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.- .-
RESUME 

Les rejets importants de métaux lourds dans 1 e mi lieu aquati que ont 
amené les chercheurs à étudier la toxicité de ces éléments envers les orga­
nismes de ce milieu. Une approche souvent utilisée consiste à réaliser des 
expériences avec des organismes types en milieu de culture, ce qui permet de 
contrôl er 1 es conditi ons du mi 1 ieu. De récentes études uti 1 i sant cette 
approche ont dénontré que la toxicité de certains métaux est fonction de 
leur spéciation, c'est-à-dire de leur distribution sous différentes formes. 
La spéciation, bien que difficilement mesurable, peut être calculée à l'aide 
de modèles basés sur la thermodynamique. 

Il existe déjà plusieurs modèles de calcul de la spéciation, mais aucun 
n'est spécifique aux milieux de culture. C'est ce qui nous a conduit à 
mettre au point SPECUL, un modèle informatisé de calcul de la spéciation 
spécifique aux milieux de culture. SPECUL est basé sur l'approche dite des 
constantes d'équilibre. En principe, il peut être utilisé pour des condi­
tions de température variant entre a et 1000 C, des forces ioniques de solu­
tion entre a et 0,5 M et il permet de vérifier la formation possible de 
précipités. Les constituants de la banque de données thermodynamiques per­
mettent de couvrir une large gamme de milieux de culture. 

SPECUL a été comparé à deux modèles reconnus; il fournit des résultats 
comparables avec un temps réponse équivalent tout en requérant un espace­
mémoire plus petit. Les principaux avantages résident dans sa facilité 
d'utilisation et son adaptabilité. Son utilisation ne requiert que peu de 
connaissances en informatique et en chimie des solutions. Un modu1 e de 
gestion interne permet la mise à jour de la banque de données thermodynami­
ques et l'ajout de constituants, selon les besoins de l'utilisateur. 

vii 
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Introducti on 

Le développement industriel a amené 1 e rejet important de métaux 

lourds dans le milieu aquatique. Certains métaux ont montré des niveaux 

suffisamment élevés pour être toxiques pour les organismes biologiques de ce 

milieu. Par exemp1 a • des concentrations de cuivre en solution aussi faible 

que 1 ppb peuvent être toxiques à certaines espèces de phytoplancton (Man­

delli, 1969; Erickson, 1972). Ketchun et al. (1975) ont élaboré une liste, 

par ordre décroissante de toxicité, des dix métaux traces les plus toxiques 

dans certaines conditions. Ce sont le mercure, le cadmiun, l'argent, le 

nickel, le selenium, le plomb, le cuivre, le chrome, l'arsenic et le zinc. 

Ces constatations, panni d'autres, ont amené les chercheurs à étudier la 

toxicité des métaux traces envers les organismes aquatiques. 

Une méthode d'investigation consiste à faire des études en labora­

toire dans des milieux de culture qui permettent de contrôler les conditions 

expérimentales, par exemple: les concentrations des divers réactifs. Ces 

milieux contiennent les éléments essentiels à la croisance des organismes 

étudi és et des 1 igands organi ques forts qui s' associ ent aux métaux. On 

ajoute le métal désiré à des concentrations variées et on en étudie les 

effets (taux de mortalité, variation de la courbe de croissance, bio-accumu­

lation, etc ••• ) sur les organismes choisis. 

Des études récentes dans de tels milieux et d'autres "in situ" ont 

mis en évidence l'importance de la spéciation du métal, c'est-à-dire de sa 

répartition sous différentes formes (Dodge et al., 1979; Allen et !L., 1980; 
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Sunda et al., 1978; Young et al., 1979; Andrew, 1976; Sunda et Gui1lard, 

1976; Magnuson et al., 1979). Les récentes recherches sur 1 a toxicité en 

présence d'agents complexants indiquent que la formation de complexes orga­

niques ou inorganiques réduit grandement la toxicité de métaux pour plu­

sieurs types d'organismes aquatiques (Chiaudani et Vighi, 1978; Andrew et 

~., 1977; Morel et al., 1979a). Les études antéri eures étaient beaucoup 

plus empiriques. On se contentait d'ajouter le métal et de noter l'effet de 

la concentration totale ajoutée. Les erreurs qui leurs sont attribuables 

sont expliquées du fait qu'elles ont été menées sans tenir compte de fac­

teurs tels que: i) la spéciation des' métaux en solution; ii) la précipita­

tion d'une partie des métaux ajoutés; iii) les changements de pH au cqurs de 

l'expérience; iv) l'influence de la matière organique excrétée par les al­

gues. Bien qu'il ait été clairement établi que la spéciation joue un rôle 

primordial dans la biodisponibilité et la toxicité des métaux, peu d'études 

actuelles en tiennent compte parce que: i) les différentes formes sous les­

quelles le métal existe en solution sont difficiles à mesurer; ii) le calcul 

de la spéciation à l'aide de modèles basés sur les équilibres n'est pas à la 

porté de tous pui sque 1 es modèl es ne sont pas tout à fai t adaptés aux mi­

lieux de culture et sont difficiles à modifier pour un non initié. 

La mesure des différentes formes du métal constitue le moyen idéal 

de déterminer la spédation. QJelques méthodes de mesure ont été élaborées, 

mais chacune comprend des problèmes importants. Selon Guy et Kean (1980), 

elles peuvent être classées en trois catégories. La première fait appel à 

des méthodes électrochimiques qui peuvent permettre de différencier les for­

mes libres et liées d'un métal. Parmi celles-ci, nous retrouvons la mesure 
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par él ectrode sél ective et 1 es méthodes polarographiques. Les mesures par 

élecrode sélective ainsi que par polarographie normale, manquent de sensibi­

lité. De plus, il n'existe pas d'électrode sélective pour tous les métaux. 

La polarographie inverse est plus sensible mais il est difficile d'interpré­

ter 1 es résul tats obtenus. Les deux autres catégories consi stent à effec­

tuer une séparation des espèces suivie d'un dosage du contenu en métal. La 

séparation peut être basée sur les dimensions des espèces (ex.: ultrafil­

tration, dialyse) ou sur les différences dans la cinétique de dissociation 

des complexes (ex.: chromatographie sur colonne). Les résultats des métho­

des de séparation sont eux aussi difficiles à interpréter. Bien que ces 

méthodes soient prometteuses, elles ne fournissent que des résultats frag­

mentaires et le moyen le plus utilisé d'estimer la spéciation fait appel à 

un calcul théorique. Ce calcul peut s'opérer très rapidement grâce à l'uti­

lisation d'un ordinateur. 

Les modèles de calcul de la spéciation des métaux sont tous basés 

sur les équilibres chimiques. Plusieurs modèles informatisés existent déjà 

dont les plus utilisés sont: MINEQL (Westall et al., 1976), GEOCHEM (Sposito 

et Ma tti god, 1979), WATEQ (Truesdell et Jones, 1974), SOLMNEQ (Kharaka et 

Ba rnes, 1973), PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) et WATSPEC (Wi gl ey, 1977). 

Les autres modèles existants sont généralement de moindre importance ou des 

précurseurs qui ont servi de base aux modèl es cités. Ces modèl es ont été 

développés pour des applications spécifiques. Parmi les six modèles cités, 

les cinq derniers ont été construits pour le calcul de la spéciation des 

constituants des eaux naturelles. Les applications visées sont plutôt d'or-

dre géochimique. Seul MINEQL (Westall et al., 1976) a été développé pour 
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calculer la spéciation d'un milieu de culture et de l'eau naturelle. Il 

couvre cependant une gamme réduite de ligands et ne peut être appliqué qu'à 

1 a température de 2SoC à moi ns que 11 util i sateur ne fourni sse sa propre 

banque de données thermo~namiques. Les modèles existants ne sont donc pas 

tout à fait adaptés aux études avec les milieux de culture sauf pour ce qui 

est de MINEQL (Westall et al., 1976) si 11 utilisateur travaille à 2SoC et à 

une force ionique de O.S M. I1 s nécessitent des adaptations souvent impor­

tantes qui les rendent difficiles d'utilisation pour les non initiés. 

Objectif 

Toutes ces considérations nous conduisent à développer un modèle, 

basé sur les équilibres chimiques, qui soit bien adapté aux études en milieu 

de culture. Le modèle devra posséder les caractéristiques de simplicité et 

d'adaptabilité pour qulun utilisateur ne possédant que quelques connaissan­

ces en informatique et en chimie des solutions puisse l'utiliser facilement 

et le modifier si nécessaire. 

Notons que nous utiliserons le point plutôt que la virgule dans la 

notation arithmétique pour demeurer consistants avec les tableaux produits 

par le système informatique. 
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Chapitre l 

Aspects théoriques des modèles de spéciation 
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Chapitre 1 

1. Aspects théoriques des modèles de spéciation 

Les modèles de calcul de la spéciation sont basés sur des consi­

dérations théoriques de la chimie des solutions. La connaissance de ces 

bases est nécessaire à une meilleure compréhension des modèles et à leur 

util i sati on pl us judi ci euse. Dans l a parti e qui suivra. nous trai terons 

sommairement des milieux de culture. de leur développement et de leur compo­

sition. Nous verrons. par la suite. quelques notions de la chimie des solu­

tions dont le type d'équations à résoudre. les simplifications qulon leur 

opère et les correcti ons à apporter pour teni r compte des condi ti ons du 

milieu. 

1.1 Introduction aux milieux de culture 

Les milieux de culture ont été développés dans le but d'étudier. 

en laboratoire. les organismes aquatiques. tout en contrôlant les principa­

les variables du système. 

Dès 1893. Miquel réussit à cultiver quelques diatomés en labora­

toire. mais il siest rapidement apen;u que l'échantillon d'eau de mer qui 

lui servait de milieu ne pouvait soutenir de façon prolongée la croissance 

des algues (Provasoli et al. 1957). En 1934, Foyn découvrit que 11addition 

d'extraits de sol à 11eau de mer enrichie de minéraux. bien que sujette à la 

formation de précipités à cause de la présence de plusieurs sels en condi-
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tion de sursaturation, fournissait un milieu marin plus propice à la crois­

sance dlorganismes variés. Ce nlest qulen 1950 que les milieux tels que 

nous les connaissons sont apparus. Vutilisation dlagents ché1ateurs a 

permis le développement de milieux sans recourir aux extraits de sol ou à 

11 eau provenant dl un mi 1 i eu naturel pour 1 e contrôl e des métaux lourds (Pro­

vaso1i et al. 1957). Cette découverte a alors permis de mieux contrôler le 

problème de formation de précipités. 

De nos jours, les milieux de culture sont plus raffinés et sont 

souvent spécifiques à des groupes dlorganismes. Ils sont préparés à partir 

de solutions aqueuses de sels minéraux, de ligands organiques et de vitami­

nes. Le tableau l tiré de Stein (1973) donne la composition de quelques 

mil ieux qui sont fréquemment util isés. Tous ces efforts de recherche ont 

permis de rendre plus reproductibles les expériences menées avec un même 

milieu, la même espèce et pour les mêmes conditions expérimentales. 

Comme nous llavons vu dans l 1 introducti on, la biodisponibi1ité et 

la toxicité des métaux lourds en milieu de culture nlest pas nécessairement 

fonction de la conct:~tration totale du métal mais peut dépendre plutôt de 

quelques formes spécifiques de ce dernier. Clest pourquoi une même concen­

tration totale dlun élénent dans des milieux différents ne produit pas né­

cessairement la même toxicité. Les réactions de dissociation, complexation 

et précipitation sont à considérer pour connaître la spéciation du milieu et 

permettre dlévaluer la concentration des formes biodisposibles; il faut 

alors faire appel aux connaissances de la chimie des solutions. 



Tableau 1: Concentration des additifs dans des milieux définisa 

Concentration 
Pdd it ifs 

Be 1j eri nck Bold Bozniak Cg 10 Chu no. 10 Rodhe Volvox Wa ri s Woods Hole 

MACRONUTRIMENTS (mM) 

(NH")2 HPO" 0.15 

NH"N03 1.87 

K2HPO" 4.11 0.43 0.03 0.57 0.06 0.029 0.05 

KH2 PO" 2.67 1.29 0.03 

KNO] 9.89 0.99 

KCl 0.67 

NaNO] 2.94 

NaCl 0.43 

NaHC03 0.72 0.15 

Ha2C03 0.19 

Ha 2 SiO] 0.21 0.20 0.164 0.1 

NaN03 1.0 

~SO" 0.08 0.30 0.04 1.01 0.10 0.042 0.16 0.08 0.15 

MnSO" 0.0002 

CaCl 2 0.07 0.17 0.25 

Ca(N03 )2 0.61 0.11 0.24 0.366 0.5 

CaSO" 0.37 

Fe2 (SO,,) 3 0.008 

Fe citrate 0.018 0.0041 

Acide citrique 0.005 0.0052 
(Xl 

1 
Ha 2 glycerophosphate - 0.16 

Glycyl glycine 7.57 3.78 3.3b 

Tris (hydroxyméthy- 4.13b 
1 ami no methane) 



VITAMINES (nH) 

Biot1ne 

Cyanocoba 1 ami ne 7.4 

Thi ami ne.HCl 3.0 

HICRONUTRIHENTS (~H) 

H3BO~ 16.17 184.7 46.0 46.3 

EDTA 7.65 171.09 

Ha 2·EDTA 26.86 26.86 

CoC1 2 0.63 0.084 0.042 

Co(N03 )2 16.8 

CuSO" 0.601 62.9 0.008 0.316 

FeC1 3 

FeSO" 1.798 17.9 

K2CrO" 0.002 

(NH")6~702" 0.081 

Ho°3 4.9 0.052 0.147 

Ha2MaO" 

MnC1 2 2.56 7.3 4.498 9.147 

VOSO .. 0.019 

ZnC1 2 0.076 

ZnSO .. 7.65 30.7 0.772 

KOH 553 

an ré de Stein (1973) . 
bUtilise soit le glycylglycine ou le tris pour tanponner 
CStarr (1968) suggère: biotine 1.023 nM; cyanocobalanine 0.11 nM 

0.41c 

0.74c 

17.86 

12.09 

0.05 

4.9 2.15 

17,91 

0,12 

1,24 

0,22 

54,0 

2.047 

0.368 

297 

11.71 

0.042 

0.040 

11.65 

0,025 

0,910 

0,077 

1.0 
1 
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1.2 Aspects tht~riques de la chimie des solutions 

D'un point de vue physico-chimique, les associations ioniques 

consécutives à l'addition d'un métal à une solution sont des processus dyna­

miques qui font intervenir des vitesses de réaction qui sont variables. La 

complexité des interactions rend impossible la prise en compte de la dynami­

que des processus. Pour résoudre le problème du calcul des complexes, nous 

ferons appel à la thermodynamique qui ne tient compte que d'états d'équili­

bre. 

1. 2.1 Équations à résoudre 

Le modèle consiste simplement en une série d'équations de conser­

vation de la matière, qu'il s'agit de résoudre pour obtenir la concentration 

de chacune des espèces chimi ques. Ces équati ons se présentent sous l a forme 

générale suivante: 

où: CTi = concentration totale du constituant i 

[ion libre i ]= concentration de l'ion libre i (métal ou ligand) 

~[COMPLEXESi] = sommation des concentrations de tous les 

compl exes formés avec le constituant i 

vi = coefficient stoéchiométrique du constituant i dans le 

compl exe. 
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Prenons l'exemple d'une solution de CaS04. Selon la littérature, 

les espèces suivantes existent: Ca+2 , H2S04, HS04-, S04- 2 , CaHS04+, CaSOo4• 

Les équations de conservation de la matière sont donc les suivantes: 

( 1.1) 

Ce système d'équations ne peut être résolu directement car il y a trop d'in­

connus. Afin de simplifier les équations, on él imine des inconnus en tenant 

canpte des expressi ons des constantes dl équil ibre. Considérons dans 1 a 

section 1.2.1 que les constantes d'équilibre sont corrigées pour la force 

ionique, c'est-à-dire qu'elles sont exprimées en termes de concentrations et 

non d'activités. Les corrections des constantes, pour la force ionique, 

seront discutées à la section 1.2.2. 

1.2.1.1 Expression générale de la constante d'équilibre 

Considérons la réaction chimique générale: 

aA + bB ! cC + dD (1. 3) 

Par conventi on, 1 es réacti fs apparai'ssent du côté gauche et 1 es 

produits de la réaction, du côté droit. La constante d'équilibre, K, slex­

prime: 
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K = [C]C[D]d 
[A]a[B]b 

(1.4 ) 

où 1 es quanti tés entre parenthèses carrées, [ ], représentent 1 es concen-

trations des réactifs et des produits de la réaction, affectés d'un exposant 

égal à leur coefficient stoéchianétrique (a, b, c, d) dans la réaction chi-

mique. 

Par convention, la constante d'équilibre s'exprime toujours canme 

le rapport du produit des concentrations (ou des activités) des produits de 

la réaction sur le produit des concentrations des réactifs. Les valeurs 

nlJ1léri ques des constantes, ordi nai rement pour T = 25°C et P = 1 atm, sont 

canpilées dans des olNrages de référence (Smith et Martell 1976; Sillen et 

Martell 1964 et 1971). 

Le but tie ce travail n'étant pas de procéder à une revue critique 

des valeurs nlJ1lériques des constantes d'équilibre, les valeurs de K et d'en-

thalpies de réactions ont été tirées directement des ouvrages de référence 

cités ci-dessus. La canpilation a été canplétée en utilisant les valeurs 

utilisées dans les modèles SOLMENEQ (Kharaka et Barnes 1973), WATEQ (Trues­

dell et Jones 1974), MINEQL (Westall et al. 1976), GEOCHEM (Sposito et Mal-

tigod 1979) et PARKE (Tessier et al. 1980). Les équations chimiques, consi-

dérées pour le modèle ainsi que les valeurs munériques de constantes d'équi­

libre et d'enthalpies de réactions, sont présentées aux tableaux A.1.1 à 

A.1.11. 
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1.2.1.2 Simplification des équations de conservation de la matière 

Pour décrire les simplifications des équations que nous pouvons 

opérer, prenons l'exemple précédent de la solution de caS04 • ()) a les réac­

tions de formation de l'acide suivantes: 

SO -2 + H+ ~ HSO -. 
44' = 

[ H2S04 ] 
:-----

[H S04 -] [ H+ ] 
(1.5) 

(1. 6) 

On rema rque que 1 es équations sont éc ri tes dans 1 e sens d'une 

association plutôt que dans le sens d'une dissociation. La valeur nLméri-

que de la constante d'association (ou de formation) est égale à l'inverse de 

celle de la constante de dissociation. 

En réarrangeant (1.5) et (1.6): 

(1. 7) 

(1.8) 

En substituant (1.8) dans (1.7): 

(1.9) 
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Considérons maintenant le cas des canplexes CaHS04+ et CaSOo 4 : 

Ca +2 + HSO - t Ca HSO + 
[CaHS04 +] 

KCaHSO + = 4 4 
[Ca+2] [HS04-] 4 

(1.10) 

Ca+2 + SO -2 ! CaSoo 
[CaSO° 4] 

KCaS0
4 

= 4 4 
[Ca+2] [S04 -2] 

( 1.11) 

De (1.10) et (1.11) on obtient: 

(1.12) 

(1.13) 

En cOOlbinant (1.8) et (1.12): 

(1.14) 

En substituant (1.8), (1.9), (1.13) et (1.14) dans (1.1) et (1.2) et en 

réarrangeant, on obtient: 

(1.16) 
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Pour un pH connu, on peut maintenant calculer [Ca+ 2] et [S04-2 ] 

qui sont maintenant les deux seuls inconnus. Le principe illustré ici pour 

une exemple simple est le même pour tous les cas, peu importe leur canplexi­

té. On peut ainsi se ramener à un nanbre égal d'inconnus et d'équations de 

balance de la matière ce qui permet de résoudre le système d'équations. 

1.2.2 Correction des constantes d'équilibre pour les conditions du mi­

l i eu 

On décrit ici les corrections à apporter aux constantes d'équili­

bre pour la température et pour la force ionique de la solution, tout en 

introduisant quelques concepts utiles pour une meilleure canpréhension. La 

correction pour la pression présente peu d'utilité pour les milieux de cul-

ture et ne sera donc pas di scutée. Le 1 ecteur i ritéressé pourra obteni r des 

renseignements sur cette correcti on dans Tessier et al. (1980). 

1.2.2.1 Effet de la température sur la constante d'équilibre 

Les variations de température modifient la valeur numérique de la 

constante d'équilibre. Cette dernière peut être décrite en fonction de la 

température: 

( 1.17) 

où: T2 et Tl s~nt les températures en OK; 

K2 et KI sont les valeurs respectives de la constante d'équilibre 

aux températures T 2 et Tl; 
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6HO est la variation d ' entha1pie standard pour la réaction 
r 

chimi que. 

La variation d ' entha1pie standard, ~H;, peut être calculée à par­

tir des entha1pi~s mo1a1es standards de formation, Rfo, des réactifs et des 

produits de la réaction selon 1 lexpression: 

l:.H~ = L Vi HO f (produits) - L Vi HO f (réactifs) (1.18) 

où v. représente le coefficient stoéchianétrique de 11espèce dans la réac-
l 

tion chimique. 

De façon rigoureuse, ~Ho est fonction de la température et slex­
r 

prime généralement: 

( 1.19) 

où [',H~, A, B, C ••• sont des constantes. 

Cependant, les températures employées dans les études avec les 

milieux de culture varient peu (5-25°C); dans ces cas, ~H~ peut être consi­

déré constant pour 1 a gamme de températures cons i dérées, et 11 i ntég rat i on de 

(1.17) mène à: 

(1.20) 
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1.2.2.2 Activité - vs - concentration 

Les données chimi ques des mi lieux de cul ture se présentent sous la 

forme de concentration, sauf pour le pH qui est la mesure de llactivité des 

ions H+. Par contre, les équations thermodynamiques des constantes dléqui­

libre sont généralement exprimées en tennes dl activité. Si lion veut effec­

tuer des calculs thermodynamiques pour des milieux de culture où lion ne 

connaît que les concentrations, il faut donc utiliser une relation qui lie 

llactivité et la concentration; une telle relation slexprime de la façon 

suivante: 

(1.21) 

où 

{ioni } = activité de llion i 

Yi = coefficient dlactivité de llion i 

[ioni] = concentration de llion i 

1.2.2.3 Calcul des coefficients dlactivités 

Il existe quelques équations empiriques qui permettent le calcul 

du coefficient dl activité Yi dlun ion i. Les plus utilisées dans les modè-

1 es de spéci ati on sont cell es de Debye-Hückel, Debye-Hückel modi fiée et 

celle de Davies. La plus adaptée au type de solution qui fait llobjet de 

llétude est celle préconisée par Davies; 



où: 

où: 

v'r 
Log Yi = - A Z? (- - 0.21) 

1 1 + VI"" 

A = 0.5115 (1/mol e)l pour l'eau à 25°C; 

1 = force ionique de l a solution; 

Z.= charge de l lion i. 
1 

La force ionique s'exprime: 
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(1.22) 

(1.23) 

C. = concentration de l'ion.; exprimée en molalité (ou molarité pour les 
1 1 

solutions diluées). 

La sanmation est effectuée sur tous les ions en solution. L'équation de 

Davies pour le calcul de y. nlest valable que pour 1 < 0.5 M. On remarque 
1 

d'après l'équation (1.22) que Yi -+- 1 lorsque 1 -+- 0, c'est-à-dire lorsque la 

dilution est infinie; dans ce cas, l'équation (1.21) nous indique que l'ac-

tivité des ions est t~ale à leur concentration. 

1.2.2.4 Correction des constantes d'équilibre pour la force ionique -

constantes conditionnelles 

Rigoureusement, l a constante d'équilibre thermodynamique a K pour 

la réaction (1.2) s'écrit: 
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{C}c {D}d 
aK =---- (1.24) 

En combinant les équations (1.21) et (1.24), on peut écrire: 

[e]c [D]d 

[A]a [B]b 
(1.25) 

Les '( i étant constants pour une force i oni que donnée, Cl est-à-di re 

pour une solution donnée, on peut écrire: 

a K= K.---= (1.26) 

où K est une constante conditionnelle, qui nlest valable qulà la force ioni-

que de la solution. 
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Chapi tre 2 

REVUE DES MODELES EXISTANTS 
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Chapi tre 2 

2. Revue des modèles existants 

Il existe déjà plusieurs modèles de calcul de la spéciation. Nous 

présentons ici une brève revue des modèles les plus utilisés. Nous verrons 

les approches théoriques et les méthodes de calcul qui sont utilisées, les 

applications possibles, leurs limitations et les difficultés que peuvent 

entraîner leur utilisation pour le calcul de la spéciation dans les milieux 

de cul ture. Les tabl eaux 2 et 3, tirés de Nordstran et al. (1979), montrent 

les caractéristiques principales des modèles fréquemment utilisés. 

2.1 Approches théoriques et méthodes de calcul 

Le calcul de la distribution des espèces à l'équilibre peut être 

formul é de deux mani~res distinctes, toutes deux basées sur la thermodynami­

que: l'approche dite des "constantes d' équil i bre" et celle de "l'énergie 

libre de Gibbs". Ces deux approches sont toutefois sujettes aux contraintes 

de conservation de la matiire et de l'équilibre chimique. 

Dans l'approche di te des "constantes d' équi 1 i bre", 1 es expressions 

de la loi d'action de masse sont substituées dans les conditions de balance 

de masse conduisant à une série d'équations non linéaires qui sont résolues 

simultanËment. L'approche dite de "l'énergie de Gibbs" consiste en une 

transformation des variables sous la forme de la relation: 



TABLEAU 2a: Infomatlon générale sur quelques modèles de spéciation 

Hom du EQUIL EQ 3 GEOCHEM IONPAI R MINEQL2 HIRE 
PROGRAMME 

LANGAGE FORTRAN FORTRAN FORTRAN FORTRAN FORTRAN FORTRAN 

CDC IBM IBM COC 
ORDINATEUR UNIVAC 6400/6600 360150 3101 CYBER IBM 360 

110 1600 16511 14 

Nb. DE 3300 3048 3630 606 1500 420 
CARTES 

a Ti ré de NordstrOII et al. (1979) 

MINEQLI 
REOEQL 2 R[()EQL2 SEAWAT SOLMNEQ 

FORTRAN FORTRAN FORTRAN PLII 

COC CDC 6400 
IBM 310 CYBER IBM 360 IBM 310 

14 IBM 370 
IBM 7094 
OEC 10 

1500 4000 184 2000 

WATEQF WATEQ 2 

FORTRAN PL/l 

IBM 310 
IBM 310 HONEYWELL 

60/6H/80 

1857 3000 

WATSPEC 

FORTRAN 

ICl 1903 
IBM 310 

423 

N 
N 
1 



TABLEAU 3a: Caractéristiques générales de quelques modèles de spéciation 

PROGRAMME EQUIL EQ 3 

ÊL EMENTSd 20 18 

ESPÈCES 
AQUEUSES 93 140 

GAZ 3 8 

ESPÈCES 
ORGANIQUES 0 0 

ESPÈCES 
REDOX 9 14 

MINÉRAUX 12.0 130 

COEFF.e 

ACTIVITÉ 
OH+B OH+B 

GAMME DE 
TEMP. (oC) 0-300 

GAMME DE PRES-
SION (BARS) 1 

MÉ!HOIlE Équations Séquences 
ITERATIVE expl icites monotones 
OU DE et 
CONVERGENCE méthode 

des 
sécantes 

EAU DOUCEf < 10 5 

EAU DE MERf < 30 6 
--

a Tiré de Nordstrom et al. (1979) 
b Dépend de 1 a base 'dë""'dOnnées 

GEOCHEM IONPAIR 

44 8 

2000 26 

2 1 

889 0 

20 0 

185 5 

DAVIES 
ou EDH 

OH+B 

25 0-25 

1 1 

Newton- Molalité 
Raphson des ions 

1 i bres 
par 

différen-
ce 

- 7 

156 -
.-

c Dépend de l'estimé initial donné par l'utilisateur 
d Excluant ceux de l'eau 

MINEQL2 MIRE 

38 11 

b 49 

b 0 

b 1 

b 0 

b variabl e 

Davies EDH 

25 25 

1 1 

Newton- Fraction 
Raphson cont i nue 

c 3 

c 5 
----

MINEQL/ 
REDEQL 2 REDEQL2 

b 44 

b 266 

b 2 

b 35 

b 24 

b 154 

Davies Dav i es 

25 25 

1 1 

Newton- Newton-
Raphson Raphson 

c 32 c 

c 57 c 
----

e EDH:Oebye Huckel modifié, DH+B:Debye Huckel avec terme B.I ajouté, Davies:équation de Davies 

SEAWAT SOLMNEQ WATEQF WATEQ 2 

7 24 19 29 

23 181 105 220 

1 3 3 3 

0 10 0 12 

0 12 8 12 

variable 158 101 309 

OH+B DH+B 
OH+B OH+B ou ou 

Dav i es Dav ies 

0-100 0-350 0-100 0-100 

1-1000 1-1000 1 1 

Fraction Fraction Fracti on Fraction 
cont i nue continue continue continue 

pour 
ani ons 

seul ement 

- 7 1 2 

4 11 4 4 

f Nombre d'itérations où une itération est définie comme un passage à travers les équations d'action de masse du modèle aqueux 

WATSPEC 

16 

69 

2 

1 

0 

0 
, 

: 
40 

OH+B ! 

ou 1 

Oavi es 

0-100 

1 

Fraction 
continue 

1 

5 , 

N 
LV 
1 



âG = âGo + RT ln K = o. r r 
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La fonction de l'énergie libre totale de Gibbs est alors minimisée pour la 

série dl espèces considérées et 1 eur nombre de moles sujets aux exigences de 

la condition de balance de masse. 

Pour l'instant, il existe plus de valeurs de constantes d'équili-

bre fiables que de valeurs d'énergie libre (Nordstrom et al. 1979). L'ap­

proche di te des "constantes dl équil ibre" est donc habituell ement préférée. 

Le choix de l'approche thennodynamique conditionne la catégorie 

générale de techniques numériques à utiliser. Les techniques d'optimisation 

telles que la programmation linéaire et la méthode du gradient sont em­

ployées pour l'approche par la fonction de Gibbs alors que les méthodes 

dl approxima ti ons successives et dl i térati ons successives comme cell e de 

Newton-Raphson sont plus appropriées à 11 approche par la constante d'équili­

bre (Nordstrom et al. 1979). 

Pour 11 approche di te des "constantes dl équi l ibre", qui est 1 a pl us 

utilisée, Leggett (1977) a montré à partir de quelques cas que la méthode 

modifiée de Newton-Raphson employée par Choleski serait la plus rapide pour 

résoudre les problèmes. Nous discuterons plus en détail de méthodes itéra­

tives au prochain chapi tre. Mentionnons que ces techni ques mathémati ques 

ont été discutées en détail par Zelegnik et Gardons (1968) et Van Leggeren 

et Storey (1970). Aj outons que ces méthodes condui sent à des résul tats 

semblables; la seule différence réside dans la vitesse d'exécution. 
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2.2 Applications possibles et limitations 

Chaque modèle a été développé pour un besoin spécifique et il 

n'existe pas de modèle qui soit adapté pour toutes les applications. Il est 

possible, grâce à la variété de modèles déjà existants, de calculer la spé­

ciation dans un échantillon d'eau naturelle, de faire des simulations de 

titrage, des tests de solubilité, de la modélisation d'adsorption, d'échange 

d'ions et de réactions de transfert progressif de masse dans des systèmes 

hét~rogènes. Certains modè1 es peuvent être appl iqués aux calcul s de spécia­

tion dans les milieux de culture. Nous verrons cependant que ce type d'ap­

plication est limité et qu'il nécessite souvent au préalable une modifica­

tion du modèle. Attardons-nous tout d'abord aux différences entre les ré­

sultats obtenus par différents modèles lors de leur application aux calculs 

de spéciation dans un même échantillon et à leurs causes. 

Nordstrom et al. (1979) ont comparé pl usieurs modèl es pour 1 e 

calcul de la spéciation d'un échantillon d'eau de rivière et d'un échantil-

10n d'eau de mer. Il s ont observé que 1 es résu1 tats obtenus pour une espèce 

chimique peuvent différer de 3 ordres de grandeur dans certains cas. De 

manière générale, les résultats concordent mieux pour les espèces majeures 

que pour les métaux traces et les résultats pour l'échantillon d'eau douce 

montrent pl us de simi litude entre eux que ceux obtenus pour l' échantill on 

d'eau de mer. 

Ils ont noté six causes principales de désaccord entre les résul­

tats obtenus de ces modè1 es. Ce sont 1 es val eurs des constantes d' équi 1 ibre 
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utilisées, les équations utilisées pour le calcul des coefficients d'activi­

té, l'utilisation ou non d'équations rédox, le nombre de complexes considé­

rés, la manière de résoudre le système des carbonates et la correction pour 

l a température. 

La source de différences la plus importante entre les modèles pro­

vi ent des val eurs ntJl1éri ques des constantes d' équil ibre ou des énergi es 

libres util i sées dans les modèl es. Il est fréquent que 1 es constantes de 

produit de solubilité ou de stabilité de complexes varient de plus d'un 

ordre de grandeur. Cette variabilité peut entra1ner des différences du même 

ordre dans les résultats. 

La seconde source de différences est l'inconsistance, d'un modèle 

à l'autre, des équations de calcul des coefficients d'activité et le fait 

que dans certains modèles, elles sont inadéquates. Les constantes d'équili­

bre doivent être corrigées pour 1 a force ioni que (voir chap. 1). Pour ce 

faire, il faut tout d'abord calculer les coefficients d'activité. Il existe 

trois équations empiriques généralement utilisées dans les différents modè­

les pour opérer ce calcul; ce sont celles de Debye-Hückel, de Debye-Hückel 

modifiée et celle de Davies. L'utilisation de différentes expressions peut 

conduire à des résultats différents surtout à des forces ioniques élevées. 

On remarque même que des modèles utilisent une même équation mais avec des 

coefficients empiriques différents. 

La troisième source de différences provient des hypothèses posées 

sur l'état rédox des systèmes aqueux. Certains métaux traces dont on veut 
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calculer la spéciation peuvent se trouver sous différents états d'oxYdation. 

Certa i ns modèl es comprennent des équati ons rédox permettant 1 e cal cul des 

concentrations à différents états d'oxYdation. La distribution des espèces 

rédox dépend du potentiel rédox dominant l'équilibre chimique choisi pour le 

modèle; les alternatives possibles incluent le potentiel rédox des couples 

Fe+ 2/Fe+ 3 , S-2/S042, 02/H20, 02/H202, N03 -/NH\ ou celui mesuré à l'aide 

d'une électrode de platine. La grande variété des valeurs qu'on peut choi­

sir pour le potentiel rédox conduit à des différences dans les résultats. 

Un quatrième facteur est le nombre de complexes (de concentration 

non négligeable) considérés dans les modèles; le modèle qui prend en consi­

dération plus de complexes qu'un autre donnera de plus faibles concentra­

tions de ligands et de métaux libres, en supposant les mêmes valeurs des 

constantes communes aux deux modèles. 

La cinquième source de différences réside dans les différentes 

manières utilisées dans les modèles pour traiter le système des carbonates. 

Certains modèles utilisent le carbone inorganique total comme donnée d'en­

trée alors que d'autres utilisent l'alcalinité. Pour ce dernier cas la 

valeur doit être corrigée pour la part de l'alcalinité due à d'autres espè­

ces que l es carbonates. La pl upart des modèl es corrigent pour 1 a présence 

de H2B03- et H3 Si04 - mais plusieurs autres espèces mineures devraient être 

prises en considération et il n'y a pas d'accord général pour préciser la 

correction à apporter à l'alcalinité. Selon que l es données d'entrée sont 

le carbone inorganique total ou l'alcalinité et qu'une correction est appor­

tée ou non à ce dernier paramètre, les résultats obtenus montrent des diffé­

rences. 
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La dernière source de différences est due au fait que ce ne sont 

pas tous les modèles qui opèrent la correction des constantes d'équilibre 

pour 1 a température. Si cette correction n'est pas effectuée, 1 e modèl e 

n'est utilisable qu'à la température de 25°C. Plus un utilisateur s'éloigne 

de cette température, moins fiables deviennent les résultats. 

2.3 Difficultés d'application aux milieux de culture 

Un modèle, pour être applicable aux études de toxicité en milieux 

de culture, doit tenir compte des agents chélateurs organiques utilisés dans 

ces milieux et qui sont très importants pour la spéciation des métaux tra­

ces. Le tableau 3, tiré de Nordstrom et al. (1979), montre que très peu de 

modèl es prennent en compte des 1 i gands organi ques. Deux modèl es seul ement 

peuvent ·couvrir une gamme appréciable de milieux de culture; ce sont les 

modèles GEOCHEM (Sposito et Mattigod, 1979) et MINEQL (Westall et al. 1976). 

Cependant, dans leur état actuel, ils ne sont utilisables qu'à la températu­

re de 25°C et qu'à l = 0.5 M pour MINEQL. Leur utilisation à une températu­

re différente requiert de l'utilisateur soit la modification de toute la 

banque de données thennodynami ques, soit l' introduction d'un modul e pour 

corriger les K en fonction de T. Le tableau 4 montre les adaptation requi­

ses pour appl i quer quel ques modèl es fréquemment util i sés aux mil i eux de 

culture. 

Les modifications requises, qu'elles consistent en l'addition de 

ligands organiques ou de métaux traces ou en la modification de variables 

thennodynami ques, nécessi tent de 1 a part de l' util isateur certai nes connai s­

sances en infonnatique. Très peu de modèles renferment un mécanisme permet-



Tableau 4: Appl icabil Hé de quelques modèl es aux mil ieux de culture 

NOM DU MOOEl E 

WATEQ 

SOLMNEQ 

WATSPEC 

GEOCHEM 

HINEQL 

APPLICATION(S) SPECIFIQUE(S) 1 TEMPERATURE 1 ADAPTATIONS REQUISES POUR APPLICATION 
D'UTILISATION AUX MILIEUX DE CULTURE 

- Eaux naturelles (géochimie) 
- Espèces inorganiques 

seulement 

- Eaux naturelles (géochimie) 
- Espèces inorganiques 

seulement 

- Eaux naturelles (géochimie) 
- Espèces inorganiques 

seul ement 

- Eaux naturelles (géochimie) 
- Espèces organiques et 

inorganique 

Eaux naturelles 
- Milieux de culture 
- Espèces organiques et 

inorganiques 

oC 

0-100 

0-350 

0-100 

25 

25 

- Ajout des espèces organiques et des 
données thermodynami ques correspondantes 

- Ajout des espèces organiques et des 
données thennodynamiques correspondantes 

- Ajout des espèces organiques et des 
données thermodynamiques correspondantes 

- Apport d'une banque de données thermody­
namiques pour utilisation ~ température 
différente de 25°C 

- Apport d'une banque de données thermody­
namiques pour utilisation ~ température 
différente de 25°C et à force ionique 
différente de O.SM 

N 
-0 
1 
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tant d'opérer facilenent ces modifications. Cette lacune constitue une 

limitation importante à l'utilisation des modèles existants par les cher­

cheurs. 

En considérant les faits énoncés, nous pouvons déduire les spéci­

fications recherchées pour un modèl e qui soit bien adapté aux études en 

mil i eux de cul ture; il devrai t: i) opérer 1 es correcti ons des constantes 

d'équilibre pour la force ionique et la température; ii) vérifier la possi­

bilité de précipitation des métaux ajoutés puisque la formation de solides 

modifie la spéciation en solution; iii) être facile d'utilisation et modi­

fiable pour permettre l'addition de constituants ou la mise à jour de la 

banque de données thermodynamiques. 

Même si tous ces objectifs sont rencontrés, il subsiste encore un 

problème commun à tous les modèles de spéciation quant à leur application 

aux milieux de culture. Ce problème est relatif aux produits extracellulai­

res. Ce sont des substances organiques 1 ibérées par les algues dans le 

milieu. Selon Fogg (1966), ces produits peuvent parfois se retrouver en va­

riété et quantité plus grandes qu'on l'avait généralement réalisé. Il sti­

pule que peu d'espèces biologiques excrètent exclusivement une substance et 

plusieurs produits inconnus ont été rencontrés dont quelques-uns semblent 

être caractéristiques de classes particulières d'algues. D'après Hellebust 

(1965), le carbone excrété par neuf espèces d'algues en milieu de culture 

variait entre 1.5 et 24% du carbone assimilé. Il importe de savoir si ces 

produits peuvent exister en quantité assez importante et posséder des carac­

téristiques de cOl11>lexation telles qu'elles peuvent modifier la spéciation 
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du milieu. Dans l'affinnative, ces produits devront être identifiés et 

quantifiés pour 1 es aj outer aux constituants de base du modèl e. Un modèl e 

facilement modifiable facilitera cette opération. 
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Chapitre 3 

3. SPECUL: un modèle spécifique pour déterminer la spéciation dans 

les milieux de culture 

L'étude des modèles existants nous a permis d'identifier certains 

problèmes concernant leur application aux études faites avec les milieux de 

cul ture. Le modè1 e que nous proposons, SPECUL, v i se à pal i er aux 1 acunes 

que nous avons identifiées. 

3.1 Description générale 

SPECUL utilise 11 approche dite des "constantes d'équilibre" qui 

siest avérée pl us avantageuse vu 1 a di sponi bi 1 itéd ' abondantes données ther­

modynamiques. La résolution des équations non linéaires se fait par une 

méthode itérative qui sera expliquée à la section 3.3. 

Les constituants actuell ement incorporés dans 1 e modè1 e canpren­

nent 1 1 ion hydrogène, 9 métaux essentiels aux milieux de culture, 5 métaux 

traces non essentiels (Ag+, Cd2+, Hg2+, Ni 2+, Pb 2+) et 15 ligands dont 5 

sont organiques. Ces constituants ont été choisis à partir du tableau 1 et 

sont donnés au tableau 5 de même que leur numéro de code. Ils permettent au 

modèl e de couv ri rune large gcJT1me de mil i eux de culture. Les canpl exes 

considérés sont ceux ayant les formes MLn et M (HL)n où M représente le 

métal, L le ligand s:)us sa fonne dissociée et n = 1 à 4 (voir tableau 5). 
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Tableau 5: Constituants de base du modèle SPECUL 

No de Code METAL 
des métaux 

1 H+ 

2 Ag+ 

3 Ca 2+ 

4 Cd:L+ 

5 Co2+ 

6 Cu2+ 

7 Fe 3+ 

8 Hg2+ 

9 K+ 

la Mg2+ 

11 Mn2+ 

12 Na+ 

13 Ni 2+ 

14 Pb2+ 

15 Zn2+ 

CIT = acide citrique 
DGLY = big1ycine 

No de Code 
des 1 i gands 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

la 

11 

12 

13 

14 

15 

EDTA = acide éthyl~~edinitri1oté­
t racét i que 

NTA = acide nitri10triacétique 
TRI S = tri s (hydr oxyméthy1 ami no­

méthane) 

LIGANDS No de Code TYPE DE COMPLEXE 
des 

comp1 exes 

OH- 1 ML 

B(OH)4 2 MLz 

C1- 3 ML;3 

C0
3
-2 4 ML4 

MoO -2 4 5 M( HL) 

NH/ 6 M( HL) z 

N03-1 7 M(HL) ;3 

PO -3 4 8 M(HL)4 

H SiO -2 z 4 

sa -2 4 

cn-3 

DGLY-

EDTA-4 

NTA-3 

TRISo 

*. 11 hydrogène est cl as sé pa rmi 1 es méta ux 
pui squ' i 1 est associ é c anme ces derniers 
à tous 1 es 1 igands 
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Ces formes permettent de couvrir 1 a majorité des compl exes pour 1 esque1 s des 

constantes de stabilité sont disponibles. 

Dans les sous-sections qui suivent nous décrivons de façon sommai­

re les différentes étapes de cheminement dans le déroulement de la solution 

d'un problème. L'exemple qui sera utilisé est celui que nous avons déjà 

employé dans le premier chapitre, soit une solution de CaS~. La figure 3.1 

montre un schêna simpl ifié de l'agencement des di fférentes étapes suivies 

par le modèle. L'annexe B donne la liste du programme et l'annexe C présen­

te une sortie détaillée de simulation. 

3.1.1 Données d'entrée et initialisation du problème 

Les premières données nécessaires au modèle sont la température, 

le pH et la précision de calcul désirée par l'utilisation (habituellement 

10-'+). La température est donnée en degrés Cel sius. Le modè1 e n'a pas été 

construit de façon à reconstituer le pH. Nous l'avons inclus dans les don­

nées d'entrée puisqu'il se mesure facilement avec une bonne précision et 

qu'il se calcule difficilement dans un système complexe. 

Les autres données requises sont les numéros de code des métaux et 

des ligands du problème (voir tableau 5), ainsi que leur concentration tota­

le. Les numéros de code servent à structurer le système d'équations néces­

saires pour résoudre le problème posé en utilisant les seules espèces exis­

tantes du problème. Cette façon de procéder permet une économi e de temps­

ordinateur. Dans l'exemple qui nous intéresse, les concentrations totales 

seraient CaT et ST' et les numéros de code de Ca+2 et 50,+-2. 



ENTREE DE 
PH, TO, PRECISION 

CONST ITUANT S 
TOTAUX 

~f 

CORRECTION 
DE K POUR 

TO ET 1 

~IJ 

SOLUTION 
DES EQUATIONS 

DE CONSERVATION 
DE LA MATIERE 

~if 

CALCUL DES 
ESPECES 

CHIMIQUES 

, 

POSSIBI LITE 
DE 

PRECIPITE 

,r OUI 

NON IMPRESSION 
DES 

PRECIP ITES 

IMPRESSION 
- RESULTATS 

FIGURE 3.1: Schéma simplifié de calcul du modèle pour évaluer la 
spêciation dans un milieu de culture 
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Une foi SI' ~ntrée de ces données camp1 étée, on peut constituer 1 es 

équations (1.15) et (1.16). Ce n'est toutefois pas encore suffisant pour 

débuter les calculs. Pour résoudre un tel prob1ène, on doit connaître la 

force ionique de la solution puisque les concentrations des différentes 

espèces en solution sont calculées à l'aide des constantes d'équilibre qui 

doivent être corrigées pour la force ionique du milieu (voir section 

1.2.2.4). La force ionique est toutefois fonction des concentrations des 

différentes espèces en soluti on (équati on 1.23) qui sont justement 1 es i n­

connues que l'on cherche à évaluer; il faut alors donner un estimé initial 

pour la force ionique. Une fonction des concentrations totales a été inté­

grée au modèle pour calculer cette première estimation. Evidemment cette 

première évaluation pourra souvent différer de la solution finale, mais pour 

l'instant, considérons que l'estimé de la force ionique est suffisamment 

près de sa vraie valeur. Nous verrons à la section 3.3 qui traite des as­

pects mathémtiques du modèle, ce qui se produit si ce n'est pas le cas. 

3.1.2 Prise en compte de modification de température et de force ionique 

Comme on l'a vu au chapitre l, les constantes d'équilibre, telles 

que celles qui apparaissent dans les équations (1.15) et (1.16) de notre 

exemple, sont généralement données dans des tables pour une température de 

25°C, une pression de 1 atmosphère et une force ionique nulle. Les varia­

tions de température et de force ionique se traduisent par des variations 

des valeurs nLlllériques des constantes d'équilibre. La correction des cons­

tantes pour la température est établie à partir de l'équation de Van't Hoff 
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(1.20) et des valeurs d'enthalpie que l'on retrouve dans les tableaux A.l.7 

à A.l.ll. Les valeurs ainsi obtenues sont alors utilisées pour procéder à 

la correction pour la force ionique du milieu. 

La correction des constantes d'équilibre pour la force ionique ne 

peut être faite directement. Il faut tout dtabord calculer les coefficients 

d'activité en utilisant la valeur de la force ionique dans l'équation de 

Davies (1.22). Une fois cette opération terminée, les valeurs de coeffi­

cients d'activité et de la constante corrigée pour la température sont uti­

lisées dans l'équation (1.26) pour trouver les valeurs de constantes d'équi­

libre qui tiennent compte des conditions de température et de force ioni­

que. 

3.1.3 Solution des équations de conservation de la matière 

Les nouvelles valeurs des constantes d'équilibre corrigées pour la 

température et la force ionique sont incorporées dans les équations de con­

servation de la matière (1.15) et (1.16) qui ont déjà été établies. Pour 

l'exemple choisi, on se retrouve donc avec deux équations et deux inconnues 

puisque la valeur de [H+] peut être obtenue directement à partir du pH qui 

est une donnée d'entrée. Ce système peut donc être résolu pour obtenir les 

valeurs de [Ca+2] et [S04-2]. La méthode mathématique utilisée pour résou­

dre ce système sera traitée en détail à la section 3.3. 
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3.1.4 Calcul des espèces chimiques 

Ayant résolu le système dl équations et obtenu les concentratrions 

des ions libres [ca+ 2] et [501+-2 ] (métal et ligand), il est alors possible 

de calculer les concentrations des autres espèces qui entrent dans les équa­

tions de conservation de la matière (1.1) et (1.2). Pour ce faire nous 

utilisons les valeurs des concentrations des ions libres et des constantes 

dl équil ibre, corrigées pour l a température et l a force ionique, dans les 

équations (1.8), (1.9), (1.13) et (1.14). 

3.1.5 Vérification de la possibilité de précipités 

Lorsque lion connait les valeurs des concentrations des ions li-

bres dans la solution, il est alors possible de calculer, pour un solide, le 

produit des concentrations des ions qui le forment et de le comparer à sa 

constante de produit de solubilité, Kps ' qui a été corrigée pour la tempéra­

ture et la force ionique. Si le produit des concentrations est supérieur à 

la constante de produit de solubilité, on a alors possibilité de précipité. 

Ces opérations sont effectuées dans le modèle pour chacun des précipités 

pouvant exister à priori. Les réactions de dissolution de solides de même 

que leurs Kps et leurs ~H sont inscrits au tableau A.2.1 de llannexe A. 

Rappelons que la thermodynamique nous renseigne sur la possibilité 

de formation de précipités mais ne nous dit rien sur la vitesse des réac­

tions. On peut prédire la possibilité de précipités bien que la réaction 

soi t trop 1 ente pour se produi re durant 11 expéri ence. Cette véri fi cati on 
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consiste donc seulement en un avertissement à 11utilisateur qui devra par la 

suite considérer la dynamique de la réaction. 

3.1.6 Sorties du modèle 

La sortie du modè1 e comprend en premier 1 ieu 1 es données dl entrée, 

ce qui permet de véri fi er qui aucune erreur ni a été commi se lors de 1 eur 

transcri pti on par 11 usager. On donne par 1 a sui te 1 a fOn1lJ1 e, 1 a concentra­

ti on, et 1 e 10garithne de 1 a concentration de chaque espèce. Pour chaque 

espèce comprenant un métal, on donne aussi le pourcentage de la concentra­

tion total e du métal qui ell e consti tue. Ce résu1 tat permet de connaître 

11 importance rel ative dl un comp1 exe. En fi n,la sommatio n de toutes les 

espèces d'un même métal est inscrite afin de vérifier si la concentration 

totale initiale est atteinte et de ce fait, la condition de conservation de 

masse respectée. Dans les cas où il y a possibilité de précipité, la sortie 

comprend la liste des solides susceptibles de se former, leur produit de 

solubilité calculé et leur constante de produit de solubilité (K ps ) corrigée 

pour la température et la force ionique. 

3.2 Possibilités de modification 

On considère que SPECUL possède déjà 11 avantage de couvrir une 

très large gamme de milieux de culture et dlêtre facile d'utilisation dans 

sa forme actuelle, même pour un utilisateur possédant un minimum de connais­

sances en informatique et en chimie des solutions. De plus on peut facile­

ment lui ajouter des constituants ou modifier son fichier de valeurs thermo-
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dynami ques en utiH sant un modul e conçu à cette fi n, ce qui ne nécessi te 

aucune modification interne du programme. 

Les modifications désirées sont inscrites avant l'entrée des don­

nées et sont opérées avant 1 e début des cal cul s. Ell es peINent être subdi­

visées en deux catégories. 

La première catégorie de modi fi cati ons permet de changer l es va­

leurs numériques de constantes thermodynamiques telles que fixées dans la 

banque de données, selon le désir de l'utilisateur. Cette modification 

permet de procéder régulièrement à la mise à jour de la banque thermodynami­

que sans modification interne du programme. 

La deuxième catégorie permet l'addition de nouveaux constituants 

(métaux et/ou ligands) au modèle. L'utilisateur n'a qu'à entrer, de la 

façon qui est indiquée dans le manuel d'utilisation, le nom de l'espèce, 

ligand ou métal, sa charge et l es valeurs thermodynamiques correspondant aux 

types de complexes considérés par le modèle. Cette addition terminée le 

modèle calculera en tenant compte des nouvelles espèces. 

Les deux types de modification peuvent être inscrits de façon 

provisoire ou permanente. 

que pour un seul problème. 

Une modification provisoire n'est opérationnelle 

L'addition de constantes de produit de solubili-

té pour la vérification de possibilité de précipités s'opère de la même 

façon que l'addition de constantes d'équilibre, dans le cas où le solide 

consi déré est simpl e, Cl est-à-di re formé dl une seul e espèce méta" iqueet 
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dl un seul ligand (ex.: Caco 3 , Ag 2S04). Si le sol ide est mixte (ex.: 

CaS(P04)30H), le modèle, pour le considérer, doit être modifié de façon 

interne. Toutes ces modifications, leur fonctionnement de même que les 

expl ications de l'aspect informatique du modèle sont décrites dans un manuel 

d'utilisation (en préparation). 

3.3 Description du modèle mathématique 

Jusqu l à ma i ntenant, notre étude a porté pl us spéc ifi quement sur 

les aspects théoriques de la chimie des solutions à la base des modèles. 

Dans la partie qui suivra, nous nous préoccuperons des aspects mathématiques 

utilisés dans notre modèle. Nous verrons alors les méthodes mathématiques 

utilisées pour; 1) opérer les corrections des constantes d'équilibre pour la 

tanpérature et la force ionique; 2) solutionner les équations de conserva­

tion de la matière. 

Nous avons vu que le modèl e mathématique permet de résoudre les 

équations de conservation de la matière (pour des conditions de concentra­

tions totales des métaux et ligands considérés dans le problème, de tempéra­

ture et de pH), de calculer les concentrations des espèces chimiques et de 

vérifier la format~"n possible de précipités pour ces conditions. Un schéma 

s imp l ifi é de ce processus de sol uti on a été donné à 1 a figure 3.1. Si ce 

schéma, à priori, laisse entrevoir un cheminement simple, cela nlest évidE!ll­

ment pas le cas lorsque l Ion entre plus avant dans le détail des calculs et 

de la solution des sous-systèmes intervenant dans le moœle. 
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3.3.1 Corrections pour des modifications de température et de force 

ionique 

Si les constantes de stabilité des complexes sont entrées à des 

conditions de température et de force ionique différentes de celles du pro­

blème, elles doivent être corrigées pour tenir compte des nouvelles condi­

tions. La prise en compte de ces nouvelles conditions se traduisent de la 

façon suivante: 

où: 

F(T) 
KT,I = K25o,0 x F(I) x la 

T = température en degrés Celsius 

I = force ionique 

F( I) = foncti on de 1 a force i oni que 

F(T) = fonction de la température 

(3.1) 

Pour plusieurs des constantes d'équilibre des complexes considé­

rés, il existe des fonctions F(I) et F(T). La fonction F(T) est établie à 

partir de l'équation de Van' t Hoff et des quantités thennodynami ques (en­

thalpies) que l'on retrouve dans les tableaux A.1.7 à A.1.11. La fonction 

F(I) est établie tel que décrit aux sections 1.2.2.2 et 1.2.2.3. Ces fonc­

tions sont introduites dans le modèle, ce qui permet de corriger les cons-

tantes d'équilibre pour tenir compte des modifications de 1 a température et 

de la force ionique. 
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La force ionique de la solution doit être calculée (éq. 1.26) à 

partir des concentrations des ions qui, au début de notre simulation, sont 

inconnues; en fait, ce sont les variables que l'on cherche à déterminer. 

Cette impasse est éliminée en évaluant la force ionique à partir des concen­

trations totales; cette première évaluation de la force ionique est adéquate 

pour débuter les itérations de calcul et nous permet d'obtenir une première 

estimation des concentrations des ions. On recalcule alors la force ionique 

avec les concentrations de toutes les espèces chargées (éq. 1.23) et on 

résout, à nouveau, le système. Cette opération itérative est reprise jus­

qu'à ce que le changement de la valeur de la force ionique soit inférieur à 

la précision de calcul demandée par l'utilisateur [(IJ + 1 - IJ)/IJ plus 

petit que (précision)]. Cette étape de calcul est schématisée à 1 a figure 

3.2. 

3.3.2 Méthode de solution des équations de conservation de la matière 

Les équations de conservation de 1 a matière nous permettent de 

calculer les concentrations des ions. Un tel système peut être représenté 

par le système à deux variables x et y qui suit et ce qui s'applique à ce 

système est généralisable â un système â "N" variables. 

Posons Cl = al x al + bl ~l 

C2 = a2 X a2 + b2 ye2 

(3.2) 

(3.3) 

Ces équations sont non linéaires, ce qui nous mène à résoudre un 

système d'équations non linéaires. 



1 = F (CT) 
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FIGURE 3.2: SchémQ simplifié de la boucle itérative de calcul de la 
force ionique 
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Pour résoudre un tel système, il n'existe pas de manière directe; 

il faut donc utiliser une technique de linéarisation. Généralement, cette 

technique consiste à utiliser un développement en série de Taylor pour cha­

cune des équations. Le développement en série de Taylor d'une fonction 

s'écrit comme suit: 

ô f. Il X . ô f. Ily i 
= f( xi'Y i) + -' , +-' 

ôx ôy 

ô 2 f. Il X . 2 ô 2 f. Il Y .2 ô 2 f. Il X .Il Y . 
+ --' -'- + --' -'- + --' , , (3.4) 

ô x2 2! ô y2 2! ô Xô y 2 ! 

où les dérivées de f. sont évaluées au point (x., y.). Les valeurs de x,. et , , , 
Yi sont des valeurs initiales que l'on fixe arbitrairement; plus le choix de 

ces val eurs sera pertinent, c' est-à-di re près de 1 a sol uti on, pl us 1 e nombre 

de calculs pour arriver à la solution sera faible. On peut réécrire de la 

façon suivante le système des équations (3.2) et (3.3): 

= 0 
(3.5) 

(3.6) 
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utilisons 1 1 approximation linéaire de Taylor: 

Of 1 i ôf 1 i 
f1(x,y) = f1(xi,yi) +-- b.x. + -- D.Y. (3.7) 

ôx l ey l 

of 2i ôf 2i 

f 2 (x,y) = f 2 (x.,y.) + -- b.x. +--fiY. (3.8) 
l l ôX l ëy l 

ef 1 i of 1 i 
-f1(x.,y.) 

l l 
= -- b.x. 

eX l 
+ -- b.y. 

oy l 
(3.9) 

of 2i ëf 2; 

-f 2 (x i ,yi) =--l:,.X. 
eX l 

+ -- liy. 
6y 1 

(3.10) 

On se retrouve donc avec un systàne dléquations 1 inéai res en b.X, 

b.y que lion peut résoudre directement. Si les valeurs de D.X i et b.Yi sont 

significatives devant les valeurs de xi et Yi' on constate alors que les 

valeurs de xi et de Yi ne sont pas une assez bonne approximation de la solu­

tion finale. On corrige donc les valeurs de xi et Yi et lion recanmence le 

calcul jusqulà ce que b.x/x et b.Y/Y soient plus petits que 1 1 erreur que lion 

est prêt à accepter ~précision demandée). Dans ce cas, les nOlNelles va­

leurs de X et Y sont établies ainsi: 

x. 1 = x. + b.x. 
1+ l l 

(3.11 ) 
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y . + 1 = y. + !:"y. 
l l l 

(3.12) 

Cette technique de solution utilisée dans d'autres modèles basés 

sur 1 es équil ibres thermodynami ques (ex.: Sposito et Mattigod 1979) impl ique 

un nombre d'évaluations de fonctions et de leurs dérivées qui est égal à 

N2+N où N est le nombre de variables inconnues à évaluer. Pour 2 variables, 

on a 6 évaluations, pour 10 variables, on a 110 évaluations. Si le nombre 

d'itérations pour arriver à une solution où l'erreur est acceptable est de 

16 à 20, on est alors conduit à un nombre très important de cal cul s des 

fonctions f. (10 variables = 2000 évaluations). 
l 

Cette inquiétude nous a conduit à adopter une autre technique de 

solution proposée par Tessier et al. (1980) qui est plus simple et qui doit 

permettre des économies de calcul. Cette idée tire avantage de la structure 

des équations à résoudre et du fait que les variables calculées doivent être 

toujours positives e~ plus petites que l'unité. 

Réécrivons les équations non linéaires de la façon suivante: 

(3.2a) 

où: 

1 
x = (3. 2b) 
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(3.3a) 

1 
(3.3b) 

Cette façon de réécrire les équations revient à exprimer chacune 

des variables en fonction des autres. Comme pour la linéarisation précéden­

te, il faut fixer les valeurs initiales de xi et Yi. Évidemment, plus elles 

seront près de la solution finale, plus le nombre des itérations sera fai­

ble. Cette technique de solution, app1 iquée habituellement aux systèmes 

linéaires, est appelée méthode itérative de Gauss-Siede1. 

Des tests prél iminaires, conduits par Tessier et al. (1980) en 

utilisant des valeurs initiales des 10 espèces libres très différentes des 

valeurs finales (10-3 par rapport à 10-8 ) ont donné une solution avec une 

erreur relative inférieure à 10-6 après environ trente itérations. Cette 

méthode assure donc une convergence rapide. Pour faci1 iter 1 a tâche de 

l'utilisateur, notre modèle fixe lui-même les valeurs initiales en utilisant 

1 es concentrati ons totales. Pour amé1 i orer 1 a vi tesse de convergence, 

Tessier et al. (1980) ont disposé les équations dans un ordre tel que l'on 

util ise au maximum les calcul s déjà effectués. Ce dernier raffinement a 

cependant dû être délaissé dans notre modèle au profit de sa flexibilité. 
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Chapitre 4 

Simulations avec le modèle SPECUL 
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4. Simulations avec le modèle SPECUL 

Cette section ne se veut pas une explication du mode d'utilisation 

du modèle SPECUL; un guide d'utilisation est construit à cet effet. On vise 

ici une comparaison de notre modèle avec quelques modèles existants. Plu-

sieurs simulations ont été faites avec SPECUL dans le but de le tester, tant 

du point de vue de la validité des résultats qu ' i1 procure que de son effi-

cacité, i.e. sa rapidité de convergence vers la solution finale dans diver-

ses conditions. Les mêmes simulations ont été répétées avec les modèles 

-MINEQL (Westall et al. 1976) et GEOCHEM (Sposito et Mattigod 1979). A 1 a 

section 2.3, on a déjà indiqué que ce sont les deux seuls modèles qulon peut 

utiliser avec les milieux de culture sans modification préalable. Bien que 

les simu1 ations ne puissent être faites à une température autre que 25°C 

avec ces deux modèles, sans les modifier, nous croyons que les simulations 

produites peuvent constituer une base valable de comparaison. 

La comparaison des résultats sera établie à 1 laide des concentra-

tions des métaux et ligands libres calculés et des résidus de calcul (con­

centration totale initiale - concentration totale reconstituée par le modè-

le). Une comparaison exhaustive de toutes les espèces en solution ne sau-

rait donner pl us de renseignements car les concentrati ons de ces dernières 

sont calculées à partir des concentrations des ions 1 ibres et des constantes 

dl équi 1 i bre. Nous comparerons aussi 1 es espèces sol i des prédites par les 

trois modèles (précipitations). 
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L' effi cacité ne peut êt re canparée stri ctement en canparant 1 es 

temps d'exécution requis par les trois modèles pour résoudre le même problè­

me. En effet, 1 es modè1 es MI NEQL et GEOCHEM cal cul ent 1 a quantité de sol ide 

susceptible de précipiter" ce qui augmente leur tâche. D'un autre côté, 

MINEQL ne corrige pas les constantes d'équilibre pour la force ionique qui 

est fixée à 0.5 M dans le modèle, ce qui réduit le nombres d'itérations et 

de là son temps d'exécution. GEOCHEM opère cette correction mais n'exige 

pas la même précision de calcul que SPECUL sur la force ionique ce qui peut 

réduire le nombre d'itérations et aussi le temps d'exécution. Les temps 

d'exécution, pour résoudre les mêmes problèmes, par les trois modèles dans 

leur forme originale seront toutefois canparés pour faire ressortir quelques 

particularités quant aux résidus de calcul. Par la suite, pour canparer les 

t roi s modè1 es sur une même base, 1 e modèl e SPECUL sera modi fi é pour exécuter 

dans un premier temps la même tâche que MINEQL et dans un second temps la 

même tâche que celle de GEOCHEM. 

4.1 Milieu utilisé et conditions d'opération 

Tous les 1.~lcu1s sont effectués sur le milieu AAP (A1ga1 Assay 

Procedure). Ce milieu est fréquemment utilisé dans les études de toxicité 

et il fait appel à l'acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) comme ligand 

organique, pour lequel les constantes d'équilibre sont le mieux docunentées. 

Le tableau 6 donne la concentration totale de tous les constituants de ce 

milieu. 



TABLEAU 6: Constituants du milieu AAP 

CONSTITUANT 

~a ~ B 
Mg (11) 
Ca (II) 

~~ HU 
CO (II) 
Cu (II) 
Fe (II 1) 

CONST 1 TUANT* 

Cl ! -1) 
N03 
P04 
C03 
SO 
B(OH)Lt (BORA) 
Mo0lt tMOL Y) 
EDTA 

METAUX 

LIGANDS 

CONCENTRATION TOTALE (M) 

4.78 X 10-4 

1.20 X 10-5 

1.19 X 10-4 

3.00 X 10-5 

2.10 X 10-6 

2.40 X 10-7 

6.00 x 10- 9 

6.30 x 10- 1 1 

5.92 X 10-7 

CONCENTRATION TOTALE (M) 

1.91 x 10-4 

3.00 X 10-4 

6.00 X 10- 6 

1.78 X 10-4 

6.00 X 10- 5 

3.00 X 10- 6 

3.00 X 10-8 

8.06 X 10- 7 
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* Les symboles entre parenthèses, ( ), représentent les noms utilisés dans 
la sortie du modèle SPECUL. 
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La spéciation des composants du mil ieu est calculée pour des pH 

variant de 4 à 10 avec un incrénent unitaire. Le pH ayant beaucoup d'effet 

sur la spéciation, nous avons décidé de prendre le même milieu avec diffé­

rents pH, plutôt que plusieurs milieux différents. Des tests préliminaires 

avec des pH variant de 0 à 14 ont démontré qu1une gamme de pH supérieure à 

celle sélectionnée n1apporte aucun renseignement supplémentaire sur la vali­

dation des résultat~ ou sur l'efficacité. Pour toutes les simulations, la 

température et la précision relative de calcul exigée restent inchangées, 

avec des valeurs respectives de 25°C et 0.1 x 10-3 • 

Les données d'entrée requises par les trois modèles sont les con­

centrations totales des constituants du milieu, le pH, la température et la 

précision de calcul exigée, i.e. l'erreur relative permise sur le calcul des 

concentrations totales calculées à partir de toutes les espèces d'un canpo­

sant. Pour GEOCHEM nous devons aj outer une val eur de pression partie 11 e de 

COz. Nous avons utilisé 1 x 10- 3• 5 atm. qui représente la pression partiel­

le normal e dans l'atmosphère. 

4.2 Résultats obtenus 

Les trois modèles nous donnent les concentrations de toutes les 

espèces en solution, le résidu de calcul de chaque constituant total, le 

pourcentage du constituant total que représentent les principales espèces, 

la force ionique du milieu et les espèces solides susceptibles de précipi­

ter; MINEQL et GEOCHEM calculent également la quantité de solide qui doit 

précipiter. 
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4.3 Analyse des résultats 

Les tableaux 7 à 13 renferment le condensé des résultats fournis 

par les trois modèles pour des valeurs de pH variant de 4 à 10 qui sont 

utilisées pour llanalyse comparative des résultats. 

Llétude de Nordstrom et al. (1979) a déjà démontré (voir section 

2.2) qulil existait six sources principales de désaccord entre les résultats 

obtenus par di fférents modèl es. De ces sources, seul es l es val eurs des 

constantes dléquilibres utilisées et les corrections de ces constantes via 

les calculs des coefficients dl activités peuvent subsister dans cette étude 

puisque: i) aucune équation rédox nlest utilisée; ii) les complexes considé­

rés par les trois modèles sont à peu de chose près les mêmes; iii) la maniè­

re de résoudre le système des carbonates est la même; iv) aucune correction 

pour la température nlest exigée étant donné que la température de 25°C est 

choisie. Rappelons que des deux sources de différences qui nous intéres­

sent, la première est la plus importante (Nordstrom et al. 1979). 

Une étude rapide des tabl eaux comparatifs nous montre que les 

résul tats de SPECUL et MINEQL concordent assez bien alors que ceux de 

GEOCHEM sont souvent très di fférents des deux premi ers. Le rapport entre 

les concentrations données par ce dernier et celles des deux autres modèles 

peuvent aller jusqulà 12 ordres de grandeur (voir Tableaux 12 et 13). La 



Tableau 7: Spéciation du milieu APi' à pH 4* 

CONCENTRATIONS (M) 

ESPECE SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E-5 

Mg+2 1.18E-4 1.19E-4 1.19E-4 

Ca+2 2.97E-5 3.00E-5 2.99E-5 

Mn +2 2,07E-6 2.08E-6 2.07E-6 

Zn+2 6.08E-8 7.05E ... 8 6.12E-9 

CO+2 1.63E-9 2.36E-9 5.96E-9 
, 

Cu+2 1.18E-13 1.~lE-13 3.30E-15 

Fe+3 9.75E-16 1.48E-15 3.97E-ll 

Cl-l 1.91E-4 1.91E-4 1.90E-4 Temps 
Exécution 

3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 

SPECUL 

0.173E-17 

0.542E-19 

0.434E-18 

0.108E-18 

0.136E-19 

o .169E-20 

0.265E-22 

0.414E-24 

0.339E-20 

40.0 
N03-1 

i térat ions 98 
PO -;;1 

'+ 1.79E-17 2.80E-17 2.57E-17 
So li de ou -

CO -2 
3 3.96E-13 4.88E-14 2.40E-14 gaz 

SO -2 4 5.80E-5 5.96E-5 5.84E-5 

B(OH)4-1 1. 73E-11 4.91E-ll 2.09E-ll 

MaO -2 4 5.71E-9 2.04E-8 1.10E-8 

EOTA-'+ 2.24E-18 3.71E-16 1.45E-21 

force .960E-3 0.500 0.960E-3 
ionique 
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RESIDU 

MINEQL GEOCHEM 

0.970E-17 -0.242E-18 

-0.125E-18 -0.420E-21 

-0.179E-17 -0.639E-19 

-0.292E-17 -0.852E-19 

-0.199E-18 -0.139E-19 

-0.650E-21 -0.607E-14 

-0.174E-21 -0.154E-22 

-0.162E-22 -0.171E-17 

0.774E-17 -0.950E~14 

30.9 26.9 

18 27 

- H~03 

* E est un symbole utilisé qui signifie multiplié par 10 exposant le nombre 
qui suit (ex. 4.78E-4 = 4.78 x 10-'+) 
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Tableau 8: Spéciation du mi lieu AAP à pH 5 

CONCENTRATIONS (M) RESIDU 
"-

ESPÈCE SPECUL MINEQL GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 0.173E-17 0.107E-17 -0.157E-17 

K+ 1.18E-5 1.~OE-5 1.20E-5 O.542E-19 0.234E-19 -0.466E-19 

Mg+2 1.18E-4 l.l9E-4 l.l9E-4 0.434E-18 -0.308E-18 -0.32lE-18 

Ca+2 2.97E-5 3.00E-5 2.99E-5 O.108E-18 -0.874E-18 -0.628E-19 

Mn+2 2.06E-6 2.07E-6 2.07E-6 o .136E-19 -0.230E-19 -O.840E-20 

Zn+2 4.84E-8 5.36E-8 7.59E-ll 0.169E-20 o .160E-19 -0.1l3E-15 

Co+2 1.38E-9 1.87E-9 5.95E-9 0.265E-22 0.93lE-2l -0.177E-22 

Cu+2 8.78E-14 9.06E-14 3.98E-17 0.4l4E-24 O.700E-23 0.296E-19 

Fe+3 5.63E-16 9.28E-16 8.98E-13 0.339E-20 0.9l9E-18 -0.152E-17 

Cl-1 1.9lE-4 1.9lE-4 1.90E-4 Temps 
Exécution 48.1 36.1 25.9 

N03-1 3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 
itérations 120 23 26 

PO -3 
'+ 1.80E-15 2.77E-14 2.59E-15 

So li de ou - - H2C03 C0
3 

-2 3.79E-ll 4.47E-lO 2.40E-12 gaz 

SO -2 '+ 5.85E-5 5.98E-5 5.88E-5 

B(OHh -1 1.73E-10 4.~lE-10 2.09E-lO 

MoO -2 
'+ 2.35E-8 2.87E-8 2.57E-8 

EDTA-'+ 3.8lE-18 5.66E-16 1.l7E-20 

force O.920E-3 0.500 0.9l6E-3 
i oni que 



Tableau 9: Spéciation du milieu AAP à pH 6 

CONCENTRATIONS (M) 
, 

ESPECE SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E-5 

Mg +2 1.18E-4 1.19E-4 1.19E-4 

Ca+2 2.97E-5 3.00E-5 2.99E-5 

Mn+2 2.05E-6 2.07E-6 2.07E-6 

Zn+2 4.66E-8 5.24E-8 7.71E-14 

Co+2 1.33E-9 1.84E-9 5.86E-9 

Cu+2 8.40E-14 8.8lE-14 4.04E-20 

Fe+3 5.25E-16 6.l4E-16 1.00E-15 

C1- 1 1.9lE-4 1.9lE-4 1.90E-4 Temps 
Exécuti on 

3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 

SPECUL 

0.173E-17 

0.542E-19 

0.434E-18 

0.108E-18 

o .136E-19 

o .169E-20 

0.265E-22 

o .4l4E-24 

0.339E-20 

47.0 
N03-1 

i térat ions 115 
PO -3 

1+ 1.69E-13 2.40E-12 2.43E-13 
Sol ide ou -

C0
3
-2 2.69E-9 2.42E-8 2.40E-10 gaz 

SO -2 
1+ 5.85E-5 5. 98E- 5 5.88E-5 

B(OH)I+ -1 1.73E-9 4.90E-9 2.09E-9 

f\t>0 -2 
1+ 2.92E-8 2.99E-8 2.97E-8 

EDTA-I+ 4.11E-18 5.85E-16 1.16E-18 

force 0.940E-3 0.500 0.912E-3 
i oni que 
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RESIDU 

MINEQL GEOCHEM 

-0.999E-17 -0.422E-18 

-0.433E-19 -0.240E-19 

-0.247E-17 0.520E-15 

0.30lE-18 o .105E-15 

-0.477E-17 o .106E-15 

-0.110E-13 -0.48lE-11 

-0.187E-16 0.162E-16 

-0.636E-18 -0.127E-14 

-0.150E-12 

41.7 27.4 

28 29 

- Fe~ OH) 3 
H2 0

3 
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Tableau 10: 5péciation du milieu AAP à pH 7 

CONCENTRATIONS (M) RESIDU 

ESPÈCE SPECUL MINEQL GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 0.173E-17 -0.836E-17 -0.894E-18 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E-5 0.542E-19 -0.2l5E-18 -0.377E-19 

Mg+2 1.18E-4 !.19E-4 1.19E-4 0.434E-18 -0.777E-18 -O.280E-18 

Ca+2 2.96E-5 2.99E-5 2.98E-5 0.108E-18 -0.101E-17 -0.880E-20 

Mn+2 1.96E-6 1.88E-6 2.03E-6 0.136E-19 0.237E-13 -0.60lE-20 

Zn+2 1.18E-8 6.48E-9 7.64E-17 0.169E-20 -0.649E-ll -0.978E-16 

CO+2 4.10E-10 2.53E-10 2.54E-9 0.265E-22 -0.175E-13 0.409E-18 

Cu+2 1.79E-14 8.76E-15 4.0lE-23 0.4l4E-24 -0.133E-14 0.258E-19 

Fe+3 9.l9E-17 8.96E-18 9.77E-19 o .339E-20 0.434E-18 -

Cl-l 1.91E-4 1.9lE-4 1.90E-4 Temps 
Exécut i on 25.4 42.7 28.9 

N0
3

-1 3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 
itérations 58 28 37 

PO -3 1.04E-ll 1.04E-10 1.46E-ll '+ 
So li de ou Fe( OH) 3 Fe( OH};j Fe( OHh 

C0
3 

-2 6.88E-8 4.34E-7 2.40E-8 gaz H2C0
3 

SO -2 '+ 5.86E-5 5.98E-5 5 .88E- 5 

B(OH),+ -1 1.72E-8 4.83E-8 2.07E-8 

fobO -2 
'+ 2.99E-8 3.00E-8 3.0lE-8 

EDTA-'+ 1.96E-17 5.89E-15 l.l6E-16 

force 0.987E-3 0.500 0.9llE-3 
i oni que 



Tableau 11: Spéciation du milieu AAP à pH 8 

CONCENTRATIONS (M) 

ESPECE SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E-5 

Mg+2 1.17E-4 1.19E-4 1.19E-4 

Ca+2 2.68E-5 2.99E-5 2.97E-5 

Mn+2 1.47E-6 1.54E-6 1.62E-6 

Zn+2 1.53E-9 2.11E-9 1.91E-19 

Co+2 5.74E-11 8.33E-11 1.12E-10 

Cu+2 2.23E-15 2.80E-15 1.00E-25 

Fe+3 5.02E-19 8.78E-21 9.77E-22 

C1-1 1.91E-4 1.91E-4 1.90E-4 Temps 
Exécut ion 

3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 

RESIDU 

SPECUL MINEQL 

0.173E-17 0.813E-17 

0.542E-19 0.108E-18 

0.434E-18 -0.262E-17 

0.108E-18 o .144E-17 

0.136E-19 -0.187E-17 

0.169E-20 0.619E-15 

0.265E-22 0.165E-16 

0.414E-24 o .142E-18 

0.339E-20 0.434E-18 

15.2 39.9 
N03-1 

itérations 30 26 
PO -3 2.14E-10 1.56E-9 2.96E-10 4 

Sa 1 ide ou Fe ~ OH~ j Fe ( OH) 3 
C0

3 
-2 7.97E-7 4.60E-6 9.91E-7 gaz Ca s ( 04 jOH 

SO -2 4 5.86E-5 5.98E-5 5.88E-5 

B(OH)4 -1 1.62E-7 4.22E-7 1.94E-7 

fJoO -2 4 3.00E-8 3.00E-8 3.02E-8 

EDTA-4 1.59E-16 1.84E-14 4.66E-14 

force 0.101E-2 0.500 0.911 E-3 
i oni que 
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GEOCHEM 

-0.813E-18 

-0.117E-19 

-0.159E-18 

-0.998E-19 

0.394E-17 

0.218E-15 

0.503E-17 

0.573E-19 

28.1 

34 

Fe( OH) 3 
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Tableau 12: Spéciation du milieu AAP à pH 9 

CONCENTRATIONS (M) RESIDU -ESPÈCE SPECUL MINEQL GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM 

Na+ 4.78E-4 4.78E-4 4.78E-4 0.173E-17 -0.577E-17 0.858E-18 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E':'5 0.542E-19 -0.529E-18 0.171E-19 

Mg +2 1.16E-4 1.18E-4 1.18E-4 0.434E-18 0.795E-14 o .228E-18 

Ca+2 3.64E-6 2.62E-5 2.06E-5 o .108E-18 -0.515E-9 -0.218E-18 . 
Mn+2 1.17E-6 1.40E-6 1.13E-6 0.136E-19 0.126E-13 -0.215E-15 

Zn+2 1.08E-9 1.98E-9 7.96E-21 o .169E-20 -0.434E-15 -0.133E-14 

CO+2 4.23E-11 7.80E-11 4.76E-11 0.265E-22 -0.120E-16 -0.342E-17 

Cu+2 1.65E-15 2.61E-15 4.18E-27 o .414E-24 -0.131E-18 -0.350E-17 

Fe+3 7.25E-22 8.76E-24 9.77E-25 0.339E-20 

Cl-l 1.91E-4 1.91E-4 1.90E-4 Temps 
Exécution 16.3 37.9 27.4 

N03-1 3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 
i térat ions 32 24 31 

PO -::1 2.23E-9 1.03E-8 2.77E-10 4 
Solide Fe(OH~3 Fe(OH~3 Fe(OH)3 

C03 -2 6.72E-6 3.75E-5 9.57E-6 ou Ca S (P04 30H Ca S (P04 30H Ca 3(P0Lt )2 

SO -2 Lt 5.88E-5 
gaz 

5.98E-5 5.90E-5 

B( OH)4 -1 1.06E-6 1.86E-6 1.20E-6 

MoO -2 Lt 3.00E-8 3.00E-8 3.02E-8 

EDTA-Lt 2.14E-16 1.95E-14 1.12E-14 

force 0.101E-2 0.500 0.914E-3 
; on; que 



Tableau 13: Spéciation du milieu AAP à pH 10 

CONCEN1~ATIONS (M) 

ESPECE SPECUl MINEQl GEOCHEM SPECUl 

Na+ 4.77E-4 4.78E-4 4.78E-4 0.173E-17 

K+ 1.18E-5 1.20E-5 1.20E-5 0.542E-19 

Mg+2 1.09E-4 1.14E-4 1.13E-4 o .434E-18 

Ca+2 8.93E-8 2.02E-5 1.87E-5 o .108E-18 

Mn +2 5.28E-7 9.96E-7 4.11E-7 0.136E-19 

Zn+2 1.46E-10 3.27E-10 2.98E-22 o .169E-20 

CO+2 1.50E-ll 3.48E-ll 1.64E-ll 0.529E-22 

Cu+2 5.95E-16 1.24E-15 1.56E-28 
1 

0.414E-24 

Fe+3 3.17E-25 8.76E-27 1.00E-27 0.339E-20 

Cl-l 1.91E-4 1.91E-4 1.90E-4 Temps 
Exécut ion 14.2 

N0
3

-1 3.00E-4 3.00E-4 3.02E-4 (sec) 
itérations 27 

PO -3 1.33E-8 7.j';E-9 1.58E-10 
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RESIDU 

MINEQl GEOCHEM 

-0.561E-17 -0.188E-18 

0.210E-19 -0.448E-19 

-0.515E-18 -0.262E-18 

0.137E-17 -0.217E-18 

-0.139E-12 0.339E-15 

-0.132E-13 -0.83.5E-14 

-0.237E-14 0.734E-17 

-0.356E-16 -0.220E-17 

-0.434E-18 -

31. 3 28.2 

18 33 

'+ 
SA 1 ide Fe( OH) 3 Fe( OH~ 3 Fe( OH) 3 

C0
3

-2 4.60E-5 1.28E-4 6 .36E- 5 ou gaz Cas(PO,+ 30H Ca S (PO,+)2 

SO -2 '+ 5.89E-5 5.99E-5 5.90E-5 

B( OH) '+ -1 2.47E-6 2.83E-6 2.57E-6 

ftbO -2 
'+ 3.00E-8 3.00E-8 3.02E-8 

EDTA-'+ 6.04E-16 3.73E-14 3.13E-14 

force o .109E-2 0.500 0.106E-2 
i oni que 
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sélection des constantes d'équilibre utilisées dans GEOCHEM est sûrement à 

la source de ces différences. GEOCHEM nous apporte toutefois un renseigne­

ment intéressant sur la force ionique du milieu. En effet, les forces ioni­

ques calculées par SPECUL et GEOCHEM sont semblables. La force ionique est 

peu in fl uencée par les concentrati ons des métaux traces qui sont dans 1 e 

milieu car ces derniers sont des constituants mineurs du milieu. La force 

i oni que est surtout i nfl uencée par les consti tuants maj eurs qui ont des 

concentrations semblables calculées par les deux modèles. Clest pourquoi, 

même si les concentrations des métaux traces calculées par les deux modèles 

sont parfoi s très di fférentes, l es forces i oni ques demeurent sembl abl es. 

Dans MINEQL la force ionique est fixée à O.SM. Cette valeur est de beaucoup 

supérieure à celle calculée par les deux autres modèles. Une force ionique 

supéri eure entraîne une dimi nuti on des val eurs nll11éri ques des constantes 

d'équilibre de fonnation des complexes et par conséquent une augmentation 

des concentrations en ion libre. 

Puisqu'il est évident que l'explication des différences entre les 

concentrations données par GEOCHEM et celles des deux autres modèles néces­

site une étude exhaustive des constantes d'équilibre, nous ne pousserons pas 

plus avant cette comparaison. L'analyse plus détaillée qui va suivre se 

l imi te aux comparai sons des résul tats obtenus avec les modèl es SPECUL et 

MINEQL. 

Comme lia déjà observé Nordstrom et al. (1979), les concentrations 

des espèces majeures concordent bien alors que cell es des métaux traces 

montrent plus de variation. Ainsi les ions Na+, K+, Mg+2, Cl_l, NOJ_I et 
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S0I;-2 ont sensibleme.1t les mêmes concentrations données par les deux modè­

les. Cela s'expl ique facilenent en consultant le tableau 14 qui donne le 

pourcentage de la concentration totale qui est sous forme d'ion libre; ces 

él êments sont très peu cOOlpl exés ce qui fai t que l es di fférences dans les 

constantes de stabilité des canplexes ont peu d'effet sur les concentrations 

d'ions libres. 

Par ailleurs, on note que dès que le pourcentage en ion libre 

devient inférieur à environ 90% (tableau 14) les divergences entre les deux 

modèles coomencent à appara'itre. Ces divergences s'accentuent avec la dimi­

nution du pourcentage en ion libre. Ai nsi, les concentrati ons en Mn+2 con­

cordent bien jusqu'à pH 6. A pH 7 une légère divergence appara'it entre 1 es 

deux modèles et elle augmente jusqu'à pH 10 où la concentration donnée par 

MINEQL devient en'liron le double de celle fournie par SPECUL. Le Ca+ 2 mon­

tre les mêmes particularités, mais de façon plus accentuée. ~me si la 

concentration en ea+2 devrait diminuer dans le modèle MINEQL à cause de la 

formation du solide CaS(P0I;)30H au pH 10, les constantes de stabilité de 

complexes importants dans ce modèle sont de beaucoup inférieures à celles de 

SPECUL (environ 2 ordres de grandeur) ce qui contribue à garder [ea~] éle­

vé. Le tableau 15 montre des exanples où on peut noter les différences 

entre l es constantes de stabi lité des deux modèl es. Ces di fférences sont 

accentuées du fait que les constantes contenues dans MINEQL sont données à 

force ionique de 0.5M. Les valeurs des constantes se rapprocheraient si on 

les donnait à la même force ionique. 



Tableau 14: Pourcentage du constituant total sous forme d'ion libre 
dans le milieu de culture AAP d'après le modèle SPECUL. 

Espèce pH 4 pH 5 pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10 

Na+ 100 100 100 100 100 100 100 

K+ 98 98 98 98 98 98 98 

Mg +2 99 99 99 99 98 98 92 

Ca+2 99 99 99 99 89 12 0.3 

Mn+2 99 98 98 93 70 56 25 

Zn+2 25 20 19 5 0.6 0.05 0.06 

CO+2 27 23 22 7 1 0.7 0.3 

Cu+2 0.2 0.1 0.1 0.03 0.00 0.00 0.00 

Fe+3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Cl- 100 100 100 100 100 100 100 

N0
3 

-1 100 100 100 100 100 100 100 

PO -1 
'+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.2 

C0
3 

-1 0.00 0.00 0.00 0.04 0.5 4 26 

SO -2 '+ 97 98 98 98 98 98 98 

B(OH),+-l 0.00 0.01 0.06 0.6 5 35 82 

MoO -2 
'+ 19 78 97 100 100 100 100 

EDTA-'+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

65-

-
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Tableau 15: Valeurs du 10g10 des constantes d'équilibre de formation des 
complexes de forme ML l (T=25°C, P=l atm) utilisées dans 
MINEQL et SPECUL* 

Ligand C0
3 
-2 

Métal MINEQL SPECUL MINEQL 

Na+ 0.57 1.27 a 

K+ a 0.90 a 

Mg+2 1.94 2.88 1.34 

Ca+2 1.74 3.15 0.84 

Mn+2 1.27 4.50 2.44 

Zn+2 a a 1.94 

CO+2 a a 6.90 

Cu+2 5.44 6.75 2.84 

Fe+3 a a 6.31 

W 9.57 10.33 11.56 

a: pas de valeur de constante disponible 
l = 0 M dans SPECUL * . . 
1 = .5M dans MINI:.QL 

PO -3 
4 

EDTA-4 

SPECUL MINEQL SPECUL 

a 1.34 2.54 

1.90 a 0.80 

6.47 7.99 10.63 

6.46 9.99 12.41 

7.20 13.29 15.61 

a 15.79 18.24 

8.10 15.59 18.06 

9.80 18.09 20.50 

12.20 24.03 26.80 

12.35 9.94 Il.07 

-

.' 



67-

Le tableau 14 montre que les métaux traces Co(II), Cu(II), Zn(II) 

et Fe( III), se retrouvent en majeure partie sous fonne de compl exes à toutes 

1 es val eurs de pH considérées. Vu la différence, parfois de plusieurs 

ordres de grandeur, dans les constantes de stabilité apparaissant au tableau 

15, on s'attendrai t à ce que CO+2, Cu++, Zn+2 et Fe+3 montrent des écarts 

importants. Les différences observées, sauf pour Fe+3, sont cependant tou­

jours inférieures à 1 ordre de grandeur. Ceci pourrait s'expliquer par la 

compétition que se font ces métaux traces pour l'EDTA disponible (les prin­

cipaux complexes de ces métaux sont fonnés avec ce ligand) et par le fait 

que les constantes de stabilité de ces métaux avec l'EDTA sont toutes plus 

él evées par 1 e même facteur dans SPECUL que dans MINEQL, ce qui tend à 

amoindrir les différences. Les différences sont plus grandes pour Fe+3 aux 

pH supérieurs à 6 puisque dans ces conditions Fe(OH)3 précipite et la quan­

tité de fer précipité dans le modèle MINEQL est retranchée alors que le 

modèle SPECUL, même s'il prédit lui aussi la fonnation de ce solide, ne 

retranche aucune quantité de fer. 

Pour les ligands, on note aussi que les différences ne sont signi­

ficatives que si le pourcentage en ion libre est faible. C'est le cas pour 

les ions MOO ... -2 et B(OH) ... -l. Bien que ces espèces s'associent peu aux ions 

métalliques, la concentration en ion libre diminue à cause de l'association 

avec l'ion H+. Les différences de concentration sont dues aux différences 

dans le calcul de la force ionique et dans les constantes d'acidité utili­

sées dans les deux modèles. 
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Les ions PO~-3 et C03-z montrent des différences plus importantes 

allant jusqu'à plus d'un ordre de grandeur puique ces espèces s'associent de 

façon importante à certains ions métalliques. Les différences sont dues au 

calcul de la force ionique et aux constantes d'acidité et de stabilité de 

complexes qui ne sont pas identiques dans les deux modèles. 

Les deux modèles prédisent la formation du solide Fe(OH)3 dans les 

mêmes conditions de pH. Cependant, on note des différences pour le solide 

Ca5(PO~hOH. SPECUL prédit la formation de ce solide à pH 8 et 9; d'après 

ce modèle, la précipitation ne se produit pas à pH 10 puisque la concentra­

tion de Ca+z diminue de façon très importante dû à la formation du complexe 

CaC03• La concentration de ce métal est très importante dans le calcul du 

produit des concentrations, qui doit être comparé à la constante du produit 

de solubilité pour vérifier la possibilité de formation du solide, car elle 

est él evée à 1 a cinquième pui ssance. Dans MINEQL on n'observe pas cette 

diminution abrupte de calcium entre pH 9 et pH 10; de plus la constante de 

produit de solubilité utilisée dans MINEQL est plus élevée que celle de 

SPECUL. C'est pourquoi le solide ne commence à précipiter qu'à pH égal à 9 

et qu'il précipite encore à pH égal à 10. 

L'étude comparative des résul tats des deux modèl es a montré que 

les différences dans les valeurs des constantes d'équilibre des complexes 

peuvent entraîner des di fférences de concentrati on en ion 1 i bre du même 

ordre chez les espèces fortement complexées. On voit donc l'importance de 

la sélection des valeurs des constantes d'équilibre. Nous ne pouvons affir­

mer que les valeurs des constantes de SPECUL soient meilleures que celles 
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utilisées par MINEQL, bien qu'elles soient SOlNent de sources plus récentes, 

mais notre modèle renferme un sous-programme qui permet de les modifier 

facilement. De plus, par souci d'exactitude, SPECUL corrige la force ioni­

que de façon itérative jusqu'à la même précision relative que celle exigée 

dans les autres calculs, ce qui nlest pas fait par lemoœle MINEQL. 

4.4 Analyse d'efficacité 

En utilisant les modèles dans leur forme actuelle, les temps 

moyens d'exécution pour les 7 simulations sont dans 1 'ordre 27 secondes pour 

GEOCHEM, 29 secont1es pour SPECUL et enfin 37 secondes pour MINEQL. Rappe­

lons cependant que ces valeurs ne représentent pas directement l'efficacité 

puisque les modèles ne sont pas strictement conparés sur une même base. 

L'analyse des temps d'exécution et du nombre dl itérations indique toutefois 

de façon absolue que le calcul de la quantité de solide, opéré par les deux 

modèles comparatifs, représente une proportion très faible du temps d'exécu­

t i on. Si on conpare les s imul at i ons à pH 6 et pH 7 du modèl e MI NEQL où le 

nombre dl itérations est identique mais où un solide slajoute à pH 7, on voit 

que le temps nlaugmente que de une seconde sur 42. Pour GEOCHEM, les simu­

lations à pH 8 et à pH 10 montrent que le calcul de la quantité de solide 

qui précipite requiert moins d'une seconde. 

Le nOO1bre d'itérations est variable selon les conditions du pro­

blème. Pour tous les modèles, il croît à partir de pH 4 pour atteindre un 

maximum à pH neutre ~~ légèrement acide et diminuer graduellement en milieu 

alcalin. La plus grande variabilité de ce facteur est observée pour le 
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modèl e SPECUL. On note toutefoi s que pour ce même modèl e, 1 e rés i du de 

calcul reste invariable pour les 7 simulations. Ce n'est pas le cas pour 

les deux autres modèles. Chez ces modèles, le nombre d'itérations varie 

moins mais les résidus varient de façon appréciable. À pH 4 les résidus 

sont équivalents pour les trois modèles. Dans les autres conditions on note 

des augmentations allant parfois jusqu'à un facteur de 9 ordres de grandeur 

pour MINEQL et GEOCHEM par rapport à SPECUL. On voit donc que, bien que le 

temps d'exécution de SPECUL soit supérieur en conditions acides, les résidus 

de calcul sont généralement inférieurs, surtout pour les métaux traces. 

Pour pouvoir comparer SPECUL aux deux autres modèles sur une même 

base, nous avons utilisé des versions légèrement modifiées. Le calcul de la 

quantité de solide qui précipite n'a pas été incorporé à notre modèle puis­

que cela représente une tâche importante et que l'analyse précédente nous a 

indiqué que ce calcul ne représente qu'une très faible partie du temps 

d'exécution. Dans un premier temps, une modification a été faite pour que 

SPECUL ne cal cul e pas 1 a force i oni que et 1 es correcti ons des constantes 

d'équilibre pour ce paramètre. SPECUL accomplit donc la même tâche que 

MINEQL sauf pour ce qui est du calcul des quantités de solide précipité. 

Cette modification de SPECUL entraîne un abaissement du temps d'exécution 

moyen à 21 secondes. L'exigence d'une force ionique précise nécessite donc 

un temps moyen d'exécution additionnel de 8 secondes. SPECUL a été remo­

difié pour ramener la précision demandée pour la force ionique à celle uti­

lisée dans GEOCHEM. Cette dernière modification n'a pas modifié le temps 

d'exécution moyen de façon significative. Les modèles conservent donc leur 

ordre dans l'échelle d'efficacité mais on voit que la différence des temps 
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moyens d'exécution de SPECUL et MINEQL augmente si les modèles sont comparés 

sur une même base. 

L'analyse d'efficacité doit tenir compte d'un dernier facteur: 

l'espace utilisé pour le chargement du programme, des banques de données et 

les calculs. On note pour les mtidèles SPECUL, MINEQL et GEOCHEM des propor­

tions respectives de 2:3:6. On voit donc que même si GEOCHEM est plus avan­

tageux en termes de temps d' exécut ion, il offre le désavantage de requéri r 

beaucoup d'espace mémoire. 

SPECUL montre donc une effi cacité comparabl e aux autres modèl es. 

Bien qu'il soit plus lent à atteindre la solution en conditions acides, il 

offre en contrepart;~ une précision supérieure pour les métaux traces et 

requiert moins d'espace mémoire de l'ordinateur. 
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Conclusion 

Les milieux de culture sont utilisés pour évaluer la toxicité des 

métaux. Des études récentes dans de tels milieux ont mis en évidence la 

nécessité de connaître la spéciation d'un métal pour évaluer sa toxicité. 

Vu la difficulté de mesurer la spéciation, les modèles mathématiques qui 

permettent de la calculer s'avèrent des outils de travail intéressants. 

SPECUL fait partie de ces modèles et se veut bien adapté aux étu~ 

des avec les milieux de culture. Il contient cinq métaux traces qui peuvent 

être étudiés pour leur toxicité. De plus, si un utilisateur veut ajouter 

des espèces, il peut le faire grâce au module conçu à cette fin. Le modèle 

peut être utilisé pour des milieux dont la force ionique est comprise entre 

o et O.SM et la température entre O°C et IOO°C. Dans des tests comparables, 

le modèle SPECUL a montré une efficacité équivalente aux modèles comparatifs 

tant du côté vitesse d'exécution que du côté des résultats qu ' i1 procure. 

Il offre de plus 11 avantage de demander moins d'espace mémoire à 1l ordina­

teur. 

SPECUL comme tout autre modèle possède toutefois ses limitations. 

Les résultats qu ' i1 procure ne peuvent être meilleurs que la qualité des 

données thermoqynamiques qui sont comprises dans sa banque de données. Ces 

valeurs peuvent cependant être mises à jour grâce à un module qui rend cette 

opération aussi facile que 11 utilisation du modèle, sans nécessiter de con­

naissances importantes en informatique et en chimie des solutions. 



73-

Références 

ALLEN, H.E., R.H. HALL et T.D. BRISBIN. (1980). 

"Metal speciation. Effects on aquatic toxicity". Am. Chem. Soc., .!i(4): 

441-444. 

ANDREW, R.W. (1976). 

"Detennination of cupric ion activity and correlations with copper toxicity 

in natural water". Div. Env. Chem. Am. Chem. Soc., ~(l): 118-122. 

ANDREW, R.W., K.E. BIESINGER et G.E. GLASS. (1977). 

"Effects of inorganic cO"l>lexing on the toxicity of copper to daphnia .!!!!­

!J.!!!". Water Res., .!!.: 309-315. 

CHIAUDANI, G. et M. VIGHI. (1978). 

"The use of Selenastrum capricornutum batch cultures in toxicity studies". 

r~itt. Internat. Verein. Limnol., ,!!.: 316-329. 

DODGE, E.E. et T.L. THEIS. (1979). 

"Effect of cheni cal speci ati on on the uptake of copper by Chi ronomus 

tentans". Am. Chem. Soc., Q ( 10): 1287-1289. 

ERICKSON, S.J. (1972). 

"Toxicity of copper to Thalassiosira pseudomana in unenriched inshore seawa­

ter". J. Phycol. 8: 318-323. 



74-

FOGG, G. E. (1966). 

IIThe extracellular products of algae". Oceanogr. Mar. Biol. Ann. Rev.,,i: 

195-210. 

GUY, R.D. et A.R. KEAN. (1980). 

"Algae as a chemical speciation monitor-le A canparison of algal grONth and 

computer calculated speciation". Water Res., li: 891-900. 

HELLBUST, J.A. (1965). 

"Excretion of sane organic canpounds by marine phytoplankton". 

Oceanog r., .!Q.: 192-206. 

KETCHUM, B.H., V. ZITKOet D. SAVARD. (1975). 

Limnol. 

"Aspects of heavy metal and organohalogen pollution in aquatic ecosystems". 

Dans: Ecological Toxicology Research (A.D. Mc Inthyre and C.F. Mills, eds.), 

p. 75-90. 

KHARAKA, Y.K. et I. BARNES. (1973). 

"SOLMNEQ: solution-mineral equilibrilJ11 canputations". NTIS Tech. Rept. 

BP214-899, Springfield, 82 p. 

LEGGETT, D.J. (1977). 

"Machine canputation of equilibriun concentrations-sorne practical conside­

rations". Talanta, 1i: 535-542. 



75-

MAGNUSON, V.R., O.K. HARRIS, M.S. SUN et O.K. TAYLOR. (1979). 

"Relationships of activities of metal-ligand species to aquatic toxicity". 

Dans: Chemical Modeling in aqueous systems. Speciation, sorption, solubili­

ty and kinetics. ACS S.}41lp. series no 93., LA. Jenne (ed.) ACS, Wash., 

D.C., p. 635-656. 

MANDELLI, E.F. (1969). 

"The inhibitory effects of copper on marine phytopl ankton". Contributions 

in Marine Sciences, li: 47-57. 

MOREL, F.M.M., N.M.L. MOREL, D.M. ANDERSON, D.M. McKNIGHT et J.G. RUETER, 

jr. (1979a). 

"Trace metal speciation and toxicity in phytoplankton cultures". Advances 

in marine research, F. Sakin (ed.), U.S. EPA, Envi ron. Res. Lab., Narragan­

sett, p. 38-62. 

MOREL, F.M.M., J.G. RUETER, D.M. ANDERSON et R.R.L. GUILLARD. (1979b). 

"AQUIL: A chemically defined phytopl ankton culture medilJ11 for trace metal 

studies". J. Phycol., l?: 135-141. 

NORDSTROM, O.K., L.N. PLLMMER, T.M.L. WIGLEY, T.J. WOLERY, J.W. BALL, E.A. 

JENNE, R.L. BASSET, D.A. CRERAR, ToM. FLORENCE, S.V. MATTIGORD, R.L Mc 

DUFF, F. MOREL, M.M. REDDY, G. SPOSITO et J. THRAILKILL. (1979). 

"A c~arison of canputerized chemical models for equilibrilJ11 calculations 

in aqueous systems". Dans: Chemical Modelling in aqueous systems. Specia­

tion, sorption, solubility and kinetics. ACS S.}41lp. series No 93, E.A. 

Jenne (ed.) Am. Chem. Soc., p. 857-892. 



76-

PARKHURST s D. s D.C. THORSTENSON et L.N. PLUMM. (1980). 

"PHREEQE: A computer program for geochemi cal cal cul ati ons". Water Resources 

Investigations 80-~"t U.S. Geological Surveys 209 p. 

PROVASOLI s L. s J.J.A. Mc LAUGHLIN et M.R. DROOP. (1957). 

"The develojr.lent of artificial media for marine algae". Archiv. für Mikro­

biologies Bd. 25 s p. 392-428. 

SILLEN s L.G. et A.E. MARTELL. (1964-1972). 

"Stability constants of metal ion canplexes". Spec. Publ. Nos. 17 et 25, 

Chem. Soc. s London. 

SMITH s R.M. et A.E. MARTELL. (1976). 

"Critical stability constants". 4 vol., Plenll11 Press s New York. 

SPOSITOs G. et S.V. MATTIGOD. (1979). 

"GEOCHEM: A canputer program for the calculation of chemical equilibria in 

soil solutions and other natural water systems ll
• Dans: Chemical Modeling in 

Aqueous Systems, Speciations sorption s solubility and kinetics, Jenne, E.A. 

(ed.) s Am. Chem. Soc., 110 p. 

STEIN, J.R. (1973). 

IIHandbook of phycol ogi cal methods cul ture methods and growth measurements", 

Gambridge University Press, 448 p. 



77-

SUNDA, W. et R.R.L. GUILLARD. (1976). 

"The relationship between cupric ion activity and toxicity of copper to 

phytoplankton". Jour. Mar. Res., 1i(4): 511-529. 

SUNDA, W.G., D.W. ENGEL et R.M. THUOTTE. (1978). 

"Effect of chemical speciation on toxicity of cadmill11 to grass shrimp, 

Palaemonetes pugio". Environ. Sci. Technol., E(4): 409-414. 

TESSIER, A., J.P. VILLENEUVE et D. LEBLANC. (1980). 

"Modèle mathénatiqi,!Q de simulation de précipitations chimiques dans les eaux 

du réservoir souterrain de PARKE". INRS-Eau, rapport scientifique no 130, 

54 p. (Pour le ministère de 1 IÉnergie et des Ressources du Québec). 

TRUESDELL, A.H. et B.F. JONES. (1974). 

"WATEQ: A computer program for calculating chemical equilibria of natural 

waters". Jour. Research U.S. ~ol. Survey, 1(2): 233-248. 

VAN LEGGEREN, F. et S.H. STOREY. (1970). 

"The computation of chemical equilibria". 

London, 176 p. 

Cambri dge Univ ersi ty Press, 

WESTALL, J.C., J.L. ZACHARY et F.M.M. MOREL. (1976). 

"MINEQL: A cOO1puter program for the calculation of chemical equilibrill11 com­

pos it i on of aqueous systems ". Departement of Civ il engi neeri ng, Ma ssachu­

setts Institute of Technology, Cambridge, Technical note 18, 41 p. 



78-

WIGLEY, T.M.L. (1977). 

"WATSPEC: A computer program for detenni ning the equil i bri lJTl speci ati on of 

aqueous solutions ll
• Brit. Geomorph. Res. Group Tech. Bull., 1Q., 48 p. 

YOUNG, J.S., J.M. CURTISEN, C.W. APTS et E.A. CRECELIUS. (1979). 

IIThe rel ati onshi ps between the copper compl exi ng capacity of sea water and 

copper toxicity in shrimp zoeae ll
• Mar. Environ. Res., 1: 265-273. 

ZELEGNIK, F.J. et S. GORDONS. (1968). 

IICal cul ation of canplex chemical equilibria ll
• Ind. Eng. Chem.,~: 27-57. 



ANNEXE A 

Données thermodynamiques 



Tableau A.1.1: loglo des constantes d'équilibre de formation des complexes de type Ml pour T=25°C et I=OMa 

~ 8(OH) .. -1 Cl- C03 -2 1t>0 .. -2 NHJO N03 - OH- Po.. -J Hz Si 0 .. -2 So.. -2 CIT-2 OGl y_l EDTA-4 NTA-3 TRIS 
1 

H+ 9.24 -8.4 10.329 4.42 9.24 -1.43 13.997 12.35 11.7 1.95 6.396 11.07 10.32 

Ag+ 1.2 3.31 3.31 -0.2 2.0 1.31 8.4 

Ca 2+ 1.8 0.6 3.15 -0.1 0.7 1.3 6.46 2.31 4.68 12.41 7.74 

Cd 2+ 3.8 1.98 4.1 2.55 0.5 3.9 6.5 2.5 5.36 18.06 11.13 
1 Co2+ 5.4 -0.4 5.5 1.95 0.2 4.3 8.1 2.4 6.39 18.06 11.73 

Cu 2+ 7.1 0.40 6.75 4.04 0.5 6.3 9.8 2.4 5.9 20.50 14.29 

Fe 3+ 8.9 1.48 12.9 - 1.00 11.81 12.2 4.04 11.5 26.80 17.25 
1 

Hg2+ 3.2 7.38 5.1 8.7 0.8 10.6 1.40 12.25 23.30 15.95 

K+ 2.0 0.9 -0.15 - 0.5 1.9 0.83 1.266 0.8 

Mg 2+ 1.6 0.5 2.88 0.1 0.0 2.58 6.47 2.23 4.72 10.63 6.82 

fitl2+ 4.9 -0.1 4.5 0.7 0.2 3.4 7.2 2.26 5.4 15.61 8.81 

Na+ 0.2 -0.5 1.27 -0.6 -0.2 1.06 1.376 2.54 2.4 

Ni 2+ 5.8 -0.4 5.8 2.72 0.4 4.1 8.4 2.3 6.67 20.32 12.85 
1 

Pb2+ 5.2 1.59 7.0 1.17 6.3 9.1 2.6 4.0 19.68 12.69 

Zn +2 5.4 0.43 4.8 2.21 0.4 5.0 2.36 6.26 18.24 12.01 
--- -- _J 

a: réaction type H+l t Ml 

;1> 

~ 



Tableau A.1.2: log10 des constantes d'équil ibre de formation des complexes de type ML2 pour T=25°C et I=OMa 

~ 8(OH) .. -1 Cl- C03-2 'b0 .. -2 NH 30 N03- OH- PO .. -3 H2 Si 0 .. -2 SO .. -2 CIT-2 

H+* 16.681 19.55 22.96 - 8.3 11.157 

Ag+ 5.25 7.22 3.99 

CaH 11.329 - 0.7 0.6 

Cd H 2.6 4.6 4.56 0.2 7.7 9.3 2.9 5.50 

CoH 7.4 3.5 8.4 12.6 

CuH 12.4 - 0.71 9.92 7.47 - 0.4 10.7 16.1 1.1 

Fe3+ 15.8 2.13 23.1 22.3 21.7 - 9.30 

HgH 14.18 17.5 21.8 3.5 

K+ 

MgH 0.2 

ItJH 0.26 5.4 1.2 0.6 10.7 0.9 

Na+ 

Ni H 1.0 7.9 4.89 8 13.1 1.0 

PbH 11 . 1 1.79 10.4 1.4 10.9 14.5 3.5 6.1 

Zn+2 .61 5.9 4.50 - 0.3 11.1 12.4 1.1 6.86 

a: r€action type M+2L t Ml2 * pour l'ion H+ la réaction type est: 2H+ + l t H2l 

OGl y-l EDTA-" 

17.86 

NTA-3 

13.25 

9.43 

15.07 

15.01 

18.10 

2.71 

11.62 

17.00 

14.91 

TRIS 

> 
N 



Tableau A.l.3: loglo des constantes d'équilibre de formation des complexes Ml3 pour T=25°C et I=OMa 

K 8(OH) .. -1 Cl- C03 -2 ibO .. -2 NH
3

0 N0
3

- OH- PO .. -3 H2 S1O .. -2 SO .. -2 CIT-2 OGl Y-l EOTA-" NTA-3 TRI S 

H+ * 21.70 14.285 20.99 15.28 

Ag+ 5.29 

Ca 2+ - 1.5 
1 

Cd2+ 2.4 5.90 8.7 1.9 

Co 2+ - 2.3 4.5 9.7 

Cu2+ 15.2 - 1.8 10.27 14.2 - 3.9 

Fe3+ 1.13 30.5 28.50 4.0 

Hg2+ 15.06 18.5 20.9 

K+ 

Mg 2+ - 0.3 

1tJ2+ - 0.23 7.7 - 4.1 

Na+ 

Ni 2+ 8.4 0.2 6.55 11 - 3.9 

Pb2 + 11.2 1.7 13.9 2.6 9.4 

Zn+2 0.5 6.86 13.6 - 3.8 
_L-- -- - ---- -

a: réaction type M+3l t Ml3 

* pour l'ion H+ la réaction type est: 3H+ + l t H3l 

» 
w 



Tableau A.l.4: loglo des constantes d'équilibre de formation des complexes de type Ml~ pour T=25°C et I=OMa 

r~ 8(OH)~ -1 Cl- C0
3 
-2 MoO~ -2 NH

3
0 N03- OH- PO~ -3 H2 Si O~ -2 SO~ -2 CIT-2 OGly-1 EOTA-~ NTA-3 TRIS 

H+ * 23.21 

Ag+ 5.51 

ca 2+ - 2.6 

Cd2+ 10.6 1.7 6.74 8.7 

C02+ 10.0 5.2 10.2 
1 

Cu2+ - 4.60 11.75 16.4 

Fe 3+ - 0.79 34.4 

Hg2+ 15.74 19.2 

K+ 

Mg 2+ 

Mn 2+ - 4.7 - 1.0 

Na+ 

Ni 2+ - 0.6 7.67 12.0 

Pb2+ 2.4 16.3 

Zn +2 11.8 0.2 8.R9 14.8 
-- -1-. 1 

a: réaction type M+4l t Ml~ 

* pour l'ion H+ la réaction type est: 4H+ + l t H~l 

:> . 
.1:-



Tableau A.l.5: loglo des constantes d'équilibre de formation des complexes de type MHl pour T=25°C et I=OMa 

~ B(OH) .. -I Cl- C0
3 
-2 M:lO .. -2 NH30 N03- OH- PO .. -3 ~ Si 0 .. -2 SO .. -2 CIT-2 

H+ 

Ag+ 

caH Il.329 15.09 9.49 

Cd2+ 12.4 15.6 2.9 8.6 

Co 2+ 13.2 15.43 10.62 

Cu2+ 14.6 16.45 3.0 9.8 

FeH 15.0 22.58 22.68 4.5 29.5 

Hg2+ 11.9 

K+ 10.2 13.39 1.9 

Mg 2+ 11.279 15.26 9.67 

",,2+ 12.129 15.9 2.9 9.6 

Na+ 10.08 13.50 

Ni2+ 13.4 15.33 3.0 10.62 

Pb2+ 14.0 15.45 2.8 9.3 

Zn+2 13.1 15.65 3.0 10.39 

a: réaction type M + H+l t MHl 

OGl y-I EOTA-" 

15.3 

21.41 

21.51 

23.95 

26.4 

26.85 

12.6 

19.16 

23.97 

20.8 

21.69 

NTA-3 TRIS 

> 
V1 

1 

1 

1 



Tableau A.1.6: l0910 deS constantes d'équilibre de formation des complexes de type M{Hl)2 pour T=25°C et I=OMa 

~ B{OH) .. -l Cl- C0
3
-2 Mo 0" -2 NH

3
0 N03- OH- PO" -3 H2 Si 0 .. -2 So.. -2 CI T-2 

H+ 

Ag+ 

Ca 2+ 

Cd2+ 26.2 

Co 2+ 27.1 

Cu2+ 27.4 

Fe H 41.9 

Hg 2+ 

K+ 

Mg2+ 

..,2+ 28.2 

Na+ 

Nt 2+ 26.9 

Pb2+ 27.2 

Zn+2 27.6 
-- -

a: réactton type M+2H+2l t M(Hl)2 

OGl y-l EDTA-" NTA-3 TRIS 

p:­

o-. 



Tableau A.l.7: Enthalpies (kcal) de formation des complexes de type Mla 

~ 8(OH) .. -1 Cl- CO] -2 Mo 0 .. -2 NH] 0 N03- OH- PO .. -3 H2 Si 0 .. -2 SO .. -2 CIT-2 DGly-1 EDTA-'+ NTA-3 TRIS 

H+ -3.4 -3.5 14 -12.45 3.58 - 13.34 - 3.5 - 7.45 4.77 0.80 - 5.67 - 4.6 

Ag+ -2.53 - 4.9 1.34 

ca H 3.13 -6 2.0 2.39 0 - 6.6 - 1.4 
! 

Cd2+ 0.3 - 3.5 -5.2 0.0 - 9.1 - 4.0 
1 Co2+ 0.5 - 3.2 - 4.2 - 0.1 

Cu 2+ 1.6 - 5.5 0 - 8.2 - 1.9 

FeH 8.5 -9 - 1.34 6 -12 - 3.2 

Hg2+ -4.8 - 5.9 0 -18.9 

K+ 4.47 -3 2.68 

Mg 2+ 3 2.14 2.39 - 2.98 3.5 4.4 

Mn 2+ 0 2.1 - 4.6 1.4 

Na+ 2.24 8.35 0 4.32 - 1.4 

N12+ 0.5 - 4.0 -1 - 1 - 7.6 - 2.6 

PbH 4.4 -13.2 - 3.8 

Zn +2 1.3 0 0 3.73 - 4.9 - 0.9 
-

a: réaction type M+l t Ml 

> 
" 



Tableau A.l.B: Enthalpfe (kcal) de formatfon des complexes de type ML 2
a 

~ 8(OH) .. -1 Cl- C0
3
-2 !-b0 .. -2 NH30 N03 - OH-

H+ * - 5.5 - 4.3 

Ag+ - 4.47 - 13.4 

ca 2+ 

Cd 2+ 0.9 - 7.0 

C02+ 

CuH 9.99 - 11.1 

Fe 3+ 7.97 

Hg2+ - 12.B - 24.7 - 16.4 

K+ 

Mg 2+ - 1.2 

1t12+ 0 

Na+ 

N;2+ - 7.B 

Pb2+ 0.89 - 1.6 

Zn+2 9 - 5.7 
-- - ---

a: réactfon type IH?I. t ML2 

* pour l'10n H+ la réactfon type est: 2H+ + L t H2 L 

PO .. -3 H2 S1O .. -2 So.. -2 CIT-2 DGLy-l 

- IB.O - 22 - 10.01 

0 

-- ---

EDTA-" 

- 4.4 

- 7.B 

- 9.1 

- 4.B 

- 8.9 

- 4.1 

- B.l 

- 3.6 
-

NTA-3 

---

TRIS 

:>:-
00 

1 

1 , 

1 

1 

i 

1 

1 

1 



Tableau A.1.9: Enthalpies (kcal) de formation de comlexes de type ML 3
a 

~ 8(OH) .. -1 Cl- C0
3
-2 1t>0 .. -2 NH

3
0 N03 - OH- PO .. -3 H

2 
S1O .. -2 SO .. -2 cn-2 DGLy-1 EDTA-It NTA-3 TRIS 

H+ * - 2.4 - 0.78 - 8.61 - 4.2 
, 

Ag+ - 3.58 

ca 2+ 

Cd 2+ 2.4 - 10.5 

Co2+ 

Cu2+ 5.66 - 16.6 

FeH 10.29 0 

Hg 2+ -15.0 - 28.0 

K+ 
-

Mg 2+ 

Mn 2+ 0 

Na+ 

Ni 2+ - 12.1 

Pb2+ 1.94 - 2 

Zn+2 8.94 - 9.6 
-

a: réaction type M + 3L : ML3 

* pour l'ion H+ la réaction type est: 3H+ + L t H3L 

> . 
\0 



Tableau A.1.10: Enthalpie (kcal) de formation des complexes de type ML4
a 

~ 8(OH),,-1 Cl- C0
3 
-2 lob 0" -2 NH

3
0 N0

3 
- OH-

H+ * 

Ag+ - 3.28 

(a 2+ 
6.1 - 14.0 

Cd 2+ 

Co 2+ 

17 .14 - 22.0 
eu 2+ 

13.12 
Fe 3+ 

-14.9 - 31.6 
Hg2+ 

K+ 

Mg2+ 

Mn 2+ 

Na+ 

N1 2+ -15.6 

Pb2+ 3.28 - 8 

Zn+2 10.29 - 14.8 

a: réaction type M + 4L t ML4 

* pour l'ion H+ la réaction type est: 4H+ + L t H4L 

P04 -3 H2 Si 04 -2 S04 -2 cn-2 DGLy-1 EDTA-" NTA-3 TRIS 

:> . 
...... 
o 

~ 



Tableau A.I.ll: Enthalpie (kcal) de formation des complexes de type HHLa 

~ B(OH)" -1 Cl- C0 3 -2 Ho 0" -2 NH
3

0 N03- OH-

Hi' 

Ag+ 

CaH 2.46 

CdH 

CoH 

CuH 

Fe 3+ 

HgH 

K+ 
-

Hg2+ -2.31 

ItJH 

Na+ 0 

N12+ 

PbH 

Zn+2 

a: réaction type M + H + L : HHL 

PO" -3 ~ SiOt,-2 SOt, -2 CIT-2 DGLy-1 

- 0.5 

- 7.7 

2.5 

- 0.5 

4.5 

--

EDTA-" NTA-3 

- 9.5 

- 6.1 

-10.2 

-19.6 

- 5.8 

- 9.4 

- 7.1 
_1--- . -

TRIS 

-

> . ..... ..... 

1 



A.12 

Tableau A.2.1: Solides considérés dans le modèle SPECUL 

Réaction Log Kps toH (kca 1) 

Mg(OH)2(s) K Mg+2 + 20H- - 11.15 

Ca(OH)2(s) • Ca+2 + 20H- - 5.19 - 4.3 

Mn(OH)2(s) • 1tl+2 + 20H- - 12.8 

Co(OH)2(s) • Co+2 + 20H- - 14.9 

Ni(OHh(s)" Ni+2 + 20H- - 15.2 

Cu(OH)2{s) • Cu+2 + 20H- - 19.32 13.2 

Fe(OH)3{s) .. Fe+3 + 30H- - 38.8 

Zn(OH)2(s) • Zn2+ + 20H- - 15.52 7.5 

Cd(OH)2(s) " Cd+2 + 20H- - 14.35 4.1 

CaMoO .. (s) = Ca +2 + Mo 0 .. -2 - 8.0 

Ag2 MoO .. (s) " 2Ag+ + MoO .. -2 - 11.5 12.6 

PbMoO .. (s) .. Pb+2 + MoO .. -2 - 13.0 11.9 

MgC0
3

(s) = Hg+2 + C0
3
-2 - 7.46 5 

r.aC03 (s) = Ca+2 + C03-2 - 8.35 2 

MoC0
3

(s) = Mn+2 + C03-2 - 9.30 

CoC0
3

(s) .. Co+2 + C0 3-2 - 9.98 

NiC03 (s) = Ni+2 + C03-2 - 6.87 

CuC03 (s) = Cu+2 + C03-2 - 9.63 

A92C0
3

(s) = 2Ag+ + C0
3
-2 11.09 

ZnC03 (s) = Zo+2 + C03-2 - 10.00 

CdC0
3

(s) = Cd+2 + C0
3
-2 - 13.74 

PbC03 (s) = Pb+2 + L~~-2 - 13.13 

CaH2SiO .. (s). Ca+2 + H2SiO .. -2 - 7.2 

MgHPO .. (s) = Mg+2 + H+ + PO .. -3 - 18.17 

CaHPO .. (s) = Ca+2 + H+ + PO .. -3 - 18.93 

FePO .. (s) = Fe+3 + PO .. -3 - 26.4 

A9 3 PO .. (s) .. 3Ag+ + PO .. -3 - 17.55 

Zn3 (PO .. )2(s) • 3Zn+2 + 2PO .. -3 - 35.3 

PbHPO .. (s) .. Pb+2 + H+ + PO .. -3 - 23.78 

Cas (PO .. )3 OH • 5Ca+2 + 3PO .. -3 + OH- - 61.16 4.92 

CaSO .. (s) • Ca+2 + 50 .. -2 - 4.62 0.3 

Ag2S0 .. (s) .. 2Ag+ + SO .. -2 - 4.83 4.1 

PbSO .. (S) .. Pb+2 + SO .. -2 - 7.79 3 

AgCl(s) • Ag+ + Cl- - 9.74 15.7 

PbC1 2(s) .. Pb2+ + 2C1- - 4.78 



Annexe B 

Liste du programme SPECUL 



PROGRAMME SPECUL 

SUBROUTINE DEPART (NCORE,E) 
C 
C SOUS-ROUTINE PRINCIPALE, APPELEE PAR LE PROGRAMME PRINCIPAL 
CASSURE L-ENCHAINEMENT DES SOUS-ROUTINES DU MODELE. 
C 

C 

DIMENSION K(14),E(NCORE) 
COMMON ITITRE(ll),NITER 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
DATA ITES/3H-99/ 

70 NITER=O 

C LECTURE DOUNE IMAGE-CARTE FU FICHIER DE LOUTILISATEUR 
C ET VERIFICATION DU TYPE (1 OU 7) 
C TYPE 1: DEBUT DOUN PROBLEME 
C TYPE 7: FIN DOEXECUTION DU PROGRAMME 
C 

C 

READ (1,95)ITITRE,MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA 
IF(ITITRE(I).EQ.ITES)RETURN 

C LECTURE DE LA PREMIERE IMAGE-CARTE DU FICHIER DE BASE 
C 

C 

READ (lO,96)KNM,KNL 
CALL INITIE (NCORE,K,E) 
IF(MAJOU.GT.O.OR.LAJOU.GT.O.OR.MODIF.GT.O)CALL MODIFIE 

1(E(1),E(K(2»,E(K(3»,E(K(4»,E(K(5»,E(K(6»,E) 
CALL LECTURE (E(I),E(K(3»,E(K(4»,E(K(7»,E(K(8»,E(K(9», 

lE(K(10»,E(K(II»,E(K(12») 

C LE TEST SUIVANT VERIFIE SOIL Y A EU LECTURE DOUNE 
C IMAGE-CARTE DE TYPE 7 DANS LA SOUS-ROUTINE LECTURE 
c 

IF(TEMP.LT.O •. AND.NM.EQ.O)RETURN 

B.I 

CALL VERIFIE(E(K(5»,E(K(6»,E(K(7»,E(K(9»,E(K(10»,E(K(12», 
lE(K(8»,E(K(9»,E(K(lO»,E(K(II»,E(K(J2»,E(K(13») 

C 

CALL ADAPTE (E(1),E(K(2»,E(K(7»,E(K(10») 
40 CALL CORFI (E(I),E(K(2»,E(K(3»,E(K(4»,E(K(7»,E(K(10») 
45 CALL CALCUL (E(I),E(K(7»,E(K(8»,E(K(9»,E(K(lO», 

lE(K(ll»,E(K(12»,E(K(13»,E(K(14») 
IF(ABS(FI).LT.1.E-9)GO TO 60 
CALL IONIQUE (E(1),E(K(3»,E(K(4»,E(K(7»,E(K(8», 

XE(K(lO»,E(K(II»,IC) 

C TEST DE PRECISION SUR LA FORCE IONIQUE: 



C 
C 
C 
C 
C 

C 

IC NEGATIF: 

IC EGAL A o : 
IC POSITIF: 

IF(IC)40,4S,SO 

NOUVEAUX CALCULS AVEC CORRECTION 
DES CONSTANTES POUR LA FORCE IONIQUE 
NOUVEAUX CALCULS 
VERIFICATION DE LA POSSIBILITE DE PRECIPITE 

50 CALL PRECIP(E(K(1»,E(K(2»,E(K(3»,E(K(4»,E(K(S»,E(K(6» , 
lE(K(7»,E(K(8»,E(K(10»,E(K(ll») 

C IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX 
C 

C 

60 CALL SORTIE (E(1),E(K(3»,E(K(4»,E(K(S»,E(K(6»,E(K(7», 
lE(K(8»,E(K(9»,E(K(10»,E(K(II»,E(K(12»,E(K(13») 

REWIND 10 
GO TO 70 

9S FORMAT(11A3,4I3) 
96 FORMAT(2IS) 

END 
SUBROUTINE INITIE (NCORE,K,E) 

C CETTE SOUS-ROUTINE ASSURE LA REPARTITION DE LOESPACE-
C MEMOIRE RESERVE PAR E, ENTRE 14 VECTEURS 
C 

C 

DIMENSION K(I),E(l) 
COMMON ITITRE(II) 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 

C TEST POUR VERIFIER SOIL y A EU SUFFISAMMENT 
C DO ESPACE-MEMOIRE DE RESERVE 
C 

C 

K(I)=KNM+MAJOU 
K(2)=KNL+LAJOU 
LOC=K(2)*K(1)*18+7*K(I)+6*K(2) 
IF(LOC.LE.NCORE)GO TO 20 
WRITE(3,91) ITITRE,LOC,LOC 
STOP 

20 LOC=KNM*KNL*18+2*(KNM+KNL) 
I"F=LOC-KNM-KNL 
ID=IF+l 

C LECTURE DU FICHIER DE BASE, SPECDON. 
C 

C 

READ (lO,92)(E(I),I=1,IF) 
READ (lO,93)(E(I),I=ID,LOC) 
KNM=K(l) 
KNL=K(2) 

C REPARTITION DE LOESPACE-MEMOIRE 
C 

K(I)=l 

B.2 



K(2)=KNM*KNL*9+1 
K(3)=2*K(2)-1 
K(4)=K(3)+KNM 
K(S)=K(4)+KNL 
K(6)=K(S)+KNM 
K(7)=K(6)+KNL 
DO 21 1=8,10 

21 K(I)=K(I-1)+KNM 
DO 22 1=11 . 13 

22 K(I)=K(I-1)+KNL 
K(14)=K(13)+KNM 

B.3 

91 FORMAT(//.lX.11A3.//,38H LA DIMENSION DU VECTEUR ET LA VALEUR. 
126HDE LA VARIABLE DEFINISSANT./,27H LOESPACE DE MEMOIRE REQUIS, 
231H PAR LE PROGRAMME DOIVENT ETRE:.//,20X,2HE(,IS,lH),/, 
320X,6HNCORE=,IS,/) 

C 

92 FORMAT(15F8.3) 
93 FORMAT(30A4) 

RETURN 
END 
SUBROUTINE MODIFIE(XKE,XDH,ZM,ZL,NOMM,NOML,E) 

C SOUS-ROUTINE SERVANT A MODIFIER LE FICHIEE DE 
C BASE,SPECDON, A PARTIR DES CARTES DE TYPE 2. 
C 

C 

REAL NOM,NOMB,NOMM,NOML 
DIMENSION XKE(l),XDH(l),ZM(I),ZL(l),E(l),NOMM(l),NOML(l) 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
COMMON lTITRE(ll) 
DATA NOMB/4H / 
IF(MAJOU.EQ.O.AND.LAJOU.EQ.O)GO TO 499 
KAH=KNM-MAJOU 
KAL=KNL-LAJOU 
KAJ=(MAJOU*KAL*18)+(LAJOU*KNM*18)+2*(MAJOU+LAJOU) 

C DECALAGE DES DONNEES DU VECTEUR E, DE KAJ ESPACES-MEMOIRES 
C 

C 

DO la I=l,LOC 
M=LOC-I+l 
E(M+KAJ)=E(M) 

10 CONTINUE 

C REDEFINITION DE XKE (CONSTANTES DOEQUILIBRE ET DE 
C PRODUIT DE SOLUBILITE) 
C 

M=l 
DO 20 K=1,9 
DO 20 J=l,KAL 
DO 20 I=l,KAM 
XKE(MCV(I,J,K»=E(KAJ+M) 

20 M=M+1 



C 

C REDEFINITION DEXDH (VARIATION DOENTHALPIES STANDARDS) 
C 

C 

INTER=KAM*KAL*9+KAJ 
M=1 
DO 200 K=I,9 
DO 200 J=I,KAL 
DO 200 I=I,KAM 
XDH(MCV(I,J,K»=E(INTER+M) 

200 M=H+l 

C REDEFINITION DE LA CHARGE DES METAUX ET DES LIGANDS 
C 

C 

INTER=INTER+KAM*KAL*9 
DO 15 I=I,KAM 

15 ZM(I)=E(INTER+I) 
INTER=INTER+KAM 
DO 16 I=I,KAL 

16 ZL(I)=E(INTER+I) 

C REDEFINITION DES NOMS ATTRIBUES AUX METAUX ET AUX LIGANDS 
C 

C 

INTER=INTER+KAL 
DO 21 I=l,KAM 

21 NOMM(I)=E(INTER+I) 
INTER=INTER+KAM 
DO 22 1=1, KA L 

22 NOML(I)=E(INTER+I) 
KAH=KAM+l 
KAL=KAL+l 

C TOUS LES ESPACES LIBRES PRENNENT UNE VALEUR SIGNIGIANT 
C AU PROGRAMME QUoIL SOAGIT DOUNE DONNEE MANQUANTE: 
C CONSTANTE DOEQUILIBRE=-290.00 
C CONSTATNE DE PRODUIT DE SOLUBILITE=99.00 
C VARIATION DO;ENTHALPIE STANDARD=O.OO 
C NOM=4H 
C CHARGE=O. 
C 

DO 330 K=1,9 
IF(MAJOU.LT.l)GO TO 450 
DO 400 J=l,KNL 
DO 400 I=KAH,KNM 
IL=MCV(I,J,K) 
XKE(IL)=-290. 
XDH(IL)=O. 

400 CONTINUE 
IF(LAJOU.LT.l)GO TO 330 

450 DO 300 J=KAL,KNL 
DO 300 I=l,KNN 
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C 

IL=MCV(I,J,K) 
XKE(IL)=-290. 
XDH(IL)=O. 

300 CONTINUE 
330 CONTINUE 

DO 340 J=l,KNL 
DO 340 I=l,KNM 
IL=HCV(I,J,9) 

340 IF(XKE(IL).LT.-280.)XKE(IL)=99. 
IF(MAJOU.LT.l)GOTO 650 
DO 600 I=KAM,KNM 
NOt-n'1( 1) =NOMB 

600 ZH(I)=O. 
IF(LAJOU.LT.l)GO TO 498 

650 DO 700 J=KAL,KNL 
NOML(J)=NOI1B 

700 ZL(J)=O. 
498 LOC=LOC+KAJ 
499 M=O 

C LECTURE DES IMAGES-CARTES DE TYPE 2 
C 

500 READ (1,95)NME,NLI,NCO,CT,VA,NOM 
C 
C LA LECTURE DOUNE IHAGE~CARTE DE TYPE 7 MARQUE LA 
C FIN DES MODIFICATIONS 
C 

C 

IF(NME.LT.O)GO TO 96 
IF(NME.LE.KNH.AND.NLI.LE.KNL)GO TO 501 
WRITE(3,93)ITITRE,NME,KNM,MAJOU,NLI,KNL,LAJOU 
STOP 

501 M=M+l 
IF(NME.GE.l.AND.NLI.GE.l)GO TO 510 
IF(NME.GT.O)GO TO 505 
IF(NCO.LT.O)ZL(NLI)=CT 
IF(NOM.NE.NOMB)NOML(NLI)=NOM 
GO TO 500 

505 IF(NCO.LT.O)ZM(NME)=CT 
IF(NOM.NE.NOMB)NOMH(NME)=NOM 
GO TO 500 

510 IL=MCV(NME,NLI,NCO) 
IF(ABS(CT).GT .. 00001)XKE(IL)=CT 
IF(ABS(VA).GT .. OOOOl)XDH(IL)=VA 
IF(VA.LT.-200.)XDH(IL)=0. 
IF(CT.LT.-200 .• AND.NCO.EQ.9)XKE(IL)=99.0 
GO TO 500 

96 IF(IPERMA.LT.l)GO TO 97 

C PROCEDURE AFIN DE RENDRE LE FICHIER DE BASE PERMAENT 
C 

B.5 



REWIND 10 
INTER=LOC-KNM-KNL 
WRITE(lO,94)KNM,KNL,(E(I),I=1,INTER) 
INTER=INTER+l 
WRITE(10,98)(E(I),I=INTER,LOC) 

97 WRITE(3,99)ITITRE,M 
IF(IPERMA.EQ.l)WRITE(3,100) 

B.6 

93 FORMAT(//lX,11A3,//,41H ** ATTENTION ** VERIFIER LES VARIABLES 
110HSUIVANTES:,//,10X,4HNME=,I5,10X,4HKNM=,I5,10X,6HMAJOU=,I5,/, 
210X,4HNLI=,I5,10X,4HKNL=,I5,10X,6HLAJOU=,I5,//, 
322H ** FIN DOEXECUTION **/) 

94 FORMAT(215,/,(15F8.3» 
95 FORMAT(3I5,2F20.0,A4) 
98 FORMAT(30A4) 
99 FORMAT(//lX,11A3,2X,lH: ,I3,3IH CARTES DE TYPE 2 ONT ETE LUES.) 

100 FORMAT(//,4lH LES MODIFICATIONS ONT ETE APPORTEES AU , 
232HFICHIER RESIDANT SUR LOUNITE 10.,/) 

RETURN 
END 
SUBROUTINE LECTURE (XKE,ZM,ZL,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL) 

C 
C SOUS-ROUTINE DE LECTURE DU FICHIER DE LOUSAGER. 
C INITIALISE LES CONCENTRATIONS DOlONS LIBRES ET LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DIMENSION IVM( l ),IVL(l),YM(l),YL(l),XM(I),XL(l),XKE(l) 
DIMENSION ZM(l ) ,ZL(l) 
COMMON ITITRE( l l) 
COMMON /ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
FI=O. 

C LECTURE DU FICHIER DE LOUSAGER 
C 

C 

READ (1,95)TEMP,PH,PRECIS,NM,NL,(IVM(I),YM(I), 
lI=I,NM),(IVL(I),YL(I),I=l,NL) 

IF(TEMP.GE.O.)GOTO 12 
IF(NM.EQ.O)RETURN 
WRITE(3,96)ITITRE,TEMP 

C CALCUL DES IONS H ET OH 
C 

C 

12 NLT=NL+l 
IVL(NLT)=l 
H=lO.**(-PH) 
XL(NLT)=l./(lO.**XKE(l)*H) 

C ESTIME DES CONSENTRATIONS nOIONS LIBRES 
C 

DO 40 I=l,NM 
40 XM(I)=YM(I)*.71 

DO 50 I=l,NL 



C 

50 XL(I)=YL(I)*.71 
DO 60 K= 1, NH 
I=IVN(K) 
FI=FI+XH(K)*ZH(I)**2 

60 CONTINUE 

C CALCUL DE LOESTIME DE LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

D070KK=I,NLT 
J=IVL(KK) 
FI=FI+XL(KK)*ZL(J)**2 

70 CONTINUE 
FI=FI*.5 

95 FORMAT(3FI0.0,/,2I5,1,(I5,E20.0» 
96 FORMAT(I/,lX,11A3,/I,IX,20H ** ATTENTION ** 

128HLA TEHPERATURE EST NEGATIVE:,F10.2,/) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE VERIFIE (NOMM,NOML,IVH,YM,IVL,YL) 

C IMPRIME LES DONNES LUES SUR LE FICHIER DE LOUSAGER 
C POUR FIN DE VERIFICATION 
C 
L/NE ADAPI 
C 
C CORRIGE LES CONSTANTES DOEQUILIBRE ET DE PRODUITS 
C DE SOLUBILITE POUR LA TEMPERATURE 
C 

D Hl ENS ION 1 V M ( 1 ) , y M ( 1 ) ,IV L ( 1 ) , y L ( 1 ) , N 0 r-1 M ( 1 ) , NOM L ( 1 ) 
COMMON /ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COHMON ITITRE(ll),NITER 
WRITE(3,200)ITITRE,TEMP,PH,PRECIS,NM,NL,FI 
IF(FI.GT .. 5)WRITE(3,203) 
IF(PH.LT.1.0R.PH.GT.14)WRITE(3,204)PH 
\\1RITE( 3,205) 
WRITE(3,201)(NOMM(IVH(I»,IVM(I),YM(I),I=I,NM) 
WRITE(3,202) 
WRITE(3,201)(NOML(IVL(I»,IVL(I),YL(I),I=1,NL) 

200 FORMAT(lHl,I,25X,11A3,1118X,21H*****VERIFICATION DES, 
122H DONNEES DOENTREE*****,/ 

B.7 

1/6X,10H TENP (C):F6.2,10X,4H PH:F6.2,10X,11H PRECISION:,E7.1,/ 
26X,18H NOMBRE DE METAUX,I3,25X,18HNOMBRE DE LIGANDS:, 
313,11,6X,28H ESTIME DE LA FORCE IONIQUE:,EI6.10,/) 

201 FORMAT(19X,3HNOM,8X,4HCODE,8X, 
120HCONCENTRATION TOTALE,/I,(18X,A4,9X,I2,14X,E9.3» 

202 FORMAT(II,37X,7HLIGANDS,I,37X,7H-------,/) 
203 FORMAT(II,IX,20H ** ATTENTION ** , 

142HESTIME DE LA FORCE IONIQUE SUPERIEUR A 0.5) 
204 FORMAT(II,IX,20H ** ATTENTION ** 

115HLE PH EST DE : ,FIO.2) 



C 

205 FORMAT(/,38X,6HMETAUX,/,38X,6H------,/) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE ADAPTE(XKE,XDH,IVM,IVL) 
DIMENSION XKE(l),XDH(l),IVM(l),IVL(l) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
NT=NM+1 
IVM(NT)=l 
IL2=KNM*KNL*9 
ILl=KNM*KNL*8+1 

C AUCUNE CORRECTION SI LA TEMPERATURE EST EGALE A 25 DEG C 
C 

IF(ABS(TENP-25.).LT .. 00001)GO TO 20 
C 
C CORRECTION DES CONSTANTES DOEQUILIBRE POUR LA TEMPERATURE 
C 

DO 10 J=1,8 
DO 10 II=l,NLT 
I=IVL(II) 
DO 10 KK=l,NT 

B.8 

K=IVM(KK) 
XDH(MCV(K,I,J»=XKE(MCV(K,I,J»+(XDH(MCV(K,I,J»/(ALOG(10.)* 

C 

1*1.9872E-3)*(1./298.16-1./(TEMP+273.16») 
IF(XKE(MCV(K,I,J».LE.-289.) XDH(MCV(K,I,J»=-290. 

10 CONTINUE 

C CORRECTION DES CONSTANTES DE PRODUIT DE SOLUBILITE POUR LA TEMPERATURE 
C 

C 

DO 12 I=IL1,IL2 
XDH(I)=XKE(I)+(XDH(I)/(ALOG(10.)**1.9872E-3)*(1. 

1/298.16-1./(TEMP+273.16») 
IF(XKE(I).GE.90.)XDH(I)=99. 

12 CONTINUE 
RETURN 

20 DO 25 I=I,IL2 
XDH(I)=XKE(I) 

25 CONTINUE 
RETURN 
END 
SUBROUTINE CORFI (XKE,XDH,ZM,ZL,IVM,IVL) 

C CORRIGE LES CONSTANTES DOEQUILIBRE POUR LA FORCE IONIQUE 
C 

COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
DIMENSION XKE(l),ZM(I),ZL(l),IVM(I),IVL(l),XDH(l) 
XFI=-.5115*(SQRT(FI)/(1.+SQRT(FI»-.2*FI) 
DO 10 K=l,NLT 



C 

J=IVL(K) 
DO 10 KK=l,NM 
I=IVM(KK) 
IF(XDH(MCV(I,J,1».GT.-290.) 

lXKE(MCV(I,J,1»=XDH(MCV(I,J,1»+XFI*(ZM(I)**2+ZL(J)**2-
1(ZM(I)+ZL(J»**2) 

B.9 

IF(XDH(MCV(I,J,2».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,2»=XDH(MCV(I,J,2»+XFI*(ZM(I)**2+2*ZL(J)**2-(ZM(I)+ 
l2.*ZL(J»**2) 
IF(XDH(MCV(I,J,3».GT.-290.) 

lXKE(MCV(I,J,3»=XDH(MCV(I,J,3»+XFI*(ZM(I)**2+3*ZL(J)**2-
1(ZM(I)+3.*ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,4».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,4»=XDH(MCV(I,J,4»+XFI*(ZM(I)**2+4*ZL(J)**2-
1(ZM(I)+4.*ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,S».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,S»=XDH(MCV(I,J,S»+XFI*(ZM(I)**2+(1*ZL(J)+1)**2-
1(ZN(I)+1*ZL(J)+1)**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,6».GT.-290.) 
1XKE(MCV(I,J,6»=XDH(MCV(I,J,6»+XFI*(ZM( I )**2+(2.*ZL(J)+2.)**2 
1-(ZM(I)+2.*ZL(J)+2.)**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,7».GT.-290.) 
1XKE(MCV(I,J,7»=XDH(MCV(I,J,7»+XFI*(ZM( I )**2+(3.*ZL(J)+3.)**2 
1-(ZM(I)+3.*ZL(J)+3.)**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,8».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,8»=XDH(MCV(I,J,8»+XFI*(ZM(I)**2+(4.*ZL(J)+4.)**2 
1-(ZM(I)+4.*ZL(J)+4.)**2) 

10 CONTINUE 
DO 20 K=1,8 
DO 20 KK=l,NLT 
J=IVL(KK) 
IF(XDH(MCV(1,J,K».GT.-290.) 

1XKE(MCV(1,J,K»=XDH(MCV(1,J,K»+XFI*(K**2+ZL(J)**2-
1(K+ZL(J)**2» 

20 CONTINUE 
RETURN 
END 
SUBROUTINE CALCUL (XKE,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL,W,WM) 

C CALUCULE LES CONCENTRATIONS DOlONS LIBRES 
C 

C 

DIMENSION XKE(l),IVM(l),IVL(l),XM(l),YM(l),YL(l),WM(l),XL(l) 
DIMENSION W(l) 
COMMON /ENTREE/ NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMNON IT(ll),NITER 
XL(NLT)=1./(10.**XKE(MCV(1,1,1»*H) 

C MISE EN MEMOIRE DES CONC. DOlONS LIBRES AVANT LE CALCUL 
C DES NOUVELLES VALEURS 
C 



C 

21 DO Il I= l ,NM 
Il W M ( 1) = XH ( 1 ) 

DO 12 I= l ,NL 
IL=I+NH 

12 WH(IL)=XL(I) 
NITER=NITER+1 

C CALCUL DE NOUVELLES CONC. DOlONS LIBRES. 
C 

DO 50 KK=I,NM 
I=IVM(KK) 
W(KK)=I. 
DO 51 K=I,NLT 
J=IVL(K) 
W(KK)=W(KK)+lO.**XKE(HCV(I,J,1»*XL(K)+10.**XKE(MCV(I,J,2» 

I*XL(K) 
1**2+10.**XKE(MCV(I,J,3»*XL(K)**3+10.**XKE(HCV(I,J,4)) 
2*XL(K)**4+10.**XKE(MCV(I,J,5»*H*XL(K)+10.**XKE(HCV(I,J,6» 
3*(H*XL(K»**2+10.**XKE(MCV(I,J,7»*(H*XL(K»**3 
4+10.**XKE(MCV(I,J,8»*(H*XL(K»**4 

51 CONTINUE 
XM(KK)=YM(KK)/W(KK) 

50 CONTINUE 
DO 53 K=I,NL 
J=IVL(K) 
Z=10.**XKE(MCV(I,J,1»*H+IO.**XKE(MCV(1,J,2»*H**2+10.** 

lXKE(HCV(I,J,3»*H**3+10.**XKE(MCV(I,J,4»*H**4 
WL=l.+Z 
DO 52 KK=I,NM 

B.IO 

I=IVH(KK) 
WL=WL+I0.**XKE(MCV(I,J,I»*XM(KK)+10.**XKE(MCV(I,J,2»*XL(K)* 

C 

lXM(KK)+10.**XKE 
1 ( MC V ( 1 , J , 3 ) ) * X M ( K K ) * X L ( K ) *)\- 2 + 1 0 .' * * X K E ( H C V ( 1 , J , 4 ) ) * X N ( K K ) * 
2XL(K)**3+10.**XKE(MCV(I,J,5»*H*XM(KK)+10.**XKE(NCV(I,J,6» 
3*H**2*XM(KK)*XL(K) 
4+10.**XKE(HCV(I,J,7»*H**3*XM(KK)*XL(K)**2+10.** 
5XKE(MCV(I,J,8»*H**4*XM(KK)*XL(K)**3 

52 CONTINUE 
XL(K)=YL(K)/WL 

53 CONTINUE 

C VERIFICATION DE LA PRECISION POUR LE CALUCUL DES CONC . 
C DOlONS LIBRES 
C 

DO 99 I=l,NM 
IF(ABS«XM(I)-WM(I»/WH(I».GT.PRECIS)GO TO 21 

99 CONTINUE 
DO 98 I=l,NL 
IL=I+NM 
IF(ABS«XL(I)-WM(IL»/WM(IL».GT.PRECIS)GO TO 21 



C 

98 CONTINUE 
RETURN 
END 
SUBROUTINE IONIQUE (XKE,ZM,ZL,IVM,XM,IVL,XL,IC) 

C CALCULE LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DIMENSION XKE(1),ZC(8),IVM(1),XM(1),ZM(1),IVL(1),XL(1),ZL(1) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
IC=O 
FIM=FI 
FI=O. 
DO 10 KK=l,NH 
I=IVM(KK) 

C CONTRIBUTION DES COMPLEXES A LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DO 2 K=l,NLT 
J=IVL(K) 
ZC(1)=(ZM(I ) +ZL(J»**2*XM{KK)*XL(K)*10.**XKE{MCV(I,J, 1 » 
ZC(2)=(ZM(I ) +ZL(J)*2)**2*XM{KK)*XL(K)**2*10.**XKE{MCV{I,J,2» 
ZC(3)={ZM(I ) +ZL(J)*3)**2*XM(KK)*XL(K)**3*10.**XKE(MCV(I,J,3» 
ZC(4)=(ZM(I ) +ZL(J ) *4)**2*XM(KK)*XL(K)**4*10.**XKE(MCV(I,J,4» 
ZC(S)=(ZM(I ) +ZL(J ) +I)**2*XM(KK)*XL(K)*H*10.**XKE(MCV(I,J,5» 
ZC(6)=(ZM(I ) +ZL(J ) *2~2)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)**2*10.**XKE(MCV( 

lI,J,6» 
ZC(7)=(ZM(I ) +ZL(J ) *3+3)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)**3*10.**XKE(MCV( 

Il,J,7)) 
ZC(8)=(ZM(I ) +ZL(J)*4+4)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)**4*10.**XKE(MCV( 

lI,J,8» 
FI=FI+ZC(1)+ZC(2)+ZC(3)+ZC{4)+ZC(S)+ZC(6)+ZC(7)+ZC(8) 

2 CONTINUE 

C CONTRIBUTION DES METAUX A LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

FI=FI+XM(KK)*ZM(I)**2 
10 CONTINUE 

DO 30 K=I,NLT 
J=IVL(K) 

C CONTRIBUTION DES LIGANDS A LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DO 31 L=I,8 
FI=FI+I0.**XKE(MCV(I,J,L»*H**L*XL(K)*(ZL(J)+L)**2 

31 CONTINUE 
FI=FI+(XL(K)*ZL(J)**2) 

30 CONTINUE 

C CONTRIBUTION DE LOION HYDROGENE A LA FORCE IONIQUE 
C 

B.ll 



c 

FI=.S*(FI+H) 
IF(ABS(FI).LT.l.E-9)RETURN 
IC=-l 

C TEST DE PRECISION POUR LA FORCE IONIQUE 
C 

IF(ABS«FI-FIM)/FI).LT.PRECIS)IC=l 
RETURN 
END 
SUBROUTINE PRECIP(XKE,XDH,ZM,ZL,NOMM,NOML,IVM,XM,IVL,XL) 

C 
C VERIFIE LA POSSIBILITE DE FORMATION DE PRECIPITES 
C 

COMMON/AJOUT/IBIE(4),KNM,IBID2(2) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
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DIMENSION XKE(l),XDH(l),ZM(l),ZL(l),IVM(l),XM(l),IVL(l),XL(l) 
DIMENSION NOMM(l),NOML(l) 
DATA BID/4HHP04/ 
IP=O 
IR1=O 
IR2=O 
IRM=O 
XFI=-.SllS*(SQRT(FI)/(1.+SQRT(FI»-.2*FI) 
WRITE(3,lI) 
DO 801 I=l,NL 
IF(IVL(I).EQ.8)IRl=I 
IF(IVL(I).EQ.ll)IR2=I 

801 CONTINUE 
IF(IRl.EQ.O)GO TO 800 
ZBID=ZL(ll) 
XBID=XL(IR2) 
NBID=NOML(ll) 
NOML(ll)=BID 
ZL(l1)=-2. 
XL(IR2)=10.**XKE(MCV(1,8,l»*XL(IRl)*H 

800 N=O 
DO 10 I=l,NH 
KI=IVH(I) 
IF(KI.EQ.3)IRM=I 
DO 10 J=l,NLT 
KJ=IVL(J) 
IF(KJ.GT.11)GO TO 10 
IL=MCV(KI,KJ,9) 
IF(XKE(IL).GT.90.)GO TO la 
IF(ABS(ZM(KI)-ZL(KJ».LT.l)GO TO 20 
XKE(IL)=XDH(IL)-XFI*(ZM(KI)*ZL(KJ)**2-ZL(KJ)*ZM(KI)**2) 
DZ=XM(I)**(-ZL(KJ»*XL(J)**ZM(KI) 
IF(DZ.GT.IO.**XKE(IL»GO TO 30 
GO TO 10 

20 XKE(IL)=XDH(IL)-2.*XFI*ZM(KI)**2 



c 

DZ=XM(I)*XL(J) 
IF(DZ.LE.I0.**XKE(IL»GO TO 10 
N=N+l 
IF(IP.GT.O)GO TO 25 
IP=l 
WRITE(3,2I) 

25 WRITE(3,1)NOMM(KI),NOML(KJ),DZ,10**XKE(IL) 
GO TO 10 

30 IF(IP.GT.O)GO TO 31 
l P= 1 
WRITE(3,2I) 

31 IZL=ABS(ZL(KJ» 
IZM=ZM(KI) 
WRITE(3,2)NOMM(KI),IZL,NOML(KJ),IZM,DZ,10**XKE(IL) 
N=N+l 

10 CONTINUE 
IF(IRM.EQ.O.OR.IRl.EQ.O)GO TO 50 
IL=MCVO,12,9) 
XKE(IL)=XDH(IL)-XFI*(5*ZM(3)**2+3*ZL(8)**2 

C+ZL(1)**2) 
DZ=XM(IRM)**5*XL(IRl)**3*XL(NLT) 
IF(DZ.LE.IO.**XKE(IL»GO TO 50 
IF(IP.GT.O)GO TO 32 
IP=l 
WRITE(3,2I) 

32 WRITE(3,3)DZ,10**XKE(IL) 
N=N+l 

50 IF(N.LT.l)WRITE (3,4) 
IF(IRl.EQ.O)RETURN 
ZL(l I)=ZBID 
XL(IR2)=XBID 
NOML(ll)=NBID 

1 FORMAT(12X,A4,3X,A4,15X,E9.3,13X,E9.3) 
2 FORMAT(12X,A4,Il,lH(,A4,lH),Il, 

212X,E9.3,13X,E9.3) 
3 FORMAT(10X,15H CA5(P04)3(OH),1IX,E9.3,13X,E9.3) 
4 FORMAT(11X,22H -----PAS DE PRECIPITE) 

B.l3 

Il FORMAT(/,15X,46H*****VERIFICATION DE LA PRESENCE DE PRECIPITES, 
15H*****,//) 

21 FORMAT(10X,14HNOM DU COMPOSE,12X,11HPRODUIT DES,lOX, 
212HCONSTANTE DE,/,34X,14HCONCENTRATIONS,10X, 
310HSOLUBILITE,/) 

RETURN 
END 
SUBROUTINE SORTIE (XKE,ZM,ZL,NOMM,NOML,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL,W) 

C IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX 
C 

DIMENSION IVM(l),XM(l),YM(l),IVL(l),XL(l),YL(l), 
INOMM( 1) ,NOML( 1) ,ZM( 1) ,ZL( 1) ,XKE( 1) ,W( 1) 



C 

COMMON /ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON ITITRE(ll),NITER 
WRITE(3,1)ITITRE,NITER,FI 
IF(FI.GT .• 5)WRITE(3,12) 

C CONCENTRATION DES METAUX LIBRES 
C 

WRITE(3,13) 
DO 10 K= 1 , NM 
I=IVM(K) 
AXM=ALOG10(XM(K» 
IZ=ZM(I) 
WRITE(3,2)NOMM(I),IZ,XM(K),AXM 

10 CONTINUE 
C 
C CONCENTRATIONS DES LIGANDS LIBRES 
C 

C 

WRITE(3,3) 
DO 20 K=l,NL 
J=IVL(K) 
AXM=ALOGIO(XL(K» 
IZ=ZL(J) 
WRITE(3,4)NOML(J),IZ,XL(K),AXM 

20 CONTINUE 

C CONCENTRATION DES LIGANDS PROTONES LIBRES 
C 

C 

WRITE(3,5) 
DO 30 J=l,NL 
I=IVL(J ) 
DO 30 K=1,4 
IF(XKE(MCV(1,I,K».LT.-250.)GO TO 30 
XLI=lO**XKE(MCV(l,I,K»*H**K*XL(J) 
AXM=ALOGIO(XLI) 
WRITE(3,6)K,NOML(I),XLI,AXM 

30 CONTINUE 

C CONCENTRATION DES ESPECES ET % DU METAL TOTAL 
C 

WRITE(3,7) 
DO 40 M=l,NM 
I=IVM(M) 
CXM=O. 
DO 50 L=l,NLT 
J=IVL(L) 
DO 60 K=1,4 
IF(XKE(MCV(I,J,K».LT.-280.)GO TO 60 
AXM=lO**XKE(MCV(I,J,K»*XM(M)*XL(L)**K 
BXM=ALOGIO(AXH) 
PXH=(AXM/YM(M»*lOO. 
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C 

CXM=CXM+AXM 
WRITE(3,8)NOMM(I),NOML(J),K,AXM,BXM,PXM 

60 CONTINUE 
DO 70 K=5,8 
IF(XKE(MCV(I,J,K».LT.-280.)GO TO 70 
AXM=IO**XKE(MCV(I,J,K»*XM(M)*(H*XL(L»**(K-4) 
BXM=ALOGI0(AXM) 
PXM=AXM/YM(M)*IOO. 
CXM=CXM+AXM 
N=K-4 
WRITE(3,9)NOMM(I),NOML(J),N,AXM,BXM,PXM 

70 CONTINUE 
50 CONTINUE 

CXM=CXM+XM(M) 
W(M)=YM(M)-XM(M)*W(M) 

B.IS 

C IMPRESSION DES CONC. TOTALES INITIALES ET CALCULEES 
C POUR CHAQUE METAL AINSI QUE LES RESIDUS. 
C 

C 

WRITE(3,II)NOMM(I),YM(M),NOMM(I),CXM,W(M) 
40 CONTINUE 

1 FORMAT(lHl,/25X,11A3,//,29X,23H*****SORTIE FINALE*****//,30X, 
16HAPRES ,I3,1IH ITERATIONS,//,6X,23HFORCE IONIQUE FINALE: , 
lEI6.10) 

2 FORMAT(12X,A4,12X,lH+,Il,1IX,E9.3,11X,F7.3,/) 
3 FORMAT(///,8X,12HLIGAND LIBRE,6X,6HCHARGE,7X,13HCONCENTRATION, 

39X,9HLOG DE LA,/,44X,3H(M),12X,13HCONCENTRATION,//) 
4 FORMAT(12X,A4,12X,I2,IIX,E9.3,11X,F7.3,/) 
5 FORMAT(///,8X,20HLIGAND PROTONE LIBRE,11X,13HCONCENTRATION,9X, 

59HLOG DE LA,/,44X,3H(M),12X,13HCONCENTRATION,//) 
6 FORMAT(12X,lHH,Il,A4,23X,E9.3,11X,F7.3,/) 
7 FORMAT(///,9X,6HESPECE,6X,13HCONCENTRATION,7X,9HLOG DE LA,7X, 

716H% DU METAL TOTAL,/,26X,3H(M),10X,13HCONCENTRATION,//) 
8 FORMAT(6X,A4,IH(,A4,lH),Il,6X,E9.3,1IX,F7.3,15X,F6.2,/) 
9 FORMAT(6X,A4,2H(H,A4,lH),Il,5X,E9.3,1IX,F7.3,15X,F6.2,/) 

Il FORMAT(6X,33HCONCENTRATION TOTALE INITIALE DE ,A4,3H : ,E9.3,/ , 
16X,33HCONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE ,A4,3H : ,E9.3,/, 
l6X,40HRESIDU (CT INIT. - CT CALC.) : ,E9.3,//) 

12 FORMAT(//,lX,20H ** ATTENTION ** , 
137HLA FORCE IONIQUE EST SUPERIEURE A 0.5) 

13 FORMAT(//,8X,IIHMETAL LIBRE,7X,6HCHARGE,7X, 
113HCONCENTRATION,9X,9HLOG DE LA,/ ,44X,3H(M),12X, 
113HCONCENTRATION,//) 

RETURN 
END 
FUNCTION MCV(I,J,K) 

C PERMET DE TRAITER UN VECTEUR COMME UNE MATRICE 
C 

COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 



MCV=(I+KNM*(J-l+KNL*(K-l») 
RETURN 
END 
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SUBROUTINE DEPART (NCORE,E) 
C 
C SOUS-ROUTINE PRINCIPALE, APPELEE PAR LE PROGRAMME PRINCIPAL 
CASSURE LOENCHAINEMENT DES SOUS-ROUTINES DU MODELE. 
C 

C 

DIMENSION K(14),E(NCORE) 
COMMON ITITRE(ll),NITER 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
DATA ITES/3H-99/ 

70 NITER=O 

C LECTURE DOUNE IMAGE-CARTE FU FICHIER DE LOUTILISATEUR 
C ET VERIFICATION DU TYPE (1 OU 7) 
C TYPE 1: DEBUT DOUN PROBLEME 
C TYPE 7: FIN DOEXECUTION DU PROGRAMME 
C 

C 

READ (1,95)ITITRE,MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA 
IF(ITITRE(l).EQ.ITES)RETURN 

C LECTURE DE LA PREMIERE IMAGE-CARTE DU FICHIER DE BASE 
C 

READ (10,96)KNM,KNL 
CALL INITIE (NCORE,K,E) 
IF(MAJOU.GT.O.OR.LAJOU.GT.O.OR.MODIF.GT.O)CALL MODIFIE 

1(E(1),E(K(2»,E(K(3»,E(K(4»,E(K(5»,E(K(6»,E) 
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CALL LECTURE (E(1),E(K(3»,E(K(4»,E(K(7»,E(K(8»,E(K(9», 
1E(K(10»,E(K(11»,E(K(12») 

C 
C LE TEST SUIVANT VERIFIE SOiL Y A EU LECTURE DOUNE 
C IMAGE-CARTE DE TYPE 7 DANS LA SOUS-ROUTINE LECTURE 
C 

C 

IF(TEMP.LT.O .• AND.NM.EQ.O)RETURN 
CALL VERIFIE(E(K(5»,E(K(6»,E(K(7»,E(K(9»,E(K(10»,E(K(12», 

lE(K(8»,E(K(9»,E(K(10»,E(K(11»,E(K( 12»,E(K(13») 
CALL ADAPTE (E(1),E(K(2»,E(K(7»,E(K( 10») 

40 CALL CORFI (E(1),E(K(2»,E(K(3»,E(K(4 » ,E(K(7»,E(K(10») 
45 CALL CALCUL (E(1),E(K(7»,E(K(8»,E(K(9»,E(K(10», 

1E(K(11»,E(K(12»,E(K(13»,E(K(14») 
IF(ABS(FI).LT.1.E-9)GO TO 60 
CALL IONIQUE (E(1),E(K(3»,E(K(4»,E(K(7»,E(K(8», 

XE(K(lO»,E(K(ll»,IC) 

C TEST DE PRECISION SUR LA FORCE IONIQUE: 
C IC NEGATIF: NOUVEAUX CALCULS AVEC CORRECTION 
C DES CONSTANTES POUR LA FORCE IONIQUE 
C IC EGAL A 0: NOUVEAUX CALCULS 
C IC POSITIF: VERIFICATION DE LA POSSIBILITE DE PRECIPITE 
C 

IF(IC)40,45,50 



C 

B.18 

50 CALL PRECIP(E(K(I»,E(K(2»,E(K(3»,E(K(4»,E(K(5»,E(K(6», 
lE(K(7»,E(K(8»,E(K(10»,E(K(11») 

C IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX 
C 

60 CALL SORTIE (E(1),E(K(3»,E(K(4»,E(K(5»,E(K(6»,E(K(7», 
lE(K(8»,E(K(9»,E(K(lO»,E(K(ll»,E(K(12»,E(K(13») 

REWIND 10 
GO TO 70 

95 FORMAT(11A3,4I3) 
96 FORMAT(2IS) 

END 



SUBROUTINE INITIE (NCORE,K,E) 
C 
C CETTE SOUS-ROUTINE ASSURE LA REPARTITION DE LOESPACE-
C MEMOIRE RESERVE PAR E, ENTRE 14 VECTEURS 
C 

c 

DIMENSION K(l),E(l) 
COMMON ITITRE(ll) 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 

C TEST POUR VERIFIER SOIL y A EU SUFFISAMMENT 
C DO ESPACE-ME MOIRE DE RESERVE 
C 

C 

K(l)=KNH+MAJOU 
K(2)=KNL+LAJOU 
LOC=K(2)*K(I)*18+7*K(1)+6*K(2) 
IF(LOC.LE.NCORE)GO TO 20 
WRITE(3,91) ITITRE,LOC,LOC 
STOP 

20 LOC=KNM* KNL*18+2*(KNM+KNL) 
IF=LOC-KNH-KNL 
ID=IF+l 

C LECTURE DU FICHIER DE BASE, SPECDON. 
C 

C 

READ (10,92)(E(I),I=I,IF) 
READ (10,93)(E(I),I=ID,LOC) 
KNM=K(I) 
KNL=K(2) 

C REPARTITION DE LOESPACE-MEMOIRE 
C 

K(I)=1 
K(2)=KNM*KNL*9+1 
K(3)=2*K(2)-1 
K(4)=K(3)+KNM 
K(S)=K(4)+KNL 
K(6)=K(S)+KNM 
K(7)=K(6)+KNL 
DO 211=8,10 

21 K(I)=K(I-l)+KNM 
DO 22 1=11 , 13 

22 K(I)=K(I-l)+KNL 
K(14)=K(13)+KNM 
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91 FORMAT(//,lX,11A3,//,38H LA DIMENSION DU VECTEUR ET LA VALEUR, 
126HDE LA VARIABLE DEFINISSANT,/,27H LOESPACE DE MEMOIRE REQUIS, 
231H PAR LE PROGRAMME DOIVENT ETRE:,//,20X,2HE(,IS,IH),/, 
320X,6HNCORE=,IS,/) 

92 FORMAT(ISF8.3) 
93 FORMAT(30A4) 

RETURN 
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END 



SUBROUTINE MODIFIE(XKE,XDH,ZM,ZL,NOMM,NOML,E) 
C 
C SOUS-ROUTINE SERVANT A MODIFIER LE FICHIER DE 
C BASE,SPECDON, A PARTIR DES CARTES DE TYPE 2. 
C 

C 

REAL NOM,NOMB,NOMM,NOML 
DIMENSION XKE(l),XDH(l),ZM(l),ZL(l),E(l),NONM(l),NOML(l) 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
COMMON ITITRE(ll) 
DATA NOMB/4H / 
IF(MAJOU.EQ.O.AND.LAJOU.EQ.O)GO TO 499 
KAM=KNH-MAJOU 
KAL=KNL-LAJOU 
KAJ=(MAJOU*KAL*18)+(LAJOU*KNM*18)+2*(MAJOU+LAJOU) 

C DECALAGE DES DONNEES DU VECTEUR E, DE KAJ ESPACES-MEMOIRES 
C 

C 

DO 10 I=l,LOC 
M=LOC-I+1 
E(M+KAJ)=E(M) 

10 CONTINUE 

C REDEFINITION DE XKE (CONSTANTES DOEQUILIBRE ET DE 
C PRODUIT DE SOLUBILITE) 
C 

C 

M=l 
DO 20 K=1,9 
DO 20 J=l,KAL 
DO 20 I=l,KAM 
XKE(MCV(I,J,K»=E(KAJ+M) 

20 M=H+1 

C REDEFINITION DEXDH (VARIATION DOENTHALPIES STANDARDS) 
C 

C 

INTER=KAM*KAL*9+KAJ 
H=l 
DO 200 K=1,9 
DO 200 J=l,KAL 
DO 200 I=l,KAM 
XDH(HCV(I,J,K»=E(INTER+M) 

2 0 0 ~l=M+ 1 

C REDEFINITION DE LA CHARGE DES METAUX ET DES LIGANDS 
C 

INTER=INTER+KAM*KAL*9 
DO 15 I=l,KAM 

15 ZM(I)=E(INTER+I) 
INTER=INTER+KAM 
DO 16 I=l,KAL 

16 ZL(I)=E(INTER+I) 
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C 

C REDEFINITION DES NOMS ATTRIBUES AUX METAUX ET AUX LIGANDS 
C 

C 

INTER=INTER+KAL 
DO 21 I=I,KAM 

21 NOMM(I)=E(INTER+I) 
INTER=INTER+KAM 
DO 22 I=I,KAL 

22 NOML(I)=E(INTER+I) 
KAM=KAH+l 
KAL=KAL+l 

C TOUS LES ESPACES LIBRES PRENNENT UNE VALEUR SIGNIGIANT 
C AU PROGRAMME QUoIL SOAGIT DOUNE DONNEE MANQUANTE: 
C CONSTANTE DOEQUILIBRE=-290.00 
C CONSTATNE DE PRODUIT DE SOLUBILITE=99.00 
C VARIATION DO;ENTHALPIE STANDARD=O.OO 
C NOM=4H 
C CHARGE=O. 
C 

DO 330 K=I,9 
IF(MAJOU.LT.l)GO TO 450 
DO 400 J=I,KNL 
DO 400 I=KAM,KNM 
IL=HCV(I,J,K) 
XKE(IL)=-290. 
XDH(IL)=O. 

400 CONTINUE 
IF(LAJOU.LT.l)GO TO 330 

450 DO 300 J=KAL,KNL 
DO 300 I=I,KNM 
IL=HCV(I,J,K) 
XKE(IL)=-290. 
XDHOL)=O. 

300 CONTINUE 
330 CONTINUE 

DO 340 J=I,KNL 
" DO 340 I=l,KNH 

IL=MCVO,J,9) 
340 IF(XKE(IL).LT.-280. )XKE(IL)=99. 

IF(MAJOU.LT.l)GOTO 650 
DO 600 I=KAH,KNM 
NOMH(I)=NOMB 

600 ZM(I)=O. 
IF(LAJOU.LT.l)GO TO 498 

650 DO 700 J=KAL,KNL 
NOML(J)=NOHB 

700 ZL(J)=O. 
498 LOC=LOC+KAJ 
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499 M=O 
C 
C LECTURE DES IMAGES-CARTES DE TYPE 2 
C 

500 READ (1,95)NME,NLI,NCO,CT,VA,NOM 
C 
C LA LECTURE DOUNE IMAGE-CARTE DE TYPE 7 MARQUE LA 
C FIN DES MODIFICATIONS 
C 

C 

IF(NME.LT.O)GO TO 96 
IF(NME.LE.KNM.AND.NLI.LE.KNL)GO TO 501 
WRITE(3,93)ITITRE,NME,KNM,MAJOU,NLI,KNL,LAJ~U 
STOP 

501 M=M+1 
IF(NME.GE.1.AND.NLI.GE.1)GO TO 510 
IF(NME.GT.O)GO TO 505 
IF(NCO.LT.O)ZL(NLI)=CT 
IF(NOM.NE.NOMB)NOML(NLI)=NOM 
GO TO 500 

505 IF(NCO.LT.O)ZM(NME)=CT 
IF(NOM.NE.NOMB)NOMM(NME)=NOM 
GO TO 500 

510 IL=MCV(NME,NLI,NCO) 
IF(ABS(CT).GT .. 00001)XKE(IL)=CT 
IF(ABS(VA).GT .. 00001)XDH(IL)=VA 
IF(VA.LT.-200.)XDH(IL)=O. 
IF(CT.LT.-200 .. AND.NCO.EQ.9)XKE(IL)=99.0 
GO TO 500 

96 IF(IPERMA.LT.1)GO TO 97 

C PROCEDURE AFIN DE RENDRE LE FICHIER DE BASE PERMAENT 
C 

REWIND 10 
INTER=LOC-KNM-KNL 
WRITE(10,94)KNM,KNL,(E(I),I=1,INTER) 
INTER=INTER+1 
WRITE(10,98)(E(I),I=INTER,LOC) 

97 WRITE(3,99)ITITRE,M 
IF(IPERMA.EQ.l)WRITE(3,100) 

93 FORMAT(//lX,11A3,//,41H ** ATTENTION ** VERIFIER LES VARIABLES 
110HSUIVANTES:,//,10X,4HNME=,I5,10X,4HKNM=,I5,10X,6HMAJOU=,15,/, 
210X,4HNLI=,I5,lOX,4HKNL=,IS,10X,6HLAJOU=,IS,//, 
322H ** FIN DOEXECUTION **/) 

94 FORMAT(2I5,/,(15F8.3» 
95 FORMAT(3I5,2F20.0,A4) 
98 FORMAT(30A4) 
99 FORMAT(//lX,11A3,2X,lH: ,I3,31H CARTES DE TYPE 2 ONT ETE LUES.) 

100 FORMAT(//,41H LES MODIFICATIONS ONT ETE APPORTEES AU , 
232HFICHIER RESIDANT SUR LOUNITE 10. ,/) 



.' 

RETURN 
END 
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SUBROUTINE LECTURE (XKE,ZM,ZL,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL) 
C 
C SOUS-ROUTINE DE LECTURE DU FICHIER DE LOUSAGER. 

B.25 

C INITIALISE LES CONCENTRATIONS DOlONS LIBRES ET LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DIMENSION IVM(l),IVL(l),YM(l),YL(l),XM(l),XL(l),XKE(l ) 
DIMENSION ZM(l),ZL(l) 
COMMON ITITRE(II) 
COMMON /ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
FI=O. 

C LECTURE DU FICHIER DE LOUSAGER 
C 

C 

READ (1,95)TEMP,PH,PRECIS,NM,NL,(IVM(I),YM(I), 
lI=I,NH),(IVL(I),YL(I),I=l,NL) 

IF(TEMP.GE.O.)GOTO 12 
IF(NM.EQ.O)RETURN 
WRITE(3,96)ITITRE,TEMP 

C CALCUL DES IONS H ET OH 
C 

C 

12 NLT=NL+ l 
IVL(NLT ) =1 
H=10.** ( -PH) 
XL(NLT)=l./(lO.**XKE(l)*H) 

C ESTIME DES CONSENTRATIONS DOlONS LIBRES 
C 

C 

DO 40 I=l,NM 
40 XM(I)=YM(I)*.71 

DO 50 I=l,NL 
50 XL(I)=YL(I)*.71 

DO 60 K=l,NM 
I=IVM(K) 
FI=FI+XM(K)*ZM(I)**2 

60 CONTINUE 

C CALCUL DE LOESTIME DE LA FORCE IONIQUE 
C 

DO 70 KK=I,NLT 
J=IVL(KK) 
FI=FI+XL(KK)*ZL(J)**2 

70 CONTINUE 
FI=FI*.5 

95 FORMAT(3FI0.0,/,215,/,(I5,E20.0» 
96 FORMAT(II,IX,IIA3,/I,IX,20H ** ATTENTION ** 

128HLA TEMPERATURE EST NEGATIVE:,FIO.2,/) 
RETURN 
END 



SUBROUTINE VERIFIE (NOMM,NOML,IVM,YM,IVL,YL) 
C 
C IMPRIME LES DONNES LUES SUR LE FICHIER DE LOUSAGER 
C POUR FIN DE VERIFICATION 
C 
L/NE ADAP/ 
C 
C CORRIGE LES CONSTANTES DOEQUILIBRE ET "DE PRODUITS 
C DE SOLUBILITE POUR LA TEMPERATURE 
C 

DIMENSION IVM(l),YM(l),IVL(l),YL(I),NOMM(I),NOML(l) 
COMMON /ENTREE/NM,NL,KLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON ITITRE(ll),NITER 
WRITE(3,200)ITITRE,TEMP,PH,PRECIS,NM,NL,FI 
IF(FI.GT .• S)WRITE(3,203) 
IF(PH.LT.l.OR.PH.GT.14)WRITE(3,204)PH 
WRITE(3,20S) 
WRITE(J,201)(NOMM(IVM(I»,IVM(I),YM(I),I=1,NM) 
WRITE(3,20Z) 
WRITE(3,201)(NOML(IVL(I»,IVL(I),YL(I),I=1,NL) 

200 FORMAT(lHl,/,2SX,11A3,//18X,21H*****VERIFICATION DES, 
122H DONNEES DOENTREE*****,/ 
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1/6X,10H TEMP (C):F6.2,10X,4H PH:F6.2,10X,11H PRECISIO~:,E7.1,/ 
26X,18H NOMBRE DE METAUX: ,I3,2SX,18HNOMBRE DE LIGANDS:, 
3I3,//,6X,28H ESTIME DE LA FORCE IONIQUE:,E16.10,/) 

201 FORMAT(19X,3HNOM,8X,4HCODE,8X, 
120HCONCENTRATION TOTALE,//,(18X,A4,9X,12,14X,E9.3» 

202 FORMAT(//,37X,7HLIGANDS,/,37X,7H-------,/) 
203 FORMAT(//,lX,20H ** ATTENTION ** , 

142HESTIME DE LA FORCE IONIQUE SUPERIEUR A O.S) 
204 FORMAT(//,lX,20H ** ATTENTION ** 

115HLE PH EST DE : ,FIO.2) 
205 FORMAT(/,38X,6HMETAUX,/,38X,6H------,/) 

RETURN 
END 



C 

SUBROUTINE ADAPTE(XKE,XDH,IVM,IVL) 
DIMENSION XKE(l),XDH(l),IVM(l),IVL(l) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
NT=NM+l 
IVM(NT)=l 
IL2=KNM*KNL*9 
ILl=KNN*KNL*8+1 
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C AUCUNE CORRECTION SI LA TEMPERATURE EST EGALE A 25 DEG C 
C 

IF(ABS(TEMP-25.).LT .. 0000l)GO TO 20 
C 
C CORRECTION DES CONSTANTES DOEQUILIBRE POUR LA TEMPERATURE 
C 

C 

DO 10 J= 1 ,8 
DO 10 II=l,NLT 
I=IVL(II) 
DO 10 KK=l,NT 
K=IVM(KK) 
XDH(MCV(K,I,J»=XKE(MCV(K,I,J»+(XDH(MCV(K,I,J»/(ALOG(10.)* 

1*1.9872E-3)*(l./298.16-1./(TEMP+273.16») 
IF(XKE(MCV(K,I,J».LE.-289.) XDH(MCV(K,I,J»=-290. 

10 CONTINUE 

C CORRECTION DES CONSTANTES DE PRODUIT DE SOLUBILITE POUR LA TEMPERATURE 
C 

DO 12 I=IL1,IL2 
XDH(I)=XKE(I)+(XDH(I)/(ALOG(10.)**1.9872E-3)*(1. 

1/298.16-1./(TEMP+273.16») 
IF(XKE(I).GE.90.)XDH(I)=99. 

12 CONTINUE 
RETURN 

20 DO 25 I=1,IL2 
XDH(I)=XKE(I) 

25 CONTINUE 
RETURN 
END 



B.28 

SUBROUTINE CORFI (XKE,XDH,ZM,ZL,IVM,IVL) 
C 
C CORRIGE LES CONSTANTES DOEQUILIBRE POUR LA FORCE IONIQUE 
C 

COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,K~L,LOC 
DIMENSION XKE(l),ZM(l),ZL(l),IVM(l),IVL(l),XDH(l) 
XFI=-.SllS*(SQRT(FI)/(1.+SQRT(FI»-.2*FI) 
DO 10 K=l,NLT 
J=IVL(K) 
DO 10KK=1,NM 
I=IVM(KK) 
IF(XDH(MCV(I,J,I».GT.-290.) 

lXKE(MCV(I,J,1»=XDH(MCV(I,J,I»+XFI*(ZM(I)**2+ZL(J)**2-
1(ZM(I)+ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,2».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,2»=XDH(MCV(I,J,2»+XFI*(ZM(I)**2+2*ZL(J)**2-(ZM(I)+ 
12.*ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,3».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,3»=XDH(MCV(I,J,3»+XFI*(ZM(I)**2+3*ZL(J)**2-
1(ZM(I)+3.*ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,4».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,4»=XDH(MCV(I,J,4»+XFI*(ZM(I)**2+4*ZL(J)**2-
I(ZM(I)+4.*ZL(J»**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,S».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,S»=XDH(MCV(I,J,S»+XFI*(ZM(I)**2+(1*ZL(J)+1)**2-
1(ZM(I)+1*ZL(J)+I)**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,6».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,6»=XDH(MCV(I,J,6»+XFI*(ZM(I)**2+(2.*ZL(J)+2. )**2 
1-(ZM(I)+2.*ZL(J)+2.)**2) 

IF(XOH(MCV(I,J,7».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,7»=XDH(MCV(I,J,7»+XFI*(ZM(I)**2+(3.*ZL(J)+3.)**2 
1-(ZM(I)+3.*ZL(J)+3.)**2) 

IF(XDH(MCV(I,J,8».GT.-290.) 
lXKE(MCV(I,J,8»=XDH(MCV(I,J,8»+XFI*(ZM(I)**2+(4.*ZL(J)+4.)**2 
1-(ZM(I)+4.*ZL(J)+4.)**2) 

10 CONTINUE 
"DO 20 K=1,8 
DO 20 KK=l,NLT 
J=IVL(KK) 
IF(XDH(MCV(1,J,K».GT.-290.) 

lXKE(MCV(1,J,K»=XDH(MCV(1,J,K»+XFI*(K**2+ZL(J)**2-
1(K+ZL(J)**2» 

20 CONTINUE 
RETURN 
END 
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SUBROUTINE CALCUL (XKE,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL,W,WM) 
C 
C CALUCULE LES CONCENTRATIONS DOlONS LIBRES 
C 

C 

DIMENSION XKE(I),IVM(I),IVL(I),XM(I),YM(I),YL(I),WM(I),XL(l) 
DHtENSION W( 1) 
COMMON /ENTREE/ NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON IT(11),NITER 
XL(NLT)=1./(10.**XKE(MCV(1,1,1»*H) 

C MISE EN ~lEMOIRE DES CONC. DOlONS LIBRES AVANT LE CALCUL 
C DES NOUVELLES VALEURS 
C 

C 

21 DO Il I=l,NM 
Il WM(I)=XM(I) 

DO 12 I=I,NL 
lL=I+NM 

12 WM(IL)=XL(I) 
NITER=NITER+1 

C CALCUL DE NOUVELLES CONC. DOlONS LIBRES. 
C 

DO 50 KK=l,NM 
I=IVM(KK) 
W(KK)=1. 
DO 51 K=l,NLT 
J=IVL(K) 
W(KK)=W(KK)+lO.**XKE(MCV(I,J,1»*XL(K)+10.**XKE(MCV(I,J,2» 

l*XL(K) 
1**2+10.**XKE(MCV(I,J,3»*XL(K)**3+10.**XKE(MCV(I,J,4)) 
2*XL(K)**4+10.**XKE(MCV(I,J,5»*H*XL(K)+lO.**XKE(MCV(I,J,6» 
3*(H*XL(K»**2+10.**XKE(MCV(I,J,7»*(H*XL(K»**3 
4+10.**XKE(MCV(I,J,S»*(H*XL(K»**4 

51 CONTINUE 
XM(KK)=YM(KK)/W(KK) 

50 CONTINUE 
DO 53 K=l,NL 
J=IVL(K) 
Z=10.**XKE(MCV(1,J,1»*H+IO.**XKE(MCV(1,J,2»*H**2+10.** 

1 X K E 01 CV ( ] , J , 3 ) ) * H * * 3 + 1 0 . * * X K E ( MC V ( l , J , 4 ) ) i, H * * 4 
hTL=l.+Z 
DO 52 KK=l,NH 
I=IVM(KK) 
WL=WL+IO.**XKE(HCV(I,J,1»*XM(KK)+lO.**XKE(MCV(I,J,2»*XL(K)* 

lXM(KK)+10.**XKE 
I(MCV(I,J,3»*XM(KK)*XL(K)**2+10.**XKE(MCV(I,J,4»*XM(KK)* 
2XL(K)**3+10.**XKE(MCV(I,J,5»*H*XM(KK)+10.**XKE(HCV(I,J,6» 
3*H**2*XM(KK)*XL(K) 
4+10.**XKE(MCV(I,J,7»*H**3*XM(KK)*XL(K)**2+10.** 
5XKE(MCV(I,J,8»*H**4*XM(KK)*XL(K)**3 



C 

52 CONTINUE 
XL(K)=YL(K)/WL 

53 CONTINUE 

C VERIFICATION DE LA PRECISION POUR LE CALUCUL DES CONC. 
C DOlONS LIBRES 
C 

DO 99 I=l,NM 
IF(ABS«XM(I)-WM(I»/WM(I».GT.PRECIS)GO TO 21 

99 CONTINUE 
DO 98 I=I,NL 
IL=I+NM 
IF(ABS«XL(I)-WM(IL»/WM(IL».GT.PRECIS)GO TO 21 

98 CONTINUE 
RETURN 
END 
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. 
J TEST DE PRECISION POUR LA FORCE IONIQUE 

IF(ABS«FI-FIM)!FI).LT.PRECIS)IC=1 
RETURN 
END 
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, 
J 

SUBROUTINE IONIQUE (XKE,ZM,ZL,IVM,XM,IVL,XL,IC) 

CALCULE LA FORCE IONIQUE 

DIMENSION XKE(l),ZC(B),IVM(l),XM(l),ZM(l),IVL(l),XL(l),ZL(l) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
IC=O 
FIM=FI 
FI=O. 
DO 10 KK=l,NM 
I=IVM(KK) 

: CONTRIBUTION DES COMPLEXES A LA FORCE IONIQUE 

c 

DO 2 K=l,NLT 
J=IVL(K) 
ZC(1)=(ZM(I)+ZL(J»**2*XM(KK)*XL(K)*10.**XKE(MCV(I,J,1» 
ZC(2)=(ZM(I)+ZL(J ) *2)**2*X~1(KK)*XL(K)**2*10.**XKE(MCV(I,J,2 » 
ZC(3)=(ZM(I)+ZL(J ) *3)**2*XM(KK)*XL(K)**3*10.**XKE(MCV(I,J,3 » 
ZC(4)=(ZM(I)+ZL(J ) *4)**2*XM(KK)*XL(K)**4*10.**XKE(MCV(I,J,4 » 
ZC(S)=(ZM(I)+ZL(J)+1)**2*XM(KK)*XL(K)*H*lO.**XKE(MCV(I,J,5» 
ZC(6)=(ZM(I)+ZL(J)*2+2)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)**2*10.**XKE(MCV( 

11,J,6» 
ZC(7)=(ZM(I)+ZL(J)*3+3)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)k*3*10.**XKE(MCV( 

Il,J,7)) 
ZC(B)=(ZM(I)+ZL(J)*4+4)**2*XM(KK)*(XL(K)*H)**4*lO.**XKE(MCV( 

Il,J,B)) 
FI=FI+ZC(1)+ZC(2)+ZC(3)+ZC(4)+ZC(S)+ZC(6)+ZC(7)+ZC(B) 

2 CONTINUE 

C CONTRIBUTION DES METAUX A LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

FI=FI+XM(KK)*ZM(I)**2 
10 CONTINUE 

DO 30 K=l,NLT 
J=IVL(K) 

C CONTRIBUTION DES LIGANDS A LA FORCE IONIQUE 
C 

C 

DO 31 L=1,8 
FI=FI+IO.**XKE(MCV(1,J,L»*H**L*XL(K)*(ZL(J)+L)**2 

31 CONTINUE 
FI=FI+(XL(K)*ZL(J)**2) 

30 CONTINUE 

C CONTRIBUTION DE LOION HYDROGENE A LA FORCE IONIQUE 
C 

FI=.S*(FI+H) 
IF(ABS(FI).LT.1.E-9)RETURN 
IC=-1 
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c 
,., 
v 

c 

SUBROUTINE PRECIP(XKE,XDH,ZM,ZL,NOMM,NOML,IVM,XM,IVL,XL) 

VERIFIE LA POSSIBILITE DE FORMATION DE PRECIPITES 

COMMON/AJOUT/IBIE(4),KNM,IBID2(2) 
COMMON/ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
DIMENSION XKE(l),XDH(l),ZM(l),ZL(l),IVM(l),XM(l),IVL(l),XL(l) 
DIMENSION NOMM(l),NOML(l) 
DATA BID/4HHP04/ 
IP=O 
IRl=O 
IR2=0 
IRM=O 
XFI=-.5l15*(SQRT(FI)/(1.+SQRT(FI»-.2*FI) 
WRITE(3,ll) 
DO 801 I=l,NL 
IF(IVL(I).EQ.8)IR1=I 
IF(IVL(I).EQ.ll)IR2=I 

801 CONTINUE 
IF(IR1.EQ.0)GO TO 800 
ZBID=ZL(1l) 
XBID=XL(IR2) 
NBID=NOML(ll) 
NOI'IL(ll)=BID 
ZL(11)=-2. 
XL(IR2)=10.**XKE(MCV(1,8,1»*XL(IR1)*H 

800 N=O 
DO 10 I=l,NM 
KI=IVH(I) 
IF ( KI. E Q. 3 ) 1 R rI = l 
DO 10 J=l,NLT 
KJ=IVL(J) 
IF(KJ.GT.ll)GO TO 10 
IL=HCV(KI,KJ,9) 
IF(XKE(IL).GT.90.)GO TO 10 
IF(ABS(ZM(KI)-ZL(KJ».LT.l)GO TO 20 
XKE(IL)=XDH(IL)-XFI*(ZM(KI)*ZL(KJ)**2-ZL(KJ)*ZM(KI)**2) 
DZ=XH(I)**(-ZL(KJ»*XL(J)**ZM(KI) 
IF(DZ.GT.lO.**XKE(IL»GO TO 30 
GO TO 10 

20 XKE(IL)=XDH(IL)-2.*XFI*ZM(KI)**2 
DZ=XM(I)*XL(J) 
IF(DZ . LE.10.**XKE(IL»GO TO 10 
N=N+l 
IF(IP . GT.O)GO TO 25 
IP=l 
WRITE C3,2l) 

25 WRITE ( 3,1)NOMM(KI),NOML(KJ),DZ,lO**XKF(IL) 
GO TO 10 

30 IF(IP . GT.O)GO TO 31 
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IP=1 
WRITE(3,2l) 

31 IZL=ABS(ZL(KJ» 
IZM=ZI1(KI) 
WRITE(3,2)NOMM(KI),IZL,NOML(KJ),IZM,DZ,10**XKE(IL) 
N=N+l 

10 CONTINUE 
IF(IRM.EQ.O.OR.IRl.EQ.O)GO TO 50 
IL=MCV(I, 12,9) 
XKE(IL)=XDH(IL)-XFI*(5*ZM(3)**2+3*ZL(8)**2 

C+ZL(1)**2) 
DZ=XM ( IRM)**5*XL(IRl)**3*XL(NLT) 
IF(DZ . LE.I0.**XKE(IL»GO TO 50 
IF(IP . GT.O)GO TO 32 
IP=l 
WRITE ( 3,21) 

32 WRITE ( 3,3)DZ,10**XKE(IL) 
N=N+l 

50 IF(N.LT.l)WRITE (3,4) 
IF(IRl.EQ.O)RETURN 
ZL(ll)=ZBID 
XL{IR2)=XBID 
NOML(ll)=NBID 

1 FORMAT(12X,A4,3X,A4,15X,E9.3,13X,E9.3) 
2 FORMAT(12X,A4,Il,lH(,A4,IH),Il, 

212X,E9.3,13X,E9.3) 
3 FORMAT(lOX,lSH CA5(p04)3(OH),11X,E9.3,13X,E9.3) 
4 FORMAT(11X,22H -----PAS DE PRECIPITE) 
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Il FORMAT(/,lSX,46H*****VERIFICATION DE LA PRESENCE DE PRECIPITES, 
15H*****,//) 

21 FORMAT(lOX,14HNOM DU COMPOSE,12X,IIHPRODUIT DES,IOX, 
212HCONSTANTE DE,/,34X,14HCONCENTRATIONS,IOX, 
310HSOLUBILITE,/) 

RETURN 
END 



B.3S 

SUBROUTINE SORTIE (XKE,ZM,ZL,NOMM,NOML,IVM,XM,YM,IVL,XL,YL,W) 
C 
C IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX 
C 

n 
v 

n 
v 

c 

DIMENSION IVM(l),XM(l),YM(l),IVL(l),XL(l),YL(l), 
INOMM(l),NOML(l),ZM(l),ZL(l),XKE(l),W(l) 

COMMON /ENTREE/NM,NL,NLT,PH,TEMP,PRECIS,H,FI 
COMMON ITITRE(ll),NITER 
WRITE(3,1)ITITRE,NITER,FI 
IF(FI.GT .. 5)WRITE(3,12) 

CONCENTRATION DES METAUX LIBRES 

WRITE(3,13) 
DOlO K = 1 , N ~1 
I=IVM(K) 
AXM=ALOGIO(XM(K» 
IZ=ZM(I) 
WRITE(3,2)NOMM(I),IZ,XM(K),AXM 

10 CONTINUE 

CONCENTRATIONS DES LIGANDS LIBRES 

WRITE(3,3) 
DO 20 K=l,NL 
J=IVL(K) 
AXM=ALOGlO(XL(K» 
IZ=ZL(J) 
WRITE(3,4)NOML(J),IZ,XL(K),AXM 

20 CONTINUE 

C CONCENTRATION DES LIGANDS PROTONES LIBRES 
C 

C 

WRITE(3,S) 
DO 30 J=l,NL 
I=IVL(J) 
DO 30 K=1,4 
IF(XKE(MCV(1,I,K».LT.-250.)GO TO 30 
XLI=lO**XKE(MCV(l,I,K»*H**K*XL(J) 
AXH=ALOGIO(XLI) 
WRITE(3,6)K,NOML(I),XLI,AXM 

30 CONTINUE 

C CONCENTRATION DES ESPECES ET % DU METAL TOTAL 
C 

WRITE(3,7) 
DO 40 M=l,NM 
I=IVN(M) 
CXM=O. 
DO 50 L=l,NLT 



J=IVL(L) 
DO 60 K=I,4 
IF(XKE(MCV(I,J,K».LT.-280.)GO TO 60 
AXM=10**XKE(MCV(I,J,K»*XM(M)*XL(L)**K 
BXM=ALOGI0(AXM) 
PXM=(AXM/YM(M»*lOO. 
CXM=CXM+AXM 
WRITE(J,8)NOMM(I),NOML(J),K,AXM,BXM,PXM 

60 CONTINUE 
DO 70 K=5,8 
IF(XKE(MCV(I,J,K».LT.-280.)GO TO 70 
AXM=10**XKE(MCV(I,J,K»*XM(M)*(H*XL(L»**(K-4) 
BXM=ALOGIO(AXM) 
PXM=AXM/YM(M)*100. 
CXM=CXM+AXM 
N=K-4 
WRITE(3,9)NOMM(I),NOML(J),N,AXM,BXM,PXM 

70 CONTINUE 
50 CONTINUE 

CXM=CXM+XM(M) 
W(M)=YM(M)-XM(M)*W(M) 

IMPRESSION DES CONC. TOTALES INITIALES ET CALCULEES 
POUR CHAQUE METAL AINSI QUE LES RESIDUS. 

WRITE(J,II)NOMM(I),YM(M),NOMM(I),CXM,W(M) 
40 CONTINUE 

1 FORMAT(IHl,/25X,IIA3,//,29X,23H*****SORTIE FINALE*****// ,JaX, 
16HAPRES ,I3,11H ITERATIONS,//,6X,23HFORCE IONIQUE FINALE: , 
lEI6~10) 

2 FORMAT(12X,A4,12X,IH+,Il,11X,E9.3,1IX,F7.3,/) 
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3 FORMAT(///,8X,12HLIGAND LIBRE,6X,6HCHARGE,7X,13HCONCENTRATION, 
39X,9HLOG DE LA,/,44X,3H(M),12X;13HCONCENTRATION,//) 

4 FORMAT(12X,A4,12X,I2,IIX,E9.3,11X,F7.3,/) 
5 FORMAT(///,8X,20HLIGAND PROTONE LIBRE,11X,13HCONCENTRATION,9X, 

59HLOG DE LA,/ ,44X,3H(M),12X,13HCONCENTRATION,//) 
6 FORMAT(12X,IHH,Il,A4,23X,E9.3,IIX,F7.3,/) 
7 FORMAT(///,9X,6HESPECE,6X,13HCONCENTRATION,7X,9HLOG DE LA,7X, 

716H% DU METAL TOTAL,/,26X,3H(M),10X,13HCONCENTRATION,//) 
8 FORMAT(6X,A4,IH(,A4,IH),Il,6X,E9.3,1IX,F7.3,15X,F6.2,/) 
9 FORMAT(6X,A4,2H(H,A4,lH),Il,5X,E9.3,1IX,F7.3,15X,F6.2,/) 

Il FORMAT(6X,33HCONCENTRATION TOTALE INITIALE DE ,A4,3H : ,E9.3,/ , 
16X,33HCONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE ,A4,3H : ,E9.3,/, 
16X,40HRESIDU (CT INIT. - CT CALC.) : ,E9.3,//) 

12 FORMAT(//,IX,20H ** ATTENTION ** , 
137HLA FORCE IONIQUE EST SUPERIEURE A 0.5) 

13 FORMAT(//,8X,IIHMETAL LIBRE,7X,6HCHARGE,7X, 
113HCONCENTRATION,9X,9HLOG DE LA,/,44X,3H(M),12X, 
113HCONCENTRATION,//) 



C 

RETURN 
END 
FUNCTION MCV(I,J,K) 

C PERMET DE TRAITER UN VECTEUR COMME UNE MATRICE 
C 

COMMON/AJOUT/MAJOU,LAJOU,MODIF,IPERMA,KNM,KNL,LOC 
MCV=(I+KNM*(J-l+KNL*(K-l») 
RETURN 
END 
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Annexe C 

Exemple de sortie pour une simulation 

avec SPECUL (Milieu AAP; pH = 6.0) 



SORTIE S DE SPECUL (DONNEES: SPESYL4) 

C.l 



EXEMPLE 3 MODIFIE 3 
C.2 

19 CARTES DE TYPE 2 ONT ETE LUES. 

LES MODIFICATIONS ONT ETE APPORTEES AU FICHIER RESIDANT SUR LOUNITE 10~ 



EXEMPLE 3 MODIFIE 3 

*****VERIFICATION DES DONNEES DOENTREE***** 
C.3 

TEMP (C): 25.00 
NOMBRE DE METAUX: 9 

PH: 6.00 PRECISION: .lE-03 
NOMBRE DE LIGANDS: 8 

ESTIME DE LA FORCE IONIQUE: .927878564lE-03 

NOM 

NA 
K 

MG 
CA 
MN 
ZN 

CO 
CU 
FE 

NOH 

CL 
N03 
P04 
C03 
S04 

BOH4 
H004 
EDTA 

CODE 

12 
9 

10 
3 

1 1 
1 5 

5 
6 
7 

CODE 

3 
7 
8 
4 

10 
2 
5 

13 

HE TAUX 
------

CONCENTRATION 

.478E-03 

.120E-04 

.119E-03 

.300E-04 

.210E-05 

.240E-06 

.600E-08 

.630E-IO 

.5r'l2E-06 

LIGANDS 
-------

CONCENTRATION 

.19lE-03 

.300E-03 

.600E-05 

.178E-03 

.600E-04 

.300E-05 

.300E-07 

.806E-06 

TOTALE 

TOTALE 

*****VERIFICATION DE LA PRESENCE DE PRECIPITES***** 

-----PAS DE PRECIPITE 



EXEMPLE 3 MODIFIE 3 

*****SORTIE FINALE***** 

APRES 116 ITERATIONS 

FORCE IONIQUE FINALE • 9403609621E-03 APRES 

METAL LIBRE CHARGE CONCENTRATION 
(M) 

NA + 1 .478E-03 

K +1 .ll8E-04 

MG +2 .118E-03 

CA +2 .297E-04 

MN +2 .205E-05 

ZN +2 .466E-07 

CO +2 .133E-08 

CU +2 .842E-13 

FE +3 .526E-15 

LIGAND LIBRE CHARGE CONCENTRATION 
(M) 

CL - 1 .191E-03 

N03 -1 .300E-03 

P04 -3 .169E-12 

C03 -2 .269E-08 

804 -2 .585E-04 

BOH4 -1 .173E-08 

M004 -2 .292E-07 

EDTA -4 .4l1E-17 

LIGAND PROTONE LIBRE CONCENTRATION 
(M) 

Hl CL . 759E-18 

Hl N03 . 111E-10 

C.4 

2 ITERATIONS • 

LOG DE LA 
CONCENTRATION 

-3.321 

-4.929 

-3.928 

-4.528 

-5.687 

-7.331 

-8.875 

-13.075 

-15.279 

LOG DE LA 
CONCENTRATION 

-3.720 

-3.523 

-12.773 

-8.570 

-4.233 

-8.763 

-7.534 

-17.386 

LOG DE LA 
CONCENTRATION 

-18.120 

-10.953 



Hl P04 .378E-06 -6.423 

H2 P04 .558E-05 -5.253 C.S 

H3 P04 .686E-09 -9.163 

Hl C03 .574E-04 -4.241 

H2 C03 .120E-03 -3.919 

Hl S04 .522E-08 -8.283 

H2 S04 .274E-24 -24.563 

H1BOH4 .300E-05 -5.523 

H1M004 .769E-09 -9.114 

H2M004 .474E-11 -11.324 

H1EDTA .483E-12 -12.316 

H2EDTA .278E-11 -11.557 

H3EDTA .326E-14 -14.487 

H4EDTA .439E-18 -18.358 

ESPECE CONCENTRATION LOG DE LA % DU NETAL TOTAL 
(M) CONCENTRATION 

NA( CL)l .120E-07 -7.921 .00 

NA( N03)1 .336E-07 -7.474 .01 

NA(H P04)1 .222E-OS -8.654 .00 

NA( C03)1 .20SE-10 -10.681 .00 

NA(H C03)1 .I44E-07 -7.841 .00 

NA( S04)1 .279E-06 -6.554 .06 

NA(BOH4)1 .122E-11 -11.914 .00 

NA(EDTA)l .5l5E-18 -18.288 .00 

NA( OH) 1 .283E-1l -11.548 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE NA .478E-03 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE NA .47 ·~E-03 

RESIDU (CT INTT. - CT CALC.) . 17 3E- 1 7 

K( CL) 1 .2IOE-06 -6.679 1. 75 

K( N03)1 .233E-08 -8.632 .02 

K( P04 )1 .128E-15 -15.892 .00 

K(H P04)1 .425E-10 -10.372 .00 



K( C03 )! .219E-12 -12.659 .00 

K(H C03)1 .469E-09 -9.329 .00 C.6 

K( S04)1 .406E-08 -8.392 .03 

K(H S04)1 .51lE-13 -13.292 .00 

K(EDTA)1 .231E-21 -21.636 .00 

K( OH)1 .350E-13 -13.456 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE K .120E-04 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE K : .120E-04 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .542E-19 

MG( CL)! .619E-07 -7.208 .05 

MG( P04 )! .387E-IO -10.412 .00 

HG(H P04)1 .274E-07 -7.562 .02 

NG( C03)1 .182E-09 -9.739 .00 

MG(H C03 )1 .525E-07 -7.280 .04 

MG( S04)1 .888E-06 -6.052 . 75 

MG(BOH4)! .705E-1l -11.152 .00 

HG(EDTA)1 .118E-10 -10.927 .00 

NG(HEDTA)l .127E-14 -14.896 .00 

MG( OH)! .393E-09 -9.406 .00 

CO NCENTRATION TOTALE INITIALE DE l'I G .119E-03 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE ~1G .119E-03 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .434E-18 

CA( CL)! .196E-07 -7.708 .07 

CA( N03)1 .388E-07 -7.411 .1 3 

CA( N03)2 . 862 E-ll -11.0115 .00 

CA( P04) 1 .950E-1l -11.022 .00 

CA(H P04)1 .466E-08 -8.332 .02 

CA( C03) 1 .854E-10 -10.069 .00 

CA( C03)2 .347E-IO -10.460 .00 

CA(H C03)1 .148E-07 -7.829 .05 

CA( S04)1 .268E-06 -6.571 . 89 

CA(BOH4)1 .281E-11 -11.552 .00 

CA(EDTA)l .] 79E-09 -9.746 .00 

CA(HEDTA)l .146E-11 -11.836 .00 



CAC OH) 1 .518E-ll -11.285 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE CA .300E-04 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE CA .30,1E-04 C.7 

RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .108E-18 

~IN ( CL)! .27lE-09 -9.568 .01 

MN( CL)2 .110E-12 -12.958 .00 

MN( CL)3 .680E-I7 -17.167 .00 

MN( CL)4 .47lE-25 -25.327 .00 

MN( N03)1 .849E-09 -9.071 .04 

MN( N03)2 .597E-I2 -12.224 .00 

MN( P 04) 1 .362E-ll -11.442 .00 

MN( P04)2 .238E-20 -20.624 .00 

MN(H P04) 1 .208E-08 -8.681 · 10 

MN(H P04)2 .53lE-15 -15.275 .00 

MN( C03)l .132E-09 -9.878 · 0 1 

MN( C03)2 .283E-17 -17.548 .00 

MN(H C03)1 .647E-08 -8.189 .31 

MN( 804)1 .166E-07 -7.781 .79 

MN( S04)2 .423E-13 -13.374 ,00 

HN( 504)3 .327E-22 -22.485 .00 

MN(H 804)1 .83lE-13 -13.081 .00 

MN(BOH4)1 .245E-09 -9.611 .01 

HN(EDTA)1 .197E-07 -7.706 .94 

MN(HEDTA)l .803E-10 -10.095 .00 

HN( OH)1 .452E-lO -10.345 .00 

l'IN ( OH)3 .853E-22 -22.069 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE l'lN .210E-05 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE MN .210E-05 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .136E-l9 

ZN( CL) l .208E-10 -10.68] · 0 1 

ZN( CL)2 .56lE-14 -14.251 ,00 

ZN( CL)3 .830E-18 -18.081 .00 

Z N( CL)4 .850E-22 -22.070 .00 

ZN ( N03)1 .306E-I0 -10.515 .01 



ZN( N03)2 .171E-14 -14.768 .00 

ZN( P04)2 .271E-20 -20.567 .00 C.B 
ZN(H P04)1 .266E-10 -10.575 .01 

ZN(H P04)2 .303E-17 -17.519 .00 

ZN( C03)1 .600E-11 -11.222 .00 

ZN( C03)2 .203E-18 -18.692 .00 

ZN(H C03)1 .138E-08 -8.862 .57 

ZN( S04) 1 .473E-09 -9.325 .20 

ZN( S04)2 .152E-14 -14.817 .00 

ZN( S04)3 .148E-23 -23.829 .00 

ZN(H S04)1 .238E-14 -14.624 .00 

ZN(BOH4)1 .176E-10 -10.755 · 0 ) 

ZN(BOH4)4 .227E-30 -JO.644 .00 

ZN(EDTA)l .191E-06 -6.720 79.49 

ZN(HEDTA)1 .618E-09 -9.209 .26 

ZN( OH) 1 .409E-10 -10.389 .02 

ZN( OH)2 .483E-12 -12.316 .00 

ZN( OH)3 .154E-17 -17.813 .00 

ZN ( OH)4 .263E-24 -24.580 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE ZN .240E-06 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE ZN .240E-06 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .169E-20 

CO( CL)l .880E-l3 -13.055 .00 

CO( CL)2 .988E-09 -9.005 ) 6.46 

CO( CL)J .376E-22 -22.425 .00 

CO( N03) 1 .551E-12 -12.259 .01 

CO( N03)2 .322E-16 -16.492 .00 

CO( P04) 1 .186E-l3 -13.729 · no 

CO( P04)2 .12JE-21 -21.911 .00 

CO(H P04)1 .458E-12 -12.339 .01 

CO(H P04)2 .274E-19 -19.563 .00 

CO( C03)l .859E-12 -12.066 · 0 1 

CO(H C03)l .495E-lO -10.306 .82 



CO(BOH4)1 .502E-12 -12.299 .01 

CO(BOH4)4 .103E-33 -33.988 .00 
C.9 

CO(EDTA)1 .360E-08 -8.444 60.02 

CO(HEDTA)1 .117E-I0 -10.933 .19 

CO( OH)1 .233E-12 -12.633 .00 

CO( OH)2 .275E-16 -16.560 .00 

CO( OH)3 .553E-23 -23.257 .00 

CO( OH)4 .189E-30 -30.724 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE CO .600E-08 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE CO .600E-08 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .265E-22 

CU ( CL) 1 .351E-16 -16.455 .00 

CU( CL)2 .484E-21 -21.315 .00 

CU( CL)3 .751E-26 -26.125 .00 

CU( CL)4 .243E-32 -32.614 .00 

CU( N03)1 .694E-16 -16.158 .00 

C U( N03)2 .245E-20 -20.612 .00 

CU( P04)1 .590E-16 -16.229 .00 

CU( P04)2 .245E-22 -22.611 .00 

CU(H P04)1 .303E-15 -15.519 .00 

CU(H P04)2 .345E-23 -23.462 .00 

c U( C03)1 .964E-15 -15.016 .00 

CU( C03)2 .384E-20 -20.416 .00 

CU( H C03)1 .785E-13 -13.105 . 12 

C U( 504)1 .937E-15 -15.028 .00 

CU( S04)2 .275E-20 -20.561 .00 

CU( S04)3 .213E-29 -29.673 .00 

CU(H S04)1 .429E-20 -20.36g .00 

CU(BOH4)1 .159E-14 -14.799 .00 

CU(BOH4)2 .51IE-18 -18.292 .00 

CU(BOH4)3 .556E-24 -24.255 .00 

CU(EDTA)l .626E-I0 -10.203 99.42 

CU(HEDTA)1 .203E-12 -12.693 .32 



CU( OH)l .l47E-14 -14.832 .00 

CU( OH)2 .347E-18 -18.460 .00 C.IO 

C U( OH)3 .111E-22 -22.957 .00 

CU( OH)4 .189E-28 -28.723 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE CU .630E-10 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE CU .630E-I0 
RESIDU (CT INIT. - CT CALC.) .414E-24 

FE( CL) 1 .246E-17 -17.610 .00 

FE( CL)2 .182E-20 -20.740 .00 

FE( CL)3 .324E-25 -25.490 .00 

FE( CL)4 .743E-31 -31.129 .00 

FE( N03)1 .128E-17 -17.893 .00 

FE( P04 )1 .751E-16 -16.124 .00 

FE( P04)2 .40IE-19 -19.397 .00 

FE(H P04) 1 .222E-11 -11.653 .00 

FE(H P04)2 .516E-11 -11.288 .00 

FE( C03)1 .740E-11 -11.130 .00 

FE( C03)2 .275E-09 -9.561 .05 

FE( C03)3 .214E-I0 -10.670 .00 

FE(H C03)1 .115E-14 -14.940 .0 0 

FE( S04)1 .222E-15 -15.653 .00 

FE( S04)2 .517E-33 -33.286 .00 

FE( 804)3 .695E-24 -24.158 .00 

FE(H S04) 1 .790E-21 -21.102 .00 

FE(BOH4)1 .970E-33 -33.013 .00 

FE(BOH4)2 .697E-17 -17.157 .00 

FE(EDTA)l .591E-06 -6.228 99.83 

FE(HEDTA)l .290E-12 -12.538 .00 

FE( OH) l .277E-11 -11.557 .00 

FE( OH)2 .75IE-09 -9.124 .13 

FE( OH)3 .112E-10 -10.952 .00 

FE( OH)4 .894E-13 -13.049 .00 

CONCENTRATION TOTALE INITIALE DE FE .592E-06 
CONCENTRATION TOTALE CALCULEE DE FE .592E-06 
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AS3IQHO. 83/06/01.UNIVERSITE DU QUEBEC (CSCQ). 

12.06.29.CASEl,T90. 
12.06.29.USER,SlRLEBL,. 
12.06.31.SCLIB 83/05/26.SIR VERSION 2.1.1 
12.06.32.$BEGIN"PROC. 
12.06.33.SGET,INITJOB/UN=LIBRARY. 
12.06.34.$BEGIN, ,INITJOB. 
12.06.35.$RETURN,PROC,INITJOB. 
12.06.39.IFE(OT.EQ.TXO,INITO) 
12.06.39.ENDIF,INITO. 
12.06.40.$COUT,D. 
12.06.43.EN DATE DU 83/06/01 AU MATIN $185.23. 
12.06.44.$POSTEM. 
12.06.46.$IFE(OT.EQ.EIO.OR.OT.EQ.BCO,INITl) 
12.06.47.SARPR. 
12.06.47. UQCARDS - REQUEST COMPLETE. 
12.06.47.$ENDIF,INIT1. 
12.06.48.$REVERT. 
12.06.48.$REVERT.CCL 
12.06.48.GET,SPESYL. 
12.06.50.BEGIN,SPESYL,SPESYL,SPESY4,X2,X3,X4,X5,X6. 
12.06.53.RETURN,LGO. 
12.06.53.GET,TAPEl=SPESY4,TAPE10=SPECDON. 
12.06.55.GET,LSPECUL. 
12.07. 14.FTN,I=PROG,A,ER,L=0,PMD. 
12.07. 1 8. .065 CP SECONDS COMPILATION TIME 
12.07. 1 8.LIBRARY,LSPECUL. 
12.07. 1 9. LGO. 

STOP 12. Il. 55. 
12.11.55. 
12.11.55. 

044400 MAXIMUM EXECUTION FL. 
38.640 CP SECONDS EXECUTION TIME. 

I2.11.56.REVERT. 
I2.11.56.UEAD, 
I2.11.56.UEPF, 
1 2 • 1 1 • 5 6 • U E ~1 S , 
12.I1.56.UECP, 
12.11.56.AESR, 

O.OOIKUNS. 
0.119KUNS. 
3.12IKUNS. 

40.460SECS. 
46.530UNTS. 

NOS 1.4.5 (14) 

C.12 


