k,, = 1,27 

- log,Okg = C,31 

- log,,k,, = Y,,24 

- log,,k,, = 0,PZ 

- log,,k,, = 0,85 

1% 

AHo, = - 6331 k, 

AHo, = - 10370 k, 

3 i lc, 

AHo, = - 3130 k, 

Arr~, = - 58 k, 

AHny = - 8911 1% 

AHo, = - 1650 k, 

AH”,, = -- 4020 k 10 

AHo 1* TE - 0,229 k 

AHo,? = - 3082 k II 

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

13 Donnt?cs fournies par les auteurs (cf. Tableau l), 
El: Donnéas fournirs par l’analyse c.himiqur de l’eau, A2, A3, X4, A5 recalcnlt’s a chaque iteration. 
n Donnees calculéas par le. programme.. 

Concent.rations en M/l. 
Enthalpies en Cal/M. 

(1) Nous remercions Rodrigo Caballero, Chef du C.P.D.I. u Centra dc Procesamiento de Datos de Information 1) de La Paz, pour 
ses conseils et les facilites qu’il nous a accordes pour mener à bien l’établissement do cc programme réalise sur PDP 1145 Digital. 

(2) Les données Al....A9 sont. introduites au moyen d’un sous-programme (cf. listing : 110 INPUT ( INPUT FILE “; W@ S). 
(3) Les resultats sont. stockés dans un sous-programme utilise ultcrieurement. pour l’impression du tableau recapitulatif 

(cf. listing : 150 TNPLJT * OUTPLTT TO 0 ; \VCr 8). 

Cah. O.R.S.T.O.M., SC?. If:ydrobiol., vol. XIII, 11~8 l-2. 1.979-1.980 : 3-36. 



État du Tableau F avant l’initialisatiun pr&klant l’itkation 
suivantr : 

+1 1 4.0 0.075 (f Na+)j.l 1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

x 

(1 

10 

11 

12 

13 

I-1 

15 

16 

17 

18 

0.165 (f l:a++tj.l j-2 5.0 
-- 
+2 6.5 
-- 
fi 3.5 0.015 (f K+)j.l -1 

;, 5.0 
II . I (f C:l-)j-l 

(f SO;-)j-1 

(f HCOJj.I 

(f CO;m)j.l 

(f CaHC;03]j-1 

(f hIgHCOQ)j-1 

(f NaHCOi)j-1 

-m 

-1 5.6 
-- 

2 5.4 
-- 

-(-1 6.0 
-- 
+1 4.0 
-I 

0 
-- 

0 L -- 
0 -. 

If NaCO;l.j-l -1 1 5.1 
-' 

0 
-- 

0 
e -* 

(f CaSO’ijj-* 

(Y JIRS0~lj.l 

(f NaSO;)j-l 

(f KS0;lj.l 

-1 1 5.1 

Tableau F (18,s) tiimensiomu! ligne 170, 
tl4fini lignes 710 ti S-10. 

n Donnérs rrca1cu1ees pal le programme ti chaque 
ithtion. 

? I [CO,-]j [CilSO3j L”GY++lj 
I 

3 
I 

[CaHCOf]j 1 [MgSO;]j 1 [Na+]j 
I 

7 1 [M~CO~]j 1 [CHCl+]j 1 (KC:l]j 1 

Y I>RCO;~L~[ [;ll$l+]j 1 [KHCOJj 1 

Tableau C (8,3) dirrirnsionnb ligne 170, 
recalcult à chaque itkrat.ion. 

n Concentration (&I/II cffwthvmrnt. utilisees dans l’et.a- 
Missement de la composition chimique réelle. 

Tableau 1 (13,l t dimensionné ligne 170, 
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C. LISTING 

100 
110 
120 
130 
140 
150 
lb0 
17O 
1HO 
1YO 
200 
210 
22u 
230 
240 
250 
2bO 
170 
ZHU 
290 
3UO 
310 
310 
330 
340 
350 
3blJ 
3'10 
380 
3YO 
400 
410 
420 
430 
440 
450 
4uo 
4‘10 
480 
4YO 
5oc 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
5YO 
bUU 
h10 
b2U 
b3U 
b40 
b5U 
bbU 
610 
btlU 
bYU 
7vo 
IlU 
./ zu 
1 JC 

ON EHHUH GCTC 2190 
1NPUT "INPUT FlLE :":WOS 
IF LtiJ(i”O$] <> 0% THEk 2 9%=-l%: CGT0 140 
MOS=“KU: ” 
IJYEN luOs FOR INPUT AS FlLE 1% 
INPUT "OUTPUT TO:": WUS 
D'PEN NO$ FUR CUTPUT AS FILE Iïk 
DIM A(12,4), S(lOl, l(131, Y(lS,51, C(B,31 
Xth ENIRADA DE. LUS DATUS QUlMlClJS Db LA ANALYSIS 
&"PH:";: INPU. dl%, Al 
LE’? A(l,l)=Al 

tN FCLt/Ll'I. 

6"CRAlT:";: INPUT #l%, A2' 
LET A(2 l>=A2 , 
&“LCAIT:“;: INPUT fil%, A3 
LE1 A(3,1l=A3 
&'~MGJT:";: INPUT 81%. A4 
LET A(l,lj=A4 
&"lKlT:";: INFUT Ill%, AS 
LE1 A[5 11=A5 , 
&"lCLI~i;";: IIJPUT #la-, Ah 
LÇT A(6,1J=Ab 
&"tüO411:";: INFUT dl%, A7 
LET AC7,1)=A7 
6'IHC03l'It2[CC31T:";: IMPUT Xl%, A8 
LET A~lU.ll=AO 
b”TEI4~ERAT!JPA EN GHAIJOS CELSIUS:";: INPUI &l%, A9 
LE1 AYzAYt273 ! 1HAhbFUPMAR A C;RU. KtLVIK 
LET A(ll,l)=A!G 
RKW CUr~DlClCNES 1NlTiALES EN POLE/LlT. 
LETA(B.l)=A~10.11 
L~T c(i,3)=A(3,lj 
LE1 c(2,3l=A(4,1) 
LET C(3,3l=A(Z,l) 
LET c(4,31=A(5.11 
LET C(1,2l=A(7,1) 
LHT C15,3)=A(6,1) 
LET C~l,l)=k(s,l) 
LE'I: c<2,11=0: 
PLP 1r~THUOUCiCW LIE LLJS -LLiGIO fi A 15 G’HV,. CELSlLrb 
LbT A(1.2J=6.35 
LE1 A(2;2)=10.33 
LET AO,L)=l.lO 
LET A(4 2)=0 90 . 
LbT A(S:21=-0.25 
LtT Alb,2)=3.15 
LOT A17,23=2.aa 
LET A(t7,2)=1.27 
LET A(9,2J=2.31 
LE’T A(10,2J=2.24 
L,EI A~ll.L1~O.a% 

! LHCC3JT=CtiCU31f+2LCC31T 
! LCA++Jl=[CA11 
! lMGttll=LMGl1 
! CNPtll=LNAJT 
! IK+Jl=LRJT- 
! IS~J~--J~=ISD~JT 
! LCL-Jl=ICLIT 
! ~HCL3-11=1H2CC3*1 
! LClt3--Il=0 

! Kl: kLCO3; Ht, HCC3- 
tlClJ3-; Ht, CU3-- ! hï: 

1 KS: 
! h4: 
! h5: 
! t;b; 
! m7: 
! hn: 
! hY: 
! KlU: KGSUB; F.Gtt, SÇ4-- 
! hll: l,ASUQ-: kAt, SL4-- 

CAHCUt; CA+,, HCU3- 
FGHCOJt:: WGtt. CCJ3-- 
NAHCUX-i NA+, ccs-- 
CACU3; CPtt, CU3-- 
kCCIJ3: iiG+t, CU.+-- 
?$ACU3-; NA+, CU3-- 
CAjU4; CAtt, SU4-- 

ii1 h112,2)=0.85 : h12: i<SU4-;ht, SCJ-- 
Ml+ IHTRLIDUCIC~ DE LAS tMhALP1AS IJk LHS HtACIUhES A 25 tifill. CtLSIUb tN CAL./KCLt 
LOT A13,3)=-6331 ! ÇhihAL.3 
LtT A[4.3)=-10370 ! KNlhAL.4 
LOI Atb,3)=-3130 
LtT A(7,31=-5S 
LE3 AIH,3)=-8911 
Ltf A(9,3)=-1050 
LET A(10,3J=-4920 

! t1u’IhAL.b 
: thlhAL.7 
! tRlkAL.8 
: LHIHAi.Y 
! OkThAL. 10 

LET A(ll,31=-222Y ! ENIHAL.ll 
LCl A(12.31=-3os2 ! thlhAL.11 

Lk.T )(1,2J, t(l.2). >(Y,ZJ, ktlo,iJ=l ! wtt, P,, CktlCL3t, KGHCU3i 
Ltl t‘(L,LJ, F(3,21=2 ! CAtt, Htitt 

Cal~. O.R.S.T.O.M., sér. Hgdrobi»l., 7101. XIII, nos 1-2, 197.9-1980 : S-34. 



740 
150 
i 60 
/ 10 
780 
7YO 
800 
810 
820 
830 
840 
t150 
BbU 
8’70 
eèo 
HYO 
Y 00 
Y10 
Y20 
Y30 
Y40 
Y50 
Y60 
Y70 
YttO 
YYU 
1000 
1010 
1020 
lU3U 
lU40 
1050 
1060 
lu-70 
1080 
1090 
1100 
1110 

1120 

1130 

1140 
1150 
1160 
1170 
1100 
1190 
1200 
1210 
1220 
1230 
1240 
1250 
1200 
1270 
1280 
1290 
1300 
1310 
1320 
1330 
1340 
1350 
1360 

Lt1 FIù,21, F(B,LJ=-2 
LE1 F[ll,dJ, F(12,11, k’(13 ,LJ, 

Jr b 
UCIG 

F(15,2J, t 116,2J=U f %,,;,“%3, CIGCU3, CASC4, Nl;SU4 
(17,2J, t (18,21=-l 

II‘ 
bli~ UIIIU;CL-, kCU3-, NACOJ-, iiAbL4-, r:SUd- 

LLP t (1,3J=3.5 
Lt1 F(l,jJ, F(10,3J=4.0 
LE.1 k(2,31, F[b,JJ=5.0 
LET k(7.31. F(H.31. Y(14.3). F(1’7,3J, k(ld,3J=5.4 

! nt 
! kA+, ritihCU3i 
! CA+t, SiJ4-- 
! HCZ3-, CUj--, NACU3-, NASCQ-, hSOQ- 
! MGt, 
! CAliCo3t 

SlL UklliAL, 
! tuAt 

Lt’i Fr3;3,&5.5 
I,E’IFlY,3J=b.U 
Lb’C F(h,JJ=~(h,jJ*(lU**bJ kLik K=l 1C id 
KEII TtHilIltOS EMPIPICUS UE CUHKCICR 
LE’: F(l,‘lJ=O.C75 
LtP F(2,4J=0.165 ! CAtt 
LET Yt3,4)=0.200 ! i*tGt+ 
LET t (4,4J=0.015 ! ht 
Lt!,T F16,4l=-O.U LU ! su.j*- 

kEN CALCULC Ut LAS CUkb‘IANltS Ut E~UlLlUl~l11 A ltld’F,kAlUkA ‘1 GkL. CtLLilUS 
tw K=l ‘10 12 
IF ti=l ‘IHEN Y80 
IF K:,! ‘TliEk 1000 
1F K=5 THEN 1020 
LET A~h.4l=~-ALh,2JtlA~h,~J/4.~7blCL1/2Yd-l/A~ll,lJl~ 
GUPIJ 1030 
LET. A(K,4J=10.0090~CA(11,11-2731-6.5b5UJ 
GOTO 1030 
LET A~K,4J=[0.012U~[A(ll,lJ-.d73l-lO.b2UOl 
GUTU 1030 
LtT A(K,4J= [-O.OU45*lA(ll,l)-2731+ 0.36251 
LET A(K,4)= lO*ClA(K,4Jl 
NEXT K 
HEM CALCUL0 Dk LOS PAkAMETtiCl.5 DE DEBPE Y HUChLL ÇN FUNCIUM Ut LA TEMl’bkAl’UHA 
LLT A=0.000836*tA(11,1l-273lt0.487Y2 
LEI’ t~=10.000164*~A~11,1~-2731+0.324UBJILIOCI~-~J1 
J-l ! PF!lPtk& APPkLlXlMAClCN 

SIN UNICAU 

HEI.1 FUEHZAS ICNICAS PUR PARTES 
DEF FNB2~Xl,X2,X3J=0.5*C(Xl,X2)SfF(X3,2.~**21 
I(ll=ENtJ2(3,3,1): 1(2)=FNH2(1,3,21: 1(3J=FN62(2,3,3): 1(41=YNE2(4,3,41 

! 1 NA+, I CA+t, 1 MGtt, 1 Kt 
1(5J=tNB2(S,3,51: I(bl=FNB2~1,2,61: 1(7J=FNb2(1,1,7): I(BJ=~NE2(2,1,HJ 

! 1 CL-. I SO4--. I HCU3-. 1 CG3-- 
I(Yl=YNB2(3,l,Yl: I(lO)=FRH2(4,l,lU1: 1~11):~i~U2~8,1,14’J: 1(12J-FNB2(4,2,17): l(ljJ=kNB2(5,2,iM) 

! 1 CAHC03+, 1 YGHCU3t, 1 NAC03-, 1 NAS04-, 1 KSCJ4- 
REM FUEHZA IONlCA 1 TOTALE DE: LA SOLUCIUN 
1-o 
LET I=Itl(lo FGH h=l ‘TO 13 
HLM CALCUL0 UE LUS CUEFICIEbTES UL ACIIVIUAD t 

1=0,5*(SUMA CONC.*Z**Zl 

! SUMA L‘E LAS FUtRZAS ~U~U~CAS PUH t’ARTLS 

FUR K-l ICI 18 
LET X=(-A)*tF~K,2)**2J*SUR(I) 
LEP Y=itCH*F~K,3)1*SQH~Ll 
IF K-11 ‘THEN 1280 
IF K-l OH K-L OR K=3 Ok K”4 Gk K=b ‘IHEk 1300 
IF K=13 THLN 1320 
IF K=15 THEN 1340 
1F K-12 OH K-16 THEN 1360 
LET F(K,l)=lO**(X/Yl 
GOTO 1370 
LEl’ F(l1, 1 
GOTU 1370 
LLT F(h.1 
GOTO 1370 
LE1 F(13, 
GOTO 1370 
LET k’(15, 
GUTU 1370 
LE1 F(K,l 

J=F(7,1) 

=lU**[X/YtF~K,4l*II 

J=lOC*[-0.63*11 

J=lO**C-0.45*11 

=lO**C-0.54*11 

! [NAHCL31 
! L#A+I, LCAttl, MGttI, [KtJ, [SU4--1 
! LMGCC3J 
! LCASlJ41 
! [CACC3l,[MGSU41 
! [HCC3-) , LCU3--1, tCAHC03t1, LMGHCU3t1, NACQ3-J, [NASU4-1 r LKS04-1 

! F LlrAhCU31 = k [HCU3-1 
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1410 

1420 

1430 
1440 
1450 
1460 
1410 
1480 
14YU 
1560 
1510 
1520 
1530 
1540 

1550 

15bO 
1570 
1580 
1590 
1bVU 

lb10 
lb20 
1030 

lb40 
lb50 
lb60 
lb/U 
lb80 
lb90 
1700 

1710 

1’120 
1730 
1740 
1750 
lib0 
1710 
1180 
1790 
1BOD 
1610 
Id20 
1830 
1840 
1850 
1860 
1870 
1880 
18YO 
1900 
1910 
lY20 

1)t.b ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
H[IJ=~rJfll(l,3,L,I,9J: lj~ïJ=~tfBl(%,I,3,I,lUJ: b(>J=~P~f?1(3,5,1;/,11J: b~~J=~i~~lll,b,2,M,liJ 

! LLAI~CU3tJ/LhC~3-J, ll~~~IiC~3tJ/Ll~c’~3-l, LNAHCUJJ/ LHCUJ-J, LCACb3l/LCU3--J 
f1(5)=~,11j1(2,7,3,k,l31: h~bJ-~hf~l(3,b,l,8,lrJ: B(7J=~l&IIl,Y,i,b,15J: 6(bJ=PNbl(2,10,3,6,1bJ 

i LWXU31/ LCUJ-;J , LNACU3-J / LCUJ--J , LCPSU4J/ LSLJ--J , LF,LSC4J / lSU4--1 

h t 8 
LET 
Lt.1 
LE1 
LET 
LE1 
L&T 
H ES; 
LET 
LET 
DEF 

! IHASU4-J/ LSU4--J , LhSU4-1/ LSU4--J 
bICAI~BOlrA1OS Y CAkHUi3ATUb Il1’1ALtb 
Z:ltliLlJt~(LJ+6(3J 
b=l+B(4)tf!(SJ+k(bJ 
U=A(2,4)*AB ! U=hïI( 1HCU311+11CÇ31’lJ 
V=F’(S,lJ/F(7,1J ! V=(F ClJ3--J/(t HCC3-J 
A(9,1J=U/LL(Z/~J*L1U*ZI-Ao)l*V:+L*A12,4JJ ! LCU3J’l MtiLE/Ll’l. 
A(k,ll=A8-2*A(9,lJ ! LHCL3lT wJLÇ/LI1. 
ESPECtS EICAHUUNA~A~JA~ Y CABf3üNATADAS 
CIl,lJ=A(E,lJ/L ! tHCL3-J=LHCU3IT/Z 
C(~,l)=A(5,1l/W : LCC3--J=LCU31’1/~. 
FNU~(X~,X~J=C(X~,~J*XL 

C(3,lJ=~HB3(1,B(lJJ: c~4,1J=YNt3311,!?~2JJ: C(s,lJ=FNB3(1,H(3~) 
! LCAHC~3tl~LI~CD3-J*~~lJ, [,~~GnC~3tJ=lhCU3-l*k(i), Li~AHCL3-I=LHCU3-I*B~31 

C(b,lJ=FN83(2,8(4JJ: C(~,~J=F’NB~(L,IZ(~)J: C~k,lJ=Pl~B3I2,U(hJJ 
! LCACCI~J=[CU~--JI~(~J, LNGCUjJ=LCu3--J*b(~J, lhACU3-J=LCU3--J*tl(bJ 

HEM CSPECIES SULFATADAS 
LtT T=ltA~7JtS~8Jt0~9ltB~lDJ 
LE1 C(1,2J=A(7,1)/~ ! LSC,4--J=LSU4JT/4 
DEF YNB.i~XlJ=C(1,2J*Xl 
C(2,2J=FNB4(8(7JJ: C(3,2J=FNB4(d(dJJ: C14,2J=tNB4(t,(9)J: C~5,LJ:PkB4(k(lUJJ 

! LCASL4J, LMCSC4Js [NASU4-1, LkSU4-1 
HE!.1 CATIONES LIBRES 
DEP FNB5(X1,X2,X3,X4J=X1-C(X2,l~-CO-C(X4,2J 
C(1,3)=FNB5(A3,3,6,~1: C(2,3J=FNB5(A4,4,7,3J: C(3,3J=kNB5(A2,5,0,4J 

! ICAttJ=[CAIT-LCAHCG3tJ-~CACU3J-~CASL4J; 
~MG+tI=~KCJI-L~ltiHCU3tl-LMGCU3-l-LMGSL¶J, 
LluAtl=LluAl’l-lirAl1CU3l-l~~ACU3-l-ll~ASG4-J 

LtT C(4,3J=A5-C(5,2J 
IF J<>l THEN 1690 
GOSUH lA70 
J=Jtl 
GOlU 1090 
HEM ‘TLSl IIE APPRUXIHAC1ON SIGUlENlE: 50 SUBRL LAS CUNCtNl~ACIChtS 
k=AbS(AII,lJ-C(3,3JJ: C=ABS(A(3,1J-C(1,3JJ: M=AfiS(A(4,11-C(2,3JJ: K=ABS(A(5,1J-C14,3JJ 

! N=ABS([NAIT-CNAtIJ, C=ABS([CAlT-LCAttJJ, M=ABS(Cl~GII-I~GttlJ, K=AES(LKlT-tK+l) 
Nl=O.O5*A(2,1J: Cl=O.O5*A(3,lJ: Ml:O.O5*A(4,1J: kl=D.D5*A(5,1) 

! N1=0.05*[NA1T, Cl=O.O5*ICAJT, Nl=lJ.OS*LMGI?, f%l=O.O5*LKIT 
lF 14>=rdi OH C>=C1 OH K>=KI IHtN 1740 
GOTU 1940 
;;; TEST SUERE LOS COLE-LCIENTÉS DE ACTI~IDAD t: VARIACIOL 5 si 

FUR K=l TO 17 
IF’ tABS(F(K,lJl/F(K,5J1(0.05 THth 1790 
F=Ftl 
NEXT K 
IF F=O ‘IHEN 1840 
GOSUB 1870 
J=Jtl 
GOTO 1090 
GOSUB 1870 
J=Jtl 
GUPU 1380 
HEM INICIALISACIUN 
Ltl’ A(2,lJ=C(3,3J ! LNAI’I= L‘NAtJ 
LET A(3,1J=C(1,3J ! [CAJ’ï=LCA+tJ 
LCT A(4,lJ=C(2,3J : LMGJI=~MG++J 
LET.A(5,1J=C(4,31 : LhJl=lhtl 
LE’T‘F[k,5J=F(K,IJ kUH h=l 10 lti‘ 

Cah. O.R.S.T.O.M., sér. Hydrobiol., vol. XIII, nos 1-2, 1979-1989 : J-34. 
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lY30 
1940 
lY5O 
1YbU 
1970 
1980 
IYYO 
2000 
2010 
2020 
LU30 
2040 
ïU50 
2ObO 
LU70 
2080 
2090 
2100 
2110 
2120 
2130 
2140 
2150 
2100 
2170 
LlilO 
2190 
2LUO 
2210 
222O 
2230 
2240 
2250 
2260 
2270 
2280 
2290 
LJUU 
L310 
2320 
2330 
2340 
2350 
23bO 
2370 
238O 
2390 
2400 
2410 
2420 
2430 
2440 
245O 
2460 
2470 
24x0 
24YV 
L5OO 
hio 
L52U 
2530 
L54U 
L55U 
2560 
2570 

RElUHh 
HEM CALCUL0 CE LHZCU3*1 
LE1 A~12,1~=~101*~-A1l*F~7,ll*C~l,lJJ/A~l,4J ! [HZCO3*J=lOt-PlitIF HCC3-J*(HCU3-J/Kl 
HtM 1MPRÇSION DE LUS HBSULlADOS ! lJE6IAICluN Dt LAS LINEAS Ut 1MPHtSIIJN 
TiS=" PROG : COMPO3.BAS'tSPACES~lOJ 
TlS=TlSt" COMPUSIClON QUlMlCA DE LAS AGUAS "+SPACE$(lOJ 
'Tl$='TlSt"FECHA : \ \'tSPACES(Zl 
TlS=T1$t'HORA : \ \"tSPACES(61 
TlS=TlSt'P : #nu" 
'TL$Z" PHCYECTD : \~tSPACES(25lt"\"tSPACtSlb) 
T2$=T2S+'LAGO :\'tSPACES(lYJt"\"tSPACLS~6J 
T2$=T25t'AU'IOR : \'tSPACESC281+"\" 
Lis=" 'IEMFERATURA = ##.## GHD.CBL" 
Lzs=" \ \= XIR.a#A"--- "tSPACES(391 
LLs=L2St'\ \= ##.#A" 
El$=u \ \= 8##.PnR----" 
E2SZ" \ \= Bnn.n%R----" 
E)S=" \ \= 1#.##" 
E45=" \ \= R#u.X#n----" 
L3$=" \ \"tSPACES(E)t'##~.###----~ 
L3S=L3S+SPACES(18Jt'BBd.R#' 
L3S=L3StSPACES(llJt"rff.RI" 
L3S=L3$tSPACES(lIIt'#t.PI" 
L3$=L3$tSPACES(llJt"tl#.##' 
L3$=L3StSPACES(llJt"##.##" 
GUl'U 2210 
6 LHR,ERL : 
RESUME. 2210 s'rop 
!RUTlNA DE IMFRESIUQ 
h#12%,CHRS(12%1 
VIS-DATES(O) !FECHA 

-.. 

V2S=TlN~~~01 :HORA 
V%=V%tl% 
P~l2%,USINC 11s,v1s,V2s,V% 
VjS="llPSTUM" 

h@12% 
hUtL%,USIIG 12$,V36,V4S,V5$ 
b!4123 
b.@I2%,îAHI30J,'DA1US GtNLHALES 
6812% 
o#l2$," 0 COMPCSIClUN QUIMICA HRU'IA EN M/L" 
6812% 
bill2%,USIHG LlS,AY-273 
&BIL%,USING E~S,"LNAI'I",A~; 
h#IZ%,USING ElS,"LCAJT",A3; 
&#lL%,USlNG E1S,"L14GlT",A4 
bRlZ%,USING tlS,"Lh IT",AS; 
S#lL%,USING LlS,"CCLIl',Ao; 
&#lL%,USING ElS,"LSU4Il',A7 
bnl23,USING 64S."LHCU3JT t 2*1CU3II'.AU 
LP~I%;USING E3$;"PH",Al 
6812% 
&nlZ%.," COMPCSICIUN QUlMICA HEAL EN M/ L" 
b#ll% 
&#12%,LtSl~G ElS,~LNAtl",CI3,3); 
&R~L%,USING E1S,"INAHCD3l',Cl5,1J; 
&#IZ%,USING tlS,"LNACU3-J',C(B,lJ; 
bdll%,USIHG ElS,"INASO4-J',CI4,2J 
&#lI%,USlidG Ç1S,'LCAttl",CLl,3li 
bRlL%,USING tl$,"LCAHCCJ3+I',C(3,lJ; 
&R~~%,USING ~lS,"LCACU3J',C16,1J; 
&#IL%.Uk.ING ElS,"LCASU4I',C(L,Ll 
b#IZP,USING tl$,"LlilG+tl",C~2,3J; 

Cah. O.R.S.T.O.M., sCr. Hgdrobiol., vol. XIII, nos l-2, 197%1980 : 3-31. 
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PHUG : COMl’O3.!3AS CUMPUSICIUN UUIMICA UE LAS AGUAS 

PHUYECTO : OHSICtJ 

CIJMPUSICION QUIMICA RRUTA EN M/L 

TEMPERATURA = 9.00 GHD.CEL 
[PIAI T = 188.200E-03 ICAJT 
CK IT = 568,00OE-05 ICLIT 
CHC03JT + 2etC03JT = 205.000X-OS 
PII = 8.82 

COMPOSlCllJN QUIMICA REAL Ek R/ L 

LAtiU : PKl<D(BO.. 

DPTOS GENEHALLS 

FLCIiA : lO-Jul-7 HURA : 20:59 

AUTGH : X.LAZZAHD 

= 307.YOOÇ-04 LMtiJ 1 = lb5..200Er,O4 
= 175.2OOIi-03 LSUQJI ='305.SOOE-04 

INA+1 = 183.033E-03 [NAHCU31 = 88l.U05E-07 lNAC03.J q 29Q.OOOE-07 [NASUQ-1 = 504.908E-05 
[CA++1 = 775.096E-05 [CAHCU3+1 q 230.334E-07 LCACU3J = 741,37flE-07 LCASU41 = 294.187ki-05 

l#G++l = 130.01bE-04 [MGHCOJtJ = Ili4.04FJE-07 LHGCU3J q YY2,805E.-07 LWGSU41 = 340.075E-05 
lhtl = 553.73UE-05 lHC03-1 = l37..312lc-05 [Cll3--J = 704.521E-07 LKSO4-1 = 142.703E-06 
LSO4--1 : 190.15bÉ-04 LCL-J = 175.2OOE-03 LHLCU3*J = 405.208E-08 

FORMAS LIBRES % DF: LAS 8 Ct LAS FORYAS COMPLEJACAS 
CA1 1llkE.S Y CGMPLEJAUAS FORMAS 

EN I/L LIbHES 
========::======:============================================~~~~~~~~========~~~~=~~~========~~~~-~~~---------~~~:~~---- --___L---_----___--_---- 

NA 188.200E-03 97.25 0.05 0.02 2.68 0.00 
CA 107.900E-04 71.83 0.21 0.69 L7,Lb 0.00 
t4 G lb5.200E-04 78.70 U.11 O.bU ‘do.59 0.00 
h 568.000t-OS Y7.49 0.00 0.00 2.51 0.00 

P : 1 

F’OAIAS LIBHLS % LIE LAS % CE LAS k’OkPAS CUEPLEJADAS 
ANIUNES i COMPLtJADAS PUHHAS 

EN Y/L Lltm!s Aiu-HClJ> Ah - cc3 AN - SO4 AN-CL 
==l========E=::===:=--:i-=-:l_-::e=:--Ie================================================================================ 

HCU3 150.266Ë-05 91.3s 1.53 1.21 5.t16 u.00 
CU3 273.670E-Ob 25.74 27.09 36.28 10.89 O.OU 
su4 305.500t-04 bd.24 Y.b3 11.13 lb.53 0.47 
CL 175.200E-03 100.00 U.00 u.00 0.00 0.00 

E’wnlum : Colonne Aniones, y,; de las formas complejüùas, lire : AN-Ch, An-Mg, AN-Na, An-K au lieu de AN-HC:OY, AN-CUJ, AN-SCM, AN-CL. 


