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RESUME

Les rejets importants de métaux lourds dans le milieu aquatique ont
amené les chercheurs 3 etudier 1a toxicité de ces &iéments envers les orga-
nismes de ce milieu. Une approche souvent utilisée consiste 3 réaliser des
expériences avec des organismes types en milieu de culture, ce qui permet de
controler les conditions du milieu. De récentes &tudes utilisant cette
approche ont démontre que la toxicité de certains métaux est fonction de
leur spéciation, c'est-a-dire de leur distribution sous différentes formes.
La spéciation, bien que difficilement mesurable, peut &tre calculée a 1'aide
de modéles basés sur la thermodynamique.

11 existe déja plusieurs modéles de calcul de 1a spéciation, mais aucun
n'‘est spécifique aux milieux de culture. C'est ce qui nous a conduit a
mettre au point SPECUL, un modéle informatisé de calcul de la spéciation
spéecifique aux miljeux de culture. SPECUL est basé sur 1'approche dite des
constantes d'équilibre. En principe, il peut &tre utilisé pour des condi-
tions de température variant entre 0 et 100° C, des forces ioniques de solu-
tion entre 0 et 0,5 M et i1 permet de vérifier 1a formation possible de
préecipités. Les constituants de 1a banque de données thermodynamiques per-
mettent de couvrir une large gamme de milieux de culture.

SPECUL a été compare a deux modeles reconnus; i1 fournit des résultats
comparables avec un temps réponse equivalent tout en requérant un espace-
mémoire plus petit. Les principaux avantages résident dans sa facilite
d'utilisation et son adaptabilité. Son utilisation ne requiert que peu de
connaissances en informatique et en chimie des solutions. Un module de
gestion interne permet 1a mise a jour de 1a banque de donnges thermodynami?
ques et 1'ajout de constituants, selon les besoins de 1'utilisateur.







Introduction

Le développement industriel a amené le rejet important de métaux
lourds dans le milieu aquatique. Certains métaux ont montré des niveaux
suffisamment €levés pour étre toxiques pour les organismes biologiques de ce
milieu. Par exemple, des concentrations de cuivre en solution aussi faible
que 1 ppb pewent €tre toxiques d certaines espéces de phytoplancton (Man-
delli, 1969; Erickson, 1972). Ketchum et al. (1975) ont &laboré une liste,
par ordre décroissante de toxicité, des dix métaux traces les plus toxiques
dans certaines conditions. Ce sont le mercure, le cadmiun, 1'argent, le
nickel, le seleniun, le plomb, le cuivre, le chrome, 1'arsenic et le zinc.

Ces constatations, pammi d'autres, ont amen& les chercheurs a étudier la

toxicité des métaux traces envers les organismes aquatiques.

Une méthode d'investigation consiste @ faire des études en labora-
toire dans des milieux de culture qui permettent de contrdler les conditions
expérimentales, par exemple: les concentrations des divers réactifs. Ces
milieux contiennent les é&léments essentiels a& la croisance des organismes
étudids et des ligands organiques forts qui s'associent aux métaux. On
ajoute le métal desiré & des concentrations variées et on en étudie les
effets (taux de mortalité, variation de 1a courbe de croissance, bio-accunu-

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

Des études récentes dans de tels milieux et d'autres "in situ" ont
mis en éidence 1'importance de la spéciation du métal, c'est-a-dire de sa

répartition sous differentes formes (Dodge et al., 1979; Allen et al., 1980;




Sunda et al., 1978; Young et al., 1979; Andrew, 1976; Sunda et Guillard,
1976; Magnuson et al., 1979). Les récentes recherches sur la 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
al., 1977; Morel et al., 197%). Les &tudes antérieures &taient beaucoup
plus empiriques. On se contentait d'ajouter 1e métal et de noter 1'effet de
la concentration totale ajoutée. Les erreurs qui leurs sont attribuables
sont expliquées du fait qu'elles ont &té 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 ajoutéds; iii) les changements de pH au cours de
1'expérience; iv) 1'influence de 1a matiére organique excrétée par les al-
gues. Bien qu'il ait &té clairement établi que 1a spéciation joue un rdle
primordial dans la biodisponibilité et la toxicité des métaux, peu d'études
actuelles en tiennent compte parce que: i) les difféerentes formes sous les-
quelles le métal existe en solution sont difficiles 3 mesurer; ii) le calcul
de la spéciation @ 1'aide de modéles basés sur les équilibres n'est pas d la
porté de tous puisque les modéles ne sont pas tout & fait adaptés aux mi-

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

La mesure des différentes formes du métal constitue le moyen ideal
de déterminer 1a spéciation. Quelques méthodes de mesure ont été élaborees,
mais chacune comprend des prob]émes importants. Selon Guy et Kean (1980),
elles pewent étre classées en trois catégories. La premiére fait appel a
des méthodes électrochimiques qui pewent permettre de différencier les for-

mes libres et liées d'un métal. Parmi celles-ci, nous retrouvons la mesure




par @lectrode sélective et les méthodes polarographiques. Les mesures par
élecrode sélective ainsi que par polarographie normale, manquent de sensibi-
1ité. De plus, i1 n'existe pas d'électrode s@lective pour tous les métaux.
La polarographie inverse est plus sensible mais i1 est difficile d'interpre-
ter les résultats obtenus. Les deux autres catégories consistent a effec-
tuer une séparation des espéces suivie d'un dosage du contenu en métal. La
séparation peut étre basée sur les dimensions des espéces (ex.: ultrafil-
tration, dialyse) ou sur les différences dans 1a cinétique de dissociation
des complexes (ex.: chromatographie sur colonne). Les résultats des métho-
des de séparation sont eux aussi difficiles a interpréter. Bien que ces
méthodes soient prometteuses, elles ne fournissent que des résultats frag-
mentaires et 1e moyen le plus utilisé d'estimer la spéciation fait appel a
un calcul théorique. Ce calcul peut s'opérer trés rapidement grace a 1'uti-

lisation d'un ordinateur.

Les modéles de calcul de la spéciation des métaux sont tous basés
sur les équilibres chimiques. Plusieurs modeéles informatisés existent deja
dont Tes plus utilisés sont: MINEQL (Westall et al., 1976), GEOCHEM (Sposito
et Mattigod, 1979), WATEQ (Truesdell et Jones, 1974), SOLMNEQ (Kharaka et
Barnes, 1973), PHREEQE (Parkhurst et al., 1980) et WATSPEC (Wigley, 1977).
Les autres modéles existants sont généralement de moindre importance ou des
précurseurs qui ont servi de base aux modéles cités. Ces modéles ont &té
développés pour des applications spécifiques. Parmi les six modeles cités,
les cing derniers ont été construits pour le calcul de la spéciation des

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

dre géochimique. Seul MINEQL (Westall et al., 1976) a &té développé pour
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calculer la spéciation d'un milieu de culture.et de 1'eau naturelle. 11
couvre cependant une gamme réduite de 1igands et ne peut étre applique qu'a
la température de 25°C 3 moins que 1'utilisateur ne fournisse sa propre
banque de données thermodynamiques. Les modéles existants ne sont donc pas
tout @ fait adaptés aux @tudes avec les milieux de culture sauf pour ce qui
est de MINEQL (Westall et al., 1976) si 1'utilisateur travaille & 25°C et a
une force ionique de 0.5 M. I1s nécessitent des adaptations souvent impor-

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

Toutes ces considérations nous conduisent @ développer un modéle,
baseé sur les &quilibres chimiques, qui soit bien adapté aux &tudes en milieu
de culture. Le modéle devra posséder les caractéristiques de simplicite et
d'adaptabilité pour qu'un utilisateur ne possédant que que]qués connaissan-
ces en informatique et en chimie des solutions puisse 1'utiliser facilement

et 1e modifier si nécessaire.

Notons que nous utiliserons le point plutdot que la virgule dans la
notation arithmétique pour demeurer consistants avec les tableaux produits

par le systéme informatique.
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Chapitre 1

1. Aspects théoriques des modéles de spéciation

Les modéles de calcul de la spéciation sont baséds sur des consi-
dérations theoriques de la chimie des solutions. La connaissance de ces
bases est nécessaire @ une meilleure compréhension des modéles et & leur
utilisation plus judicieuse. Dans la partie qui suivra, nous traiterons
sommairement des milieux de culture, de leur développement et de leur compo-
sition. Nous verrons, par la suite, quelques notions de 1a chimie des solu-
tions dont le type d'@quations 3 résoudre, les simplifications qu'on leur
opére et les corrections a apporter pour tenir compte des conditions 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 contrdlant les principa-

les variables du systéme.

Dés 1893, Miquel reéussit a cultiver quelques diatomés en labora-
toire, mais i1 s'est rapidement apergu que 1'échantillon d'eau de mer qui
lui servait de milieu ne pouvait soutenir de fagon prolongée la croissance
des algues (Provasoli et al. 1957). En 1934, Foyn découvrit que 1'addition

d'extraits de sol 3 1'eau de mer enrichie de minéraux, bien que sujette a la

formation de précipités a cause de 1a présence de plusieurs sels en condi-




tion de sursaturation, fournissait un milieu marin plus propice @ la crois-
sance d'organismes variés. Ce n'est qu'en 1950 que les milieux tels que
nous les connaissons sont apparus. L'utilisation d'agents chélateurs a
permis le développement de milieux sans recourir aux extraits de sol ou a
1'eau provenant d'un milieu naturel pour le contrdle des métaux lourds (Pro-
vasoli et al. 1957). Cette décowerte a alors permis de mieux controler le

probléme de formation de précipités.

De nos jours, les milieux de culture sont plus raffinés et sont
souvent spécifiques d@ des groupes d'organismes. Ils sont préparés a partir
de solutions aqueuses de sels minéraux, de figands organiques et de vitami-
nes. Le tableau 1 tiré de Stein (1973) donne la composition de quelques
milieux qui sont fréquemment utilisés. Tous ces efforts de recherche ont
permis de rendre plus reproductibles les expériences menées avec un méme

milieu, 1a méme espéce et pour les mémes conditions expérimentales.

Comme nous 1'avons vu dans 1'introduction, 1a biodisponibilitée et
la toxicité des métaux lourds en milieu de culture n'est pas nécessairement
fonction de la concentration totale du métal mais peut dépendre plutdt de
quelques formes spécifiques de ce dernier. C'est pourquoi une méme concen-
tration totale d'un élément dans des milieux différents ne produit pas né-
cessairement la méme toxicité. Les réactions de dissociation, complexation
et précipitation sont & considérer pour connaitre la spéciation du milieu et
permettre d'évaluer 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 définisd

Concentration
Pagieits Beijerinck Bold Bozniak Cg 10 Chu no. 10 Rodhe Volvox Waris Woods Hole
MACRONUTR IMENTS (mM)

(NH,), HPO, - - - - - - - 0.15
NH, NO, 1.87 - - - - - - - -
K,HPO, 4.11 0.43 0.03 0.57 0.06 0.029 - - 0.05
KH, PO, 2.67 1.29 0.03 - - - - - -
KNO, - - - 9.89 - - - 0.99 -
KCl - - - - - - 0.67 - -
NaNO, - 2.94 - - - - - - -
NaCl - 0.43 - - - - - - -
NaHCO, - - 0.72 - - - - - 0.15
Na, CO,4 - - - - 0.19 - - - -
Na, 50, - - 0.21 - 0.20 0.164 - - 0.1
NaNO, - - : . - 3 - - 1.0
Mg SO, A0.08 0.30 0.04 1.01 0.10 0.042 0.16 0.08 0.15
MnSO, - - - - - 0.0002 - - -
cat1, 0.07 0.17 - - - - - - 0.25
Ca(NO,), - - 0.61 0.11 0.24 0.366 0.5 - -
Caso, - - - - - - - 0.37 -
Fe,(S0,), - - - 0.008 . - - - -

Fe citrate - - 0.018 - - 0.0041 - - -
Acide citrique - - 0.005 - - 0.0052 - - - &
Na, giycerophosphate - - - - - - 0.16 - - ‘
Glycylglycine - - . 7.57 - - 3.78 - 3.3°
Tris (hydroxyméthy- - x < . « . S . 4.13°

lamino methane)




VITAMINES (nM)

Biotine - - = - = = 0.41¢ = 2.047
Cyanocobalamine - = 7.4 - - + 0.74¢ - 0.368
Thiamine.HC - - 3.0 - - - - - 297

MICRONUTRIMENTS (M)

H,B0, 16.17 184.7 46.0 46.3 - % “ - -
EDTA 7.65 171.09 - . - . = 17.86 -
Na,.EDTA - - 26.86 26.86 - - 12.09 - 11.71
CoCl, 0.63 - 0.084 0.042 . - 0.05 - 0.042
Co(No,), - 16.8 . . - - - - -
CuSo, 0.601 62.9 0.008 0.316 < . - - 0.040
FeCl, = - - = 4.9 - 2.15 - 11.65
Feso, 1.798 17.9 - = - - = 17,91 -
K, Cr0, = = 0.002 - - - - - -
(NH,)gMo,0,, 0.081 . - - - 5 . R )
MoO, ' - 4.9 0.052 0.147 - . - . -
Na, MoO, - - s - - - 0,12 = 0,025
MnCl, 2.56 7.3 4.498 9.147 - . 1,24 - 0,910
¥0s0, - - 0.019 - , 5 : - ;
ma, - - 0.076 - - - 0,22 - -
2nso0, 7.65 30.7 - 0.772 . - - - 0,077
KOH - 553 - - . - - 54,0 .

aTiré de Stein (1973) .
"Utilise soit le glycylglycine ou le tris pour tamponner
CStarr (1968) suggére: biotine 1.023 nM; cyanocobalamine 0.11 nM
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1.2 Aspects theariques de la chimie des solutions

D'un point de vue physico-chimique, les associations ioniques
consécutives a 1'addition d'un métal @ 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 1a dynami-
que des processus. Pour résoudre le probléeme du calcul des complexes, nous

ferons appel & 1a thermodynamique qui ne tient compte que d'états d'équili-

bre.

1.2.1 Equations & résoudre

Le modéle consiste simplement en une série d'équations de conser-
vation de 1a matidre, qu'il s'agit de résoudre pour obtenir la concentration
de chacune des espéces chimiques. Ces équations se présentent sous la forme

génerale suivante:

Cr; = [ion libre,] + & v,[COMPLEXES, ]

Ti
ol : CTi = concentration totale du constituant i
[ion 1ibre, ]= concentration de 1'ion Tibre i (métal ou ligand)
L[COMPLEXES;] = sommation des concentrations de tous les
complexes formés avec le constituant i

v; = coefficient stoéchiométrique du constituant i dans le

compl exe.
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Prenons 1'exemple d'une solution de CaSO,. Selon la Tittérature,
les espices suivantes existent: Ca*?, H,S0,, HSO,-, SO,-2, CaHSO,*, CaS0°,.

Les équations de conservation de 1a matiére sont donc les suivantes:
Cayp = [Ca*2] + [CaHsO,*] + [Cas0®,] (1.1)
S; = [H,80,] + [HS0,~] + [s0,-2] + [caHs0,*] + [Cas0°,]  (1.2)

Ce systéme d'équations ne peut étre résolu directement car il y a trop d'in-
connus. Afin de simplifier les équations, on &l imine des inconnus en tenant
conpte des expressions des constantes d'équilibre. Considérons dans 1la
section 1.2.1 que les constantes d'équilibre sont corrigées pour la force
ionique, c'est-d-dire qu'elles sont exprimées en termes de concentrations et
non d'activités. Les corrections des constantes, pour la force ionique,

seront discutées 3 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 convention, les réactifs apparaissent du coté gauche et les

produits de la réaction, du cOté droit. La constante d'équilibre, K, s'ex-

prime:
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= [c]°[p)d .
<= _Lc1°[o] (1.4)

[A]"[8]

ol les quantitds entre parenthéses carrées, [ |, représentent les concen-
trations des réactifs et des produits de la réaction, affectés d'un exposant
égal a leur coefficient stoéchiométrique (a, b, ¢, d) dans la réaction chi-

mique.

Par convention, la constante d'équilibre s'exprime toujours comme
le rapport du produit des concentrations (ou des activités) des produits dé
la réaction sur le produit des concentrations des réactifs. Les valeurs
nunériques des constantes, ordinairement pour T = 25°C et P = 1 atm, sont
compilées dans des ouvrages de référence (Smith et Martell 1976; Sillen et

Martell 1964 et 1971).

Le but de ce travail n'étant pas de procéder & une revue critique
des valeurs nunériques des constantes d'équilibre, les valeurs de K et d'en-
thalpies de réactions ont été tirees directement des ouvrages de référence
cités ci-dessus. La compilation a &té complétée en utilisant les valeurs
utilisées dans les modéles 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 &quations chimiques, consi-
dérées pour le modéle ainsi que les valeurs numériques de constantes d'équi-

-

libre et d'enthalpies de réactions, sont présentées aux tableaux A.l.1 a

A.1l.11.
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1.2.1.2 Simplification des équations de conservation de la matiére

Pour décrire les simplifications des é&quations que nous pouv ons
opérer, prenons 1'exemple précédent de la solution de CaSO,. On a les réac-

tions de formation de 1‘'acide suivantes:

< [HZSOH]
HSO,™ + H¥ + H,S0,; Ky so = ] (1.5)
2%y [HSO,~] [H

HSO,~
$0,72 + H* 3 HSO,™; K, - - (S0, (1.6)
0T [s0,72] [W]

On remarque que les équations sont écrites dans le sens d'une
association plutdt que dans le sens d'une dissociation. La valeur numéri-
que de la constante d'association (ou de formation) est égale a 1'inverse de

celle de 1a constante de dissociation.

En réarrangeant (1.5) et (1.6):
[H,50,] = KH,50, [Hs0,"] [H*] (1.7)

[HSO,"] = Kis0,- [50,72] [H*] (1.8)

En substituant (1.8) dans (1.7):

[H,80,] = Kstou . KHsou- [S0,72] [H*]2 (1.9)




14-

Considérons maintenant le cas des complexes CaHSO,* et CaS0°,:

. N [CaHS0,*]
Ca*2 + HSO,~ > Ca HSO,* ; K + = (1.10)
[Cas0°, ]
Ca*2 + 50,72 > Cas0°, ; Kgpsp - (1.11)
) [Ca*2] [s0,72]
De (1.10) et (1.11) on obtient:
[CaHSO0,*] = KeaHso,* [ca*2] [HS0,"] (1.12)
[cas0°,] = KCaSO“ [ca*?] [s0,72] (1.13)
En combinant (1.8) et (1.12):
[CaHs0,*] = Keatso,, * Khso, - [ca*2] [s0,-2] [H*] (1.14)

En substituant (1.8), (1.9), (1.13) et (1.14) dans (1l.1) et (1.2) et en

réarrangeant, on obtient:
= +2 [ ‘2 +] -213 ¢

= . + +72
Sp = [50,72] {1 + Kygp,- [H*] + Ky 50, « Kuso,- [M71% * Keayso,+ * Muso, -

[Ca*tt] [H*] + Keaso, [Ca*2]} (1.16)
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Pour un pH connu, on peut maintenant calculer [Ca*?] et [S0,-2]
qui sont maintenant les deux seuls inconnus. Le principe illustre ici pour
une exemple simple est 1e méme pour tous les cas, peu importe leur complexi-
té. On peut ainsi se ramener @ un nombre égal d'inconnus et d'équations de

balance de la matiére ce qui permet de résoudre le systéme d'équations.

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

lieu

On décrit ici les corrections & 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 compréhension. La
correction pour 1a pression présente peu d'utilité pour les milieux de cul-
ture et ne sera donc pas discutée. Le lecteur intéressé pourra obtenir des

renseignements sur cette correction 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 derniére peut étre décrite en fonction de la

température: _
K, T2, aWe a1
In—=2 = f r (1.17)
K RT?
1 T,
ou: T, et T, sunt les températures en °K;

K, et K; sont les valeurs respectives de 1a constante d'équilibre

aux températures T2 et T,;
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AH: est l1a variation d'enthalpie standard pour la réaction

chimique.

La variation d'enthalpie standard, AHﬁ, peut étre calculée a par-
tir des enthalpies molales standards de formation, Hf°, des reéactifs et des
produits de la réaction selon 1'expression:

AH; = I v, H°f (produits) - ¢ Vi H°f (réactifs) (1.18)
ot Vs représente le coefficient stoéchianétrique de 1'espéce i dans 1a réac-

tion chimique.

De fagon rigoureuse, AH°r est fonction de 1a température et s'ex-

prime généralement:

LHY = BHZ + AT + BTZ + CT3 +... (1.19)

-

ol AHS’ 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, AH; peut étre consi-

déré constant pour la gamme de températures considérées, et 1'intégration de

(1.17) méne a:

n——= =L (e — (1.20)
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1.2.2.2 Activité - vs - concentration

Les données chimiques des milieux de culture se présentent sous la
forme de concentration, sauf pour le pH qui est 1a mesure de 1'activité des
ions H*. Par contre, les &quations thermodynamiques des constantes d'é&qui-
1ibre sont généralement exprimées en termes d'activité. Si 1'on veut effec-
tuer des calculs thermodynamiques pour des milieux de culture ol 1'on ne
connait que les concentrations, i1 faut donc utiliser une relation qui lie

1'activité et la concentration; une telle relation s'exprime de la fagon

suivante:
{ioni} =Y [1oni] (1.21)
ol
{fons} = activité de 1'ion i
Y; = coefficient d'activité de 1'ion i
[fon;] = concentration de 1'ion i

1.2.2.3 Calcul des coefficients d'activites

I1 existe quelques équations empiriques qui permettent le calcul
du coefficient d'activité‘yi d'un ion i. Les plus utilisées dans les modeé-
les de spéciation sont celles de Debye-Hiickel, Debye-Hiickel modifige et

celle de Davies. La plus adaptée au type de solution qui fait 1'objet de

1'étude est celle préconisée par Davies;
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2 (O 21) (1.22)
Log y; = - AZ¢ (— - 0. .
! Ve T

ol:

A= 0.5115 (1/mole)? pour 1'eau i 25°C;

I = force ionique de 1a solution;

Zi' charge de 1'ion i.

La force ionique s'exprime:

1=3zcC, 22 (1.23)

ou:

Ci = concentration de l'ioni; exprimée en molalité (ou molarité pour les

solutions diluées).

La sommation est effectuée sur tous les ions en solution. L'équation de
Davies pour le calcul de Y; n'est valable que pour I < 0.5 M. On remarque
d'aprés 1'équation (1.22) que i > 1 lorsque I +» 0, c'est-a-dire lorsque la
dilution est infinie; dans ce cas, 1'équation (1.21) nous indique que 1'ac-

tivité des ions est cjale a leur concentration.

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

constantes conditionnelles

Rigoureusement, la constante d'équilibre thermodynamique aK pour

la réaction (1.2) s'écrit:
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AR = e & (1.24)
[C]C [D]d YCC YDd

A = . (1.25)
[A]a [B]b YAa YBb

Les Y; étant constants pour une force ionique donnée, c'est-a-dire

pour une solution donnée, on peut écrire:

YAa YBb [C]C [D]d
K =. = (1.26)

ol K est une constante conditionnelle, qui n'est valable qu'a 1a force ioni-

que de la solution.
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Chapitre 2

2. Revue des modéles existants

I1 existe déjd plusieurs modeles de calcul de 1a spéciation. Nous
présentons ici une bréve revue des modéles les plus utilisés. Nous verrons
les approches théoriques et les méthodes de calcul qui sont utilisees, les
applications possibles, leurs limitations et les difficultés que pewent
entraTner leur utilisation pour le calcul de la spéciation dans les milieux
de culture. Les tableaux 2 et 3, tirés de Nordstrom et al. (1979), montrent

les caractéristiques principales des modéles fréquemment utilisés.

2.1 Approches théoriques et méthodes de calcul

Le calcul de la distribution des espéces & 1'équilibre peut étre
formulé de deux manicres distinctes, toutes deux basées sur la thermodynami-
que: 1'approche dite des "constantes d'équilibre" et celle de "1'énergie
libre de Gibbs". Ces deux approches sont toutefois sujettes aux contraintes

de conservation de la matiére et de 1'équilibre chimique.

Dans 1'approche dite des "constantes d'équilibre", les expressions
de la loi d'action de masse sont substituées dans les conditions de balance
de masse conduisant a une série d'équations non linéaires qui sont résolues
simul tanément. L'approche dite de "1'énergie de Gibbs" consiste en une

transformation des variables sous 1a forme de la relation:




TABLEAU 29:

Information générale sur quelques modéles de spéciation

MINEQL/
Nom du EQuiL EQ 3 GEOCHEM | TONPAIR |MINEQL2 MIRE REDEQL 2| REDEQL2 | SEAWAT SOLMNEQ | WATEQF WATEQ 2 | WATSPEC
PROGRAMME
LANGAGE FORTRAN FORTRAN | FORTRAN | FORTRAN |FORTRAN | FORTRAN | FORTRAN | FORTRAN | FORTRAN PL/1 FORTRAN PL/1 FORTRAN
coc 1BM IBM cnc cnc CDC 6400 IBM 370 [ICL 1903
ORDINATEUR UNIVAC 6400/6600| 360/50 370/ CYBER IBM 360 | IBM 370 CYBER | IBM 360 IBM 370 | IBM 370 |HONEYWELL|I8M 370
110 7600 16511 74 74 18M 370 60/68/80
IBM 7094
DEC 10
Nb. DE 3300 3048 3630 606 1500 420 1500 4000 184 2000 1857 3000 423
CARTES

a Tiré de Nordstram et al. (1979)

=CT




TABLEAU 3%: Caractéristiques générales de quelques modeles de spéciation

MINEQL/
PROGRAMME EQUIL EQ 3 GEOCHEM | IONPAIR | MINEQL2 MIRE REDEQL 2| REDEQL2 | SEAWAT SOLMNEQ | WATEQF WATEQ 2 | WATSPEC
ELEMENTST 20 18 44 8 38 11 b a4 7 24 19 29 16
ESPECES
AQUEUSES 93 140 2000 26 b 49 b 266 23 181 105 220 69
GAZ 3 8 2 1 b 0 b 2 1 3 3 3 2
ESPECES
ORGANIQUES 0 0 889 0 b 1 b 35 0 10 0 12 0
ESPECES
REDOX 9 14 20 0 b 0 b 24 0 12 8 12 0
MINERAUX 12.0 130 185 5 b variable b 154 variable 158 101 309 " 40
P DAVIES ] ] DH+B DH+B DH+B
COEFF.* DH+B DH+B ou EDH Davies EDH Davies Davies DH+B DH+B ou ou ou
ACTIVITE DH+B Davies Davies Davies
GAMME DE
TEMP, (°C) 0-300 25 0-25 25 25 25 25 0-100 0-350 0-100 0-100 0-100
GAMME DE PRES-
SION (BARS) 1 1 1 1 1 1 1 1-1000 1-1000 1 1 1
METHODE Equations Séquences| Newton- [Molalité | Newton- |Fraction |Newton- |Newton- [Fraction |Fraction |Fraction |Fraction |Fraction
ITERATIVE explicites|monotones| Raphson |des ions | Raphson |continue |Raphson |Raphson |continue |continue |[continue |continue |continue
0u DE et Tibres pour
CONVERGENCE méthode par anions
des différen- seul ement
sécantes ce

EAu poucef <10 5 - 7 c 3 c 32 ¢ - 7 1 2 1
EAU DE MER < 30 6 156 M c 5 c 57 ¢ 4 11 4 4 5

a Tiré de Nordstrom et al. (1979)

b Dépend de 1a base de données

c Dépend de 1'estimé initial donné par 1'utilisateur

d Excluant ceux de 1'eau

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

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

~€Z
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AGr= AGr + RT In K = 0.

La fonction de 1'énergie libre totale de Gibbs est alors minimisée pour la
série d'espéces considerées et leur nombre de moles sujets aux exigences de

1a condition de balance de masse.

Pour 1'instant, i1 existe plus de valeurs de constantes d'équiTi-

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

proche dite des "constantes d'équilibre" est donc habituellement préférée.

Le choix de 1'approche thermodynamique conditionne la catégorie
générale de techniques numériques a utiliser. Les techniques d'optimisation
telles que la programmation lingaire et la méthode du gradient sont em-
ployées pour 1'approche par la fonction de Gibbs alors que les méthodes
d'approximations successives et d'itérations successives comme celle de
Newton-Raphson sont plus appropriées a 1'approche par 1a constante d'équili-

bre (Nordstrom et al. 1979).

Pour 1'approche dite des "constantes d'équilibre", qui est 1a plus
utilisée, Leggett (1977) a montré a partir de quelques cas que la méthode
modifiée de Newton-Raphson employée par Choleski serait la plus rapide pour
résoudre les problames. Nous discuterons plus en détail de mé&thodes itéra-
tives au prochain chapitre. Mentionnons que ces techniques mathématiques
ont été discutées en detail par Zelegnik et Gordons (1968) et Van Leggeren
et Storey (1970). Ajoutons que ces méthodes conduisent 3 des résultats

semblables; 1a seule différence réside dans la vitesse d'exécution.
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2.2 Applications possibles et limitations

Chaque modéle a @été développé pour un besoin spécifique et i1
n'existe pas de modeéle qui soit adapté pour toutes les applications. Il est
possible, grace a 1a varieté de modéles déja existants, de calculer la spée-
ciation dans un échantillon d'eau naturelle, de faire des simulations de
titrage, des tests de solubilité, de 1a modelisation d'adsorption, d'échange
d'ions et de reactions de transfert progressif de masse dans des systémes
héetérogénes. Certains modéles peuvent étre appliqués aux calculs de spécia-
tion dans les milieux de culture. Nous verrons cependant que ce type d'ap-
plication est 1imité et qu'il nécessite souvent au prealable une modifica-
tion du modéle. Attardons-nous tout d'abord aux différences entre les ré-
sul tats obtenus par différents modéles lors de Teur application aux calculs

de spéciation dans un méme échantillon et a leurs causes.

Nordstrom et al. (1979) ont compareé plusieurs modéles pour le

calcul de la spéciation d'un &chantillon d'eau de riviére et d'un échantil-
lon d'eau de mer. I1s ont observé que les résultats obtenus pour une espéce
chimique peuvent difféerer de 3 ordres de grandeur dans certains cas. De
maniére générale, les résultats concordent mieux pour les espéces majeures
que pour les métaux traces et les résultats pour 1'échantillon d'eau douce
montrent plus de similitude entre eux que ceux obtenus pour 1'échantillon

d'eau de mer.

I1s ont noté six causes principales de désaccord entre les résul-

tats obtenus de ces modéles. Ce sont les valeurs des constantes d'équilibre
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utilisées, les équations utilisées pour le calcul des coefficients d'activi-
té, 1'utilisation ou non d'équations rédox, le nombre de complexes conside-
rés, 1a maniére de résoudre le systéme des carbonates et 1a correction pour

la température.

La source de différences 1a plus importante entre les modéles pro-
vient des valeurs numériques des constantes d'équilibre ou des @énergies
libres utilisées dans les modéles. 11 est fréquent que les constantes de
produit de solubilité ou de stabilité de complexes varient de plus d'un
ordre de grandeur. Cette variabilité peut entrainer des difféerences du méme

ordre dans les résultats.

La seconde source de différences est 1'inconsistance, d'un modéle
a 1'autre, des &quations de calcul des coefficients d'activite et le fait
que dans certains modeéles, elles sont inadéquates. Les constantes d'équili-
bre doivent @tre corrigées pour 1a force ionique (voir chap. 1). Pour ce
faire, i1 faut tout d'abord calculer les coefficients d'activité. I1 existe
trois &quations empiriques généralement utilisées dans les différents mode-
les pour opérer ce calcul; ce sont celles de Debye-Hiickel, de Debye-Hiickel
modifiée et celle de Davies. L'utilisation de différentes expressions peut
conduire a des résultats différents surtout a des forces ioniques élevées.
On remarque méme que des modéles utilisent une méme 8quation mais avec des

coefficients empiriques différents.

La troisiéme source de différences provient des hypothéses posées

sur 1'état rédox des systéemes aqueux. Certains métaux traces dont on veut
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calculer 1a spéciation peuvent se trouver sous differents &tats d'oxydation.
Certains modéles comprennent des &quations rédox permettant le calcul des
concentrations a différents &tats d'oxydation. La distribution des espéces
rédox dépend du potentiel rédox dominant 1'équilibre chimique choisi pour le
modéle; les alternatives possibles incluent le potentiel redox des couples
Fet2/Fe*3, $-2/50;2, 0,/H,0, 0,/H,0,, NO3~/NH, ou celui mesurgé @ 1'aide
d'une électrode de platine. La grande variété des valeurs qu'on peut choi-

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

Un quatriéme facteur est le nombre de complexes (de concentration
non négligeable) considerés dans les modéles; le modéle qui prend en consi-
deration plus de complexes qu'un autre donnera de plus faibles concentra-
tions de ligands et de mé@taux libres, en supposant les mémes valeurs des

constantes communes aux deux modéles.

La cinquieme source de différences réside dans les différentes
maniéres utilisées dans les modéles pour traiter le systéme des carbonates.
Certains modéles utilisent le carbone inorganique total comme donnée d'en-
trée alors que d'autres utilisent 1'alcalinité. Pour ce dernier cas la
valeur doit &tre corrigée pour la part de 1'alcalinité due a d'autres espe-
ces que les carbonates. La plupart des modéles corrigent pour la présence
de H,B03~ et HySi0,- mais plusieurs autres espéces mineures devraient &tre
prises en consideration et i1 n'y a pas d'accord général pour préciser la
correction @ apporter a 1'alcalinité. Selon que les donneées d'entrée sont
le carbone inorganique total ou 1'alcalinité et qu'une correction est appor-

tée ou non 3 ce dernier paramétre, les résultats obtenus montrent des diffé-

rences.
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La derniére source de difféerences est due au fait que ce ne sont
pas tous les modéles qui opérent la correction des constantes d'équilibre
pour la température. Si cette correction n'est pas effectuge, le modéle
n‘est utilisable qu'a 1a 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 modéle, pour &tre applicable aux @tudes de toxicité en milieux
de culture, doit tenir compte des agents chelateurs organiques utilisés dans
ces milieux et qui sont trés importants pour la spéciation des métaux tra-
ces. Le tableau 3, tiré de Nordstrom et al. (1979), montre que trés peu de
modéles prennent en compte des ligands organiques. Deux modéles seulement
peuvent couvrir une gamme appréciable de milieux de culture; ce sont les
modéles GEOCHEM (Sposito et Mattigod, 1979) et MINEQL (Westall et al. 1976).
Cependant, dans leur &tat actuel, ils ne sont utilisables qu'd 1a températu-
re de 25°C et qu'a I = 0.5 M pour MINEQL. Leur utilisation @ une températu-
re différente requiert de 1'utilisateur soit la modification de toute la
banque de données thermodynamiques, soit 1'introduction d'un module pour
corriger les K en fonction de T. Le tableau 4 montre les adaptation requi-
ses pour appliquer quelques modéles frequemment utilisés aux milieux de

culture.

Les modifications requises, qu'elles consistent en 1'addition de
ligands organiques ou de métaux traces ou en la modification de variables

thermodynami ques, nécessitent de 1a part de 1'utilisateur certaines connais-

sances en informatique. Trés peu de modéles renferment un mécanisme permet-




Tableau 4: Applicabilité de quelques modéles aux milieux de culture

NOM DU MODELE

APPLICATION(S) SPECIFIQUE(S)

TEMPERATURE
D'UTILISATION
°C

ADAPTATIONS REQUISES POUR APPLICATION
AUX MILIEUX DE CULTURE

WATEQ

SOLMNEQ

WATSPEC

GEOCHEM

MINEQL

- Eaux naturelles (géochimie)

Espéces inorganiques
seul ement

- Eaux naturelles (géochimie)

Espéces inorganiques
seul ement

Eaux naturelles (géochimie)
Espéces inorganiques
seul ement

Eaux naturelles (géochimie)
Espéces organiques et
inorganique

- Eaux naturelles
- Milieux de culture
- Espéces organiques et

inorganiques

0-100

0-350

0-100

25

25

- Ajout des espéces organiques et des
données thermodynamiques correspondantes

- Ajout des especes organiques et des
données thermodynamiques correspondantes

- Ajout des espéces organiques et des
données thermodynamiques correspondantes

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

- Apport d'une banque de données thermody-
namiques pour utilisation a température
differente de 25°C et a force ionique
différente de 0.5M

-6¢
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tant d'opérer facilement ces modifications. Cette lacune constitue une
1imitation importante a 1'utilisation des modéles existants par les cher-

cheurs.

En considérant les faits &noncés, nous pouvons déduire les spéci-
fications recherchées pour un modéle qui soit bien adapté aux @&tudes en
milieux de culture; i1 devrait: 1) opérer les corrections des constantes
d'équilibre pour 1a force ionique et 1a temp@rature; ii) vérifier 1a possi-
bilité de précipitation des métaux ajoutés puisque 1a formation de solides
modifie la spéciation en solution; iii) étre facile d'utilisation et modi-
fiable pour permettre 1'addition de constituants ou la mise 3 jour de la

banque de données thermodynamiques.

Méme si tous ces objectifs sont rencontrés, il subsiste encore un
probléme commun a tous les modéles de speciation quant & leur application
aux milieux de culture. Ce probléme est relatif aux produits extracellulai-
res. Ce sont des substances organiques 1ibérées par les algues dans le
milieu. Selon Fogg (1966), ces produits peuvent parfois se retrouver en va-
riété et quantité plus grandes qu'on 1'avait généralement reéalisé. I1 sti-
pule que peu d'espéces biologiques excrétent exclusivement une substance et
plusieurs produits inconnus ont été rencontrés dont quelques-uns semblent
étre caractéristiques de classes particuligres d'algues. D'aprés Hellebust
(1965), le carbone excreté par neuf espéces d'algues en milieu de culture
variait entre 1.5 et 24% du carbone assimile. I1 importe de savoir si ces

produits peuvent exister en quantité assez importante et posséder des carac-

téristiques de complexation telles qu'elles peuvent modifier 1a spéciation
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du milieu. Dans 1'affirmative, ces produits devront étre identifigs et

quantifiés pour les ajouter aux constituants de base du modéle. Un modéle

facilement modifiable facilitera cette opération.




Chapitre 3

SPECUL: UN MODELE POUR DETERMINER LA SPECIATION
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Chapitre 3

3s SPECUL: un modéle spécifique pour déterminer la spéciation dans

les milieux de culture

L'étude des modéles existants nous a permis d'identifier certains
problémes concernant leur application aux études faites avec les milieux de
culture. Le modéle que nous proposons, SPECUL, vise & palier aux lacunes

que nous avons identifiées.

3.1 Description générale

SPECUL utilise 1'approche dite des "constantes d'équilibre" qui
s'est avérée plus avantageuse vu la disponibilite d'abondantes données ther-
modynamiques. La résolution des équations non lineaires se fait par une

méthode itérative qui sera expliquée a la section 3.3.

Les constituants actuellement incorporés dans le modéle campren-
nent 1'ion hydrogéne, 9 métaux essentiels aux milieux de culture, 5 métaux
traces non essentiels (Ag*, Cd?*, Hg?*, Ni2*, Pb2*) et 15 ligands dont 5
sont organiques. Ces constituants ont €té choisis a partir du tableau 1 et
sont donnés au tableau 5 de méme que leur numéro de code. Ils permettent au
modéle de couvrir une large gamme de milieux de culture. Les complexes
considérés sont ceux ayant les formes ML et M (HL)n ol M représente le

métal, L le ligand sous sa forme dissociée et n = 1 @ 4 (voir tableau 5).
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Tableau 5: Constituants de base du modéle SPECUL

No de Code | METAL ||No de Code LIGANDS No de Code | TYPE DE COMPLEXE
des métaux des ligands des
complexes
1 H* 1 OH- 1 ML
2 Agt 2 B(OH) & 2 ML,
3 Ca2t 3 Cl= 3 ML,
4 Cd* || 4 €0,-2 4 ML,
5 Co2* [ 5 Mo0, =2 5 M(HL)
6 Cu2t 6 NH,° 6 M(HL),
7 Fe3* 7 NO,-! ? 7 M(HL),
8 Hg2* 8 P0O,-3 ( 8 M(HL),
9 K+ 9 H,S10, -2
10 Mg2* 10 80,
11 Mn2* 11 CIT-4
12 Na* 12 DGLY~
13 NiZ2* 13 EDTA-*
14 Pb2* 14 NTA-3
15 In2t 15 TRIS®
CIT = acide citrique *: 1'hydrogéne est classé parmi les métaux
DGLY = biglycine puisqu'il est associé comme ces derniers
EDTA = acide éthyleredinitriloté- a tous les ligands
tracétique
NTA acide nitrilotriacétique

TRIS

tris {hydroxyméthyl amino-
méthane)
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Ces formes permettent de couvrir 1a majorité des complexes pour lesquels des

constantes de stabilité sont disponibles.

Dans les sous-sections qui suivent nous décrivons de fagon sommai-
re les différentes étapes de cheminement dans le déroulement de 1a solution
d'un probléme. L'exemple qui sera utilisé est celui que nous avons dgja
employé dans le premier chapitre, soit une solution de CaSQ,. La figure 3.1
montre un schéma simplifié de 1'agencement des différentes étapes suivies
par l1e modéle. L'annexe B donne 1a 1iste du programme et 1'annexe C présen-

te une sortie détaillée de simulation.

Felal Données d'entrée et initialisation du probléme

Les premiéres donngées nécessaires au modéle sont la température,
le pH et la précision de calcul désirée par 1'utilisation (habituellement
10-4). La température est donnée en degrés Celsius. Le modéle n'a pas &té
construit de fagon & reconstituer l1e pH. Nous 1'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 systéme complexe.

Les autres données requises sont les numéros de code des métaux et
des ligands du probléme (voir tableau 5), ainsi que leur concentration tota-
le. Les numéros de code servent @ structurer le systéme d'équations néces-
saires pour résoudre le probléme posé en utilisant les seules espéces exis-
tantes du probleme. Cette fagon de procéder permet une &conomie de temps-

ordinateur. Dans 1'exemple qui nous intéresse, les concentrations totales

seraient Cay et Sy, et les numéros de code de Ca*2 et SO,-2.




ENTREE DE
PH, T°, PRECISION
CONSTITUANTS
TOTAUX

{

CORRECTION
DE K POUR
T° ET I

!

SOLUTION
DES EQUATIONS
DE CONSERVATION
DE LA MATIERE

?

CALCUL DES

ESPECES
CHIMIQUES

!

POSSIBILITE
DE
PRECIPITE

* Ul

NON IMPRESSION
DES
PRECIPITES

IMPRESSION
- RESULTATS

FIGURE 3.1: Schéma simplifié de calcul du modéle pour évaluer la
spéciation dans un milieu de culture
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Une fois 1'antrée de ces données compl étée, on peut constituer les
équations (1.15) et (1.16). Ce n'est toutefois pas encore suffisant pour
débuter les calculs. Pour résoudre un tel probléme, on doit connaftre la
force ionique de la solution puisque les concentrations des différentes
espéces en solution sont calculées & 1'aide des constantes d'équilibre qui
doivent é&tre corrigées pour la force ionique du milieu (voir section
1.2.2.4). La force ionique est toutefois fonction des concentrations des
différentes espéces en solution (équation 1.23) qui sont justement les in-

connues que 1'on cherche & évaluer; il faut alors donner un estimé initial

pour la force ionique. Une fonction des concentrations totales a été inte-
grée au modéle pour calculer cette premiére estimation. Evidemment cette
premiére évaluation pourra souwent différer de 1a solution finale, mais pour
1'instant, considérons que 1'estimé de la force ionique est suffisamment
prés de sa vraie valeur, Nous verrons d la section 3.3 qui traite des as-

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

3ula2 Prise en compte de modification de température et de force ionique

Comme on 1'a vu au chapitre 1, 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 atmosphére et une force ionique nulle. Les varia-
tions de température et de force ionique se traduisent par des variations
des valeurs numériques des constantes d'équilibre. La correction des cons-

tantes pour la température est établie a partir de 1'équation de Van't Hoff
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(1.20) et des valeurs d'enthalpie que 1'on retrouve dans les tableaux A.l.7
d A.1.11. Les valeurs ainsi obtenues sont alors utilisées pour procéder a

la correction pour la force ionique du milieu.

La correction des constantes d'équilibre pour 1a force ionique ne
peut 8tre faite directement. I1 faut tout d‘'abord calculer les coefficients
d'activité en utilisant la valeur de la force ionique dans 1'équation de
Davies (1.22). Une fois cette opération terminée, les valeurs de coeffi-
cients d'activité et de 1a constante corrigée pour la température sont uti-
lisees dans 1'équation (1.26) pour tréuver les valeurs de constantes d'équi-
1ibre qui tiennent compte des conditions de température et de force ioni-

que.

3.1:3 Solution des &quations de conservation de 1a matiére

Les nouvelles valeurs des constantes d'équilibre corrigées pour la
temp@rature et la force ionique sont incorporées dans les &quations de con-
servation de la matiere (1.15) et (1.16) qui ont déja &té établies. Pour
1'exemple choisi, on se retrouve donc avec deux &quations et deux inconnues
puisque 1a valeur de [H*] peut &tre obtenue directement 3 partir du pH qui
est une donnée d'entrée. Ce systéme peut donc étre résolu pour obtenir les
valeurs de [Ca*?] et [S0,-2]. La méthode mathématique utilisée pour résou-

dre ce systéme sera traitée en détail a la section 3.3.
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3.1.4 Calcul des espéces chimiques

Ayant résolu le systéme d'équations et obtenu les concentratrions
des ions libres [Ca*2] et [SO,-2] (métal et ligand), il est alors possible
de calculer les concentrations des autres espéces qui entrent dans les équa-
tions de conservation de la matiere (1.1) et (1.2). Pour ce faire nous
utilisons les valeurs des concentrations des ions libres et des constantes
d'équilibre, corrigées pour la température et la force ionique, dans les

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

3.1.5 Vérification de 1a possibilité de précipités

Lorsque 1'on connait les valeurs des concentrations des ions 1i-
bres dans 1a solution, i1 est alors possible de calculer, pour un solide, le
produit des concentrations des ions qui l1e forment et de le comparer a sa
constante de produit de solubilite, Kps’ qui a &té corrigée pour la tempéra-
ture et 1a force ionique. Si le produit des concentrations est supérieur a
la constante de produit de solubilité, on a alors possibilite de precipite.
Ces opérations sont effectuges dans le modéle pour chacun des précipités
pouvant exister 3 priori. Les reactions de dissolution de solides de méme

que leurs K g et leurs AH sont inscrits au tableau A.2.1 de 1'annexe A.

p

Rappelons que 1a thermodynamique nous renseigne sur 1a possibilité
de formation de précipités mais ne nous dit rien sur la vitesse des reac-
tions. On peut prédire 1a possibilité de précipités bien que la réaction

soit trop lente pour se produire durant 1'expérience. Cette veérification
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consiste donc seulement en un avertissement 3 1'utilisateur qui devra par la
q

suite considérer 1a dynamique de 1a réaction.

3.1.6 Sorties du modéle

La sortie du modéle comprend en premier lieu les données d'entrée,
ce qui permet de vérifier qu'aucune erreur n'a 2té commise lors de leur
transcription par 1'usager. On donne par l1a suite 1a formule, 1a concentra-
tion, et le logaritme de 1a concentration de chaque espéce. Pour chaque
espéce comprenant un métal, on donne aussi le pourcentage de 1a concentra-
tion totale du métal qu'elle constitue. Ce résultat permet de connaitre
1'importance relative d'un complexe. Enfin, la sommation de toutes 1les
espéces d'un méme métal est inscrite afin de vérifier si la concentration
totale initiale est atteinte et de ce fait, 1a condition de conservation de
masse respectée. Dans les cas ol i1 y a possibilite de précipité, 1a sortie
comprend la liste des solides susceptibles de se former, leur produit de
solubiliteé calcul@é et leur constante de produit de solubilité (Kps) corrigée

pour la température et 1a force ionique.

3.2 Possibilités de modification

On considéere que SPECUL posséde déja 1'avantage de couvrir une
trés large gamme de milieux de culture et d'étre facile d'utilisation dans
sa forme actuelle, méme pour un utilisateur possédant un minimum de connais-

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

ment Tui ajouter des constituants ou modifier son fichier de valeurs thermo-
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dynamiques en utilisant un module congu a cette fin, ce qui ne nécessite

aucune modification interne du programme.

Les modifications desirees sont inscrites avant 1'entree des don-
nees et sont opérées avant le début des calculs. Elles peuvent &tre subdi-

visées en deux catégories.

La premigre catégorie de modifications permet de changer les va-
leurs numériques de constantes thermodynamiques telles que fixees dans la
banque de données, selon le désir de 1'utilisateur. Cette modification
permet de procéder réguligérement 3 1a mise @ jour de 1a banque thermodynami-

que sans modification interne du programme.

La deuxieéme catégorie permet 1'addition de nouveaux constituants
(métaux et/ou ligands) au modeéle. L'utilisateur n'a qu'd entrer, de 1la
fagon qui est indiquée dans le manuel d'utilisation, le nom de 1'espéce,
1igand ou métal, sa charge et l1es valeurs thermodynamiques correspondant aux
types de complexes considérés par le modéle. Cette addition termingée le

modéle calculera en tenant compte des nouvelles espéces.

Les deux types de modification peuvent &tre inscrits de fagon
provisoire ou permanente. Une modification provisoire n'est opérationnelle
que pour un seul probléme. L'addition de constantes de produit de solubili-
té pour la vérification de possibilité de précipités s'opére de la méeme
fagcon que 1'addition de constantes d'équilibre, dans le cas ol le solide

considéré est simple, c'est-a-dire formé d'une seule espéce métallique et
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d'un seul ligand (ex.: CaCOy, Ag,SU,). Si le solide est mixte (ex.:
Ca,(P0,),0H), le modele, pour le considérer, doit étre modifié de fagon
interne. Toutes ces modifications, leur fonctionnement de méme que les
explications de 1'aspect informatique du modéle sont décrites dans un manuel

d'utilisation (en préparation).

3.3 Description du modéle mathématique

Jusqu'd maintenant, notre &tude a porté plus spécifiquement sur
les aspects theéoriques de la chimie des solutions 4 la base des modéles.
Dans 1a partie qui suivra, nous nous préoccuperons des aspects mathematiques
utilisés dans notre modele. Nous verrons alors les méthodes mathamatiques
utilisées pour; 1) opérer les corrections des constantes d'équilibre pour 1a
température et la force ionique; 2) solutionner les équations de conserva-

tion de 1a matiére.

Nous avons vu que le modéle mathématique permet de résoudre les
équations de conservation de la matiére (pour des conditions de concentra-
tions totales des métaux et ligands considérés dans le probléme, de tempéra-
ture et de pH), de calculer les concentrations des espéces chimiques et de
vérifier 1a formation possible de précipités pour ces conditions. Un schéma
simplifie de ce processus de solution a été donné a la figure 3.1. Si ce
schéma, & priori, laisse entrevoir un cheminement simple, cela n'est évidem-

ment pas le cas lorsque 1'on entre plus avant dans le détail des calculs et

de 1a solution des sous-systémes intervenant dans le modéle.
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3.3.1 Corrections pour des modifications de température et de force

jonique

Si les constantes de stabilité des complexes sont entrées a des
conditions de temp@rature et de force ionique différentes de celles du pro-
bleme, elles doivent &tre corrigées pour tenir compte des nouvelles condi-
tions. La prise en compte de ces nouvelles conditions se traduisent de la
fagon suivante:

F(T)

T = température en degrés Celsius

I = force ionique

i,
——
b
g
i

fonction de 1a force ionique

-

—f

Saar®
H

fonction de la température

Pour plusieurs des constantes d'équilibre des complexes conside-
rés, i1 existe des fonctions F(I) et F(T). La fonction F(T) est établie a
partir de 1'équation de Van't Hoff et des quantités thermodynamiques (en-
thalpies) que 1'on retrouve dans les tableaux A.1.7 & A.l.11. La fonction
F(I) est @tablie tel que décrit aux sections 1.2.2.2 et 1.2.2.3. Ces fonc-
tions sont introduites dans le modéle, ce qui permet de corriger les cons-

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

de 1a force ionique.
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La force ionique de 1a solution doit &tre calculée (éq. 1.26) a
partir des concentrations des ions qui, au début de notre simulation, sont
inconnues; en fait, ce sont les variables que 1'on cherche & determiner.
Cette impasse est &liminée en &valuant 1a force ionique 3 partir des concen-
trations totales; cette premigre évaluation de 1a force ionique est adequate
pour débuter les itérations de calcul et nous permet d'obtenir une premiére
estimation des concentrations des ions. On recalcule alors 1a force ionique
avec les concentrations de toutes les espéces chargees (éq. 1.23) et on
résout, a nouveau, le systéme. Cette opération itérative est reprise jus-
qu'd ce que le changement de 1a valeur de 1a force ionique soit inférieur a
la précision de calcul demandeée par 1'utilisateur [(IJ +1° IJ)/IJ plus
petit que (précision)]. Cette &tape de calcul est schématisée a la figure

3.2.

3.3.2 Méthode de solution des &quations de conservation de la matiére

Les @équations de conservation de la matiére nous permettent de
calculer les concentrations des ions. Un tel systéme peut étre représenteé
par le systéme a deux variables x et y qui suit et ce qui s'applique a ce

systéme est généralisable d un systéme a "N" variables.

a; x %1 + b, ¥l (3.2)
a, x %2 + b, yB2 (3.3)

Posons C;

C2

Ces équations sont non lingaires, ce qui nous méne a résoudre un

systéme d'équations non linéaires.




FIGURE 3.2:

Schéma simplifié de 1a boucle itérative de calcul de la

force ionique

I = F(Cy)

CORRECTION
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D'EQUILIBRE
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K = ABS(IJ'*'].-IJ/IJ)

K < PRECIS
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Pour résoudre un tel systeme, i1 n'existe pas de maniére directe;
i1 faut donc utiliser une technique de lineéarisation. Généralement, cette
technique consiste a 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:

f(x,y) = ﬂxfﬁﬁ,y{myﬂ

df.Axi GfiAyi
s f(X.i,.YT-) + — + ——

§X sy

2 2 2 2 2
. 8 fi AX; . 8 fi AY; . ) fi AXAYs -
s§x2 21 sy2 2! §xsy 2!

ou Tes dérivées de fi sont évaluées au point (xi, yi). Les valeurs de x; et
Y5 sont des valeurs initiales que 1'on fixe arbitrairement; plus 1e choix de
ces valeurs sera pertinent, c'est-a-dire prés de 1a solution, plus 1e nombre
de calculs pour arriver 3 la solution sera faible. On peut réécrire de la

fagon suivante le systéme des équations (3.2) et (3.3):

(3.5)

[
o
—
|
-1
—
x
Q
—
1
o
=
<
w
—

fl(X,Y) =

=0
B2 (3.6)

1
x
N
'
(-1
S
*
R
[
o
)
<

fZ(xsy) =
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Utilisons 1'approximation lingéaire de Taylor:

6, ; 8F )5
fo(x,y) = fi(x:,y:) + AX., + —— AY. (3.7)
1 132274 5x i sy i
6f21. a‘le.
fo(x,y) = Fo(x,,y.) + AX, + AY . (3.8)
2 AN Rl 8K T sy i
Comme f,(x,y) = f,(x,y¥) = 0, on a:
6f11 6f1_i
- (X,y:) = AX, + Ay . (3.9)
IR R g% i sy i
GfZi sz]
'fZ(xi’yi) = - Xy + ” by, (3.10)

On se retrowe donc avec un systeéme d'équations linéaires en ax,

Ay que 1'on peut résoudre directement. Si les valeurs de Axi et Ayi sont

significatives devant les valeurs de X3 et Yi» on constate alors que les

valeurs de X3 et de yj ne sont pas une assez bonne approximation de 1a solu-

tion finale. On corrige donc les valeurs de X; et y; et 1'on recommence le
calcul jusqu'a ce que Ax/x et Ay/y soient plus petits que 1'erreur que 1'on
est prét a accepter [précision demandée). Dans ce cas, les nowelles va-

leurs de x et y sont établies ainsi:

Xip1 = %3t A%y (3.11)
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yi+1 =Yty (3.12)

Cette technique de solution utilisée dans d'autres modéles bases
sur les équilibres thermodynamiques {ex.: Sposito et Mattigod 1979) implique
un nombre d'évaluations de fonctions et de leurs dérivées qui est égal a
N2+N ol N est le nombre de variables inconnues d& &aluer. Pour 2 variables,
on a 6 évaluations, pour 10 variables, on a 110 évaluations. Si le nombre
d'itérations pour arriver a@ une solution ol 1'erreur est acceptable est he
16 & 20, on est alors conduit & un nombre trés important de calculs des

fonctions fi (10 variables = 2000 évaluations).

Cette inquiétude nous a conduit & 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 &quations & résoudre et du fait que les variables calculées doivent &tre

toujours positives ec plus petites que 1'uniteé.
Réécrivons les équations non lin€aires de 1a fagon suivante:

x = [(CybyPr)/a, )Y (3.2a)

L T | L § § N (3.2b)
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1/
y = [(Cy - apx ®2)b,] B2 (3.3a)
1
y = ——(C - 3 x *2)/b, (3.3b)
y*2

Cette fagon de reécrire les &quations revient a exprimer chacune
des variables en fonction des autres. Comme pour la linearisation précéden-
te, i1 faut fixer les valeurs initiales de X; et Yie Evidemment, plus elles
seront prés de la solution finale, plus le nombre des itérations sera fai-
ble. Cette technique de solution, appliquée habituellement aux systémes

linéaires, est appelée méthode itérative de Gauss-Siedel.

Des tests préliminaires, conduits par Tessier et al. (1980) en
utilisant des valeurs initiales des 10 espéces libres trés différentes des
valeurs finales (10-3 par rapport a 10-8) ont donné une solution avec une
erreur relative inférieure @ 10-6 aprés environ trente itérations. Cette
méthode assure donc une convergence rapide. Pour faciliter la tache de
1'utilisateur, notre modéle fixe lui-méme les valeurs initiales en utilisant
les concentrations totales. Pour améliorer la vitesse de convergence,
Tessier et al. (1980) ont disposé les &quations dans un ordre tel que 1'on

utilise au maximum les calculs deja effectugs. Ce dernier raffinement a

cependant di étre délaissé dans notre modéle au profit de sa flexibilité.
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Chapitre 4

Simulations avec le modéle SPECUL
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4., Simulations avec le modéle SPECUL

Cette section ne se veut pas une explication du mode d'utilisation
du modeéle SPECUL; un guide d'utilisation est construit a cet effet. On vise
ici une comparaison de notre modéle avec quelques modéles 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'il procure que de son effi-
cacité, i.e. sa rapidité de convergence vers la solution finale dans diver-
ses conditions. Les mémes simulations ont &té répétees avec les modeles
MINEQL (Westall et al. 1976) et GEOCHEM (Sposito et Mattigod 1979). Ala
section 2.3, on a déja indiqué que ce sont les deux seuls modéles qu'on peut
utiliser avec les milieux de culture sans modification prealable. Bien que
les simulations ne puissent étre faites a une température autre que 25°C
avec ces deux modales, sans les modifier, nous croyons que les simulations

produites pewent constituer une base valable de comparaison.

La camparaison des résultats sera établie @ 1'aide des concentra-

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

centration totale initiale - concentration totale reconstituée par le mode-
le). Une comparaison exhaustive de toutes les espéces en solution ne sau-
rait donner plus de renseignements car les concentrations de ces derniéres
sont calculées @ partir des concentrations des ions 1ibres et des constantes

d'équilibre. Nous comparerons aussi les espéces solides prédites par les

trois modéles (précipitations).
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L'efficacit®é ne peut étre comparée strictement en comparant les
temps d'exé&cution requis par les trois modeles pour résoudre le méme problé-
me. En effet, les mod&les MINEQL et GEOCHEM calculent la quantité de solide
susceptible de précipiter, ce qui augmente leur tache. D'un autre cdtée,
MINEQL ne corrige pas les constantes d'équilibre pour la force ionique qui
est fixée a 0.5 M dans le modéle, ce qui réduit le nombres d'itérations et
de 13 son temps d'exécution. GEOCHEM opére cette correction mais n'exige
pas la méme 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 mémes problemes, par les trois modéles dans
leur forme originale seront toutefois comparés pour faire ressortir quelques
particulariteés quant aux résidus de calcul. Par la suite, pour comparer les
trois modéles sur une méme base, 1e modele SPECUL sera modifié pour exécuter

dans un premier temps la méme tache que MINEQL et dans un second temps la

méme tdche que celle de GEOCHEM.

4.1 Milieu utilisé et conditions d'opération

Tous les calculs sont effectugds sur le milieu AAP (Algal Assay
Procedure). Ce milieu est fréquemment utilis@ dans les &tudes de toxicité
et il fait appel a 1'acide éthylénediaminet@étraacétique (EDTA) comme 1igand
organique, pour lequel les constantes d'équilibre sont le mieux documentées.
Le tableau 6 donne la concentration totale de tous les constituants de ce

milieu,
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TABLEAU 6: Constituants du milieu AAP

ME TAUX
CONSTITUANT CONCENTRATION TOTALE (M)
Na (I 4.78 x 10™
K (I 1.20 x 10-5
Mg (II) 1.19 x 10"
ca (11) 3.00 x 10-5
Mn 511 2.10 x 1078
Zn (11 2.40 x 10-7
Co (II 6.00 x 1079
Cu (II 6.30 x 10-11
Fe (I11) 5.92 x 1077
L16ANDS
CONSTITUANT* CONCENTRATION TOTALE (M)

Q1) 1.91 x 10-%
NO, 3.00 x 107%
PO, 6.00 x 1076
Co; 1.78 x 10-%
S0 6.00 x 10-5

B(OH),. (BORA) 3.00 x 10-6
MoO ?MOLY) 3.00 x 1078
EDTA 8.06 x 10-7

* Les symboles entre parenthéses, ( ), représentent les noms utilisés dans
la sortie du modéle SPECUL.
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La spéciation des composants du milieu est calculée pour des pH
variant de 4 3 10 avec un incrément unitaire. Le pH ayant beaucoup d'effet
sur la spéciation, nous avons décidé de prendre le méme milieu avec diffe-
rents pH, plutGt que plusieurs milieux différents. Des tests préliminaires
avec des pH variant de 0 & 14 ont démontré qu'une gamme de pH supérieure a
celle sélectionnée n'apporte aucun renseignement supplémentaire sur la vali-
dation des résultats ou sur 1'efficacité. Pour toutes les simulations, la
température et la précision relative de calcul exigée restent inchangéés,

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

Les données d'entrée requises par les trois modéles sont les con-
centrations totales des constituants du milieu, le pH, la température et la
précision de calcul exigée, i.e. 1'erreur relative permise sur le calcul des
concentrations totales calculées a partir de toutes les espéces d'un compo-
sant. Pour GEOCHEM nous devons ajouter une valeur de pression partielle de
CO,. Nous avons utilis@ 1 x 1073.5 atm. qui représente la pression partiel-

le normale dans 1'atmosphére.

4.2 Résultats obtenus

Les trois modeles nous donnent les concentrations de toutes les
espéces en solution, le résidu de calcul de chaque constituant total, le
pourcentage du constituant total que représentent les principales espéces,
la force ionique du milieu et les espéces 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 & 13 renferment le condenseé des résultats fournis
par les trois modéles pour des valeurs de pH variant de 4 a 10 qui sont

utilisées pour 1'analyse comparative des résultats.

L'étude de Nordstrom et al. (1979) a dg&ja démontré (voir section
2.2) qu'il existait six sources principales de désaccord entre les résultats
obtenus par difféerents modéles. De ces sources, seules les valeurs des
constantes d'équilibres utilisées et les corrections de ces constantes via
les calculs des coefficients d'activiteés peuvent subsister dans cette &tude
puisque: 1) aucune équation rédox n'est utilisée; ii) les complexes conside-
rés par les trois modéles sont @ peu de chose prés les mémes; iii) la manie-
re de résoudre le systéme des carbonates est 1a méme; iv) aucune correction
pour 1a température n'est exigée &tant donné que la température de 25°C est
choisie. Rappelons que des deux sources de differences qui nous intéres-

sent, 1a premiére est la plus importante (Nordstrom et al. 1979).

Une @étude rapide des tableaux comparatifs nous montre que les
résultats de SPECUL et MINEQL concordent assez bien alors que ceux de
GEOCHEM sont souvent trés différents des deux premiers. Le rapport entre
les concentrations données par ce dernier et celles des deux autres modéles

peuvent aller jusqu'a 12 ordres de grandeur (voir Tableaux 12 et 13). La
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Tableau 7: Spéciation du milieu AAP @ pH 4*
CONCENTRATIONS (M) RESIDU
ESPECE | SPECUL | MINEQL | GEOCHEM SPECUL | MINEQL GEOCHEM
Nat 4,78E-4 |4.78E-4 |4.78E-4 0.173E-17| 0.970E-17|-0.242E-18
Kt 1.18E-5 |[1.20E-5 |1.20E-5 0.542E-19|-0.125E-18{-0.420E-21
Mg*2 1.186-4 |1.19E-4 (1.19E-4 0.434E-18|-0.179E-17{-0.639E-19
Cat*2 2.97E-5 | 3,00E-5 |2.99E-5 0.108E-18|-0.292E-17|-0.852E-19
Mnt+2 2,07E-6 |2.08E-6 |2.07E-6 0.136E-19|-0.199E-18|-0.139E-19
In*2 6.08E-8 |7.05E-8 |6.12E-9 0.169E-20|-0.650E-21|-0.607E-14
Cot2 1.63E-9 |2.36E-9 |5.96E-9 0.265E-22|-0.174E-211-0.154E-22
Cu*? 1.18E-13{1.31E-13|3.30E-15 0.414E-24|-0.162E-22{-0.171E-17
Fe*3 9,75E-16|1.48E-15(3.97E-11 0.339E-20| 0.774E-17|-0.950E-14
c1-1 1.91E-4 |1.91E-4 |1.90E-4 |Temps
Exécution 40.0 30.9 26.9
NO,-1 3.00E-4 |3.00E-4 [3.02E-4 |(sec)
] iterations 98 18 27
PO, -3 1.79E-17|2.80E-17|2.57E-17
Solide ou - - H2CO03

CO3'2 3.96E-13(4.88E-14|2.40E-14 gaz

$0,-2 5.80E-5 [5.96E-5 [5.84E-5

B(OH)L"1 1.73E-11(4.91E-11|2.09E-11

M004'2 5.71E-9 |2.04E-8 [1.10E-8

EDTA-% |2.24E-18|3.71E-16|1.45E-21

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

* E est un symbole utilisé qui signifie multiplie par 10 exposant le nombre
qui suit (ex. 4.78E-4 = 4,78 x 10-%)
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Tableau 8: Spéciation du milieu AAP @ pH 5
CONCENTRATIONS (M) RESIDU
ESPECE SPECUL | MINEQL | GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM
Na+t 4,78E-4 | 4.78E-4 |4.78E-4 0.173e-17| 0.107E-17|-0.157E-17
K+ 1.18E-5 |[1.20E-5 [1.20E-5 0.542E-19| 0.234E-19|-0.466E-19
Mg*2 1.18E-4 |[1.19E-4 |1.19E-4 0.434E-18(-0.308E-18{-0.321E-18
Cat2 2,97E-5 |3.00E-5 {2.99E-5 0.108E-18|-0.874E-18!-0.628E-19
Mn+2 2.06E-6 |2.07E-6 |2.07E-6 0.136E-19|-0.230E-19(-0.840E-20
In*2 4 ,84E-8 |5.36E-8 |7.59E-11 0.169E-20| 0.160E-19|-0.113E-15
Cot+2 1.38E-9 |1.87E-9 |5.95E-9 0.265E-22| 0.931E-21{-0.177E-22
Cut2 8.78E-14/9.06E-14|3,98E-17 0.414E-24| 0.700E-23| 0.296E-19
Fet3 5.63E-16|9.28E-16|8.98E-13 0.339E-20| 0.919E-18|-0.152E-17
c1-1 1.91E-4 |1.91E-4 |1.90E-4 |Temps
Exécution 48.1 36.1 25.9
NO,-1 3.00E-4 [3.00E-4 |3.02E-4 |(sec)
' iterations 120 23 26
PO, =3 1.80E-15|2.77E-14|2.59E-15
Solide ou - - H,CO04
Co,-2 3.79E-11|4.47E-10|2.40E-12 gaz
S0, -2 5.85E-5 [5,98E-5 [5.88E-5
B(OH),~!|1.73E-10|4.YiE-10| 2.09E-10
Mo0,-2 |2.35E-8 |2.87E-8 |2.57E-8
EDTA-* |3.81E-18|5.66E-16|1.17E-20
force 0.920E-3| 0.500 [0.916E-3
ionique N
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Tableau 9: Spéciation du milieu AAP @ pH 6
CONCENTRATIONS (M) RESIDU
ESPECE SPECUL MINEQL GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM
Nat 4,78E-4 |4.78E-4 |(4.78E-4 0.173E-17|-0.999E-17|-0.422E-18
Kt 1.18E-5 [1.20E-5 |1.20E-5 0.542E-19/-0.433E-19|-0.240E-19
Mg+2 1.186-4 |(1.19E-4 |1.19E-4 0.434E-18|-0.247E-17| 0.520E-15
Cat? 2.97E-5 |3.00E-5 [2.99E-5 0.108E-18| 0.301E-18| 0.105E-15
Mnt2 2.05E-6 |2.07E-6 [(2.07E-6 0.136E-19(-0.477E-17| 0.106E-15
Int2 4,66E-8 |5.,24E-8 |7.71E-14 0.169E-20(-0.110E-13|-0.481E-11
Cot*2 1.33E-9 |1.84E-9 |5.86E-9 0.265E-22(-0.187E-16| 0.162E-16
Cu*? 8.40E-14/8.81E-14/4,.04E-20 0.414E-24\-0.636E-18{-0.127E-14
Fet3 5.25E-16(6.14E-16/1.00E-15 0.339E-20({-0.150E-12
ci-1 1.91E-4 |1.91E-4 |1.90E-4 |Temps
Exécution 47.0 41.7 27.4
N03'1 3.00E-4 |(3.00E-4 [3.02E-4 |(sec)
: iterations 115 28 29
POM'3 1.69E-13|2.40E-12/2.43E-13
Solide ou - - Fe&OH)3
CO;‘,-2 2.69E-9 [2.42E-8 |2.40E-10 gaz H, 03
SOL;2 5.85E-5 |5.98E-5 |5.88E-5
B(OH)“'1 1.73E-9 |4.90E-9 |2.09E-9
MoOl"2 2.92E-8 |2.99E-8 [2.97E-8
EDTA-* [4.11E-18|5.85E-16|1.16E-18
_force 0.940E-3| 0.500 |(0.912E-3
ionique




Tableau 10: Spéciation du milieu AAP & pH 7

CONCENTRATIONS (M) RESIDU

ESPECE FLSPECUL 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* 1.18tE-5 |1.20E-5 |1.20E-5 0.542E-19/-0.215E-181-0.377E-19
Mg*2 1.186-4 |1.19E-4 |1.19E-4 0.434E-18|-0.777E-18|-0.280E-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{-0.601E-20
Int2 1.18E-8 |6.48E-9 |7.64E-17 0.169E-20|-0.649E-11{-0.978E-16
Co*2 4.10E-10|2.53E-10|2.54E-9 0.265E-22)-0.175E-13| 0.409E-18
Cu*? 1.79E-14|8.76E-15|4.01E-23 0.414E-24\-0.133E-14| 0.258E-19
Fet3 9.19E-17(8.96E-18{9.77E-19 0.339E-20| 0.434E-18 -

€1-4 1.91E-4 [1.91E-4 |1.90E-4 |Temps

Exécution  25.4 42,7 28.9
NO,-1  |3.00E-4 |3.00E-4 [3.02E-4 {(sec)
itérations 58 28 37

PO, ~3 1.04E-11|1.04E-10(1.46E-11

Solide ou Fe(OH)3 Fe(OH)3 Fe(OH)3
3

C0,~2  |6.88E-8 |4.34E-7 |2.40E-8 gaz H,L0
0,2 |5.86E-5 |5.98E-5 [5.88E-5
B(OH),-!|1.72E-8 |4.83E-8 [2.07E-8

Mo0,-2 |2.99E-8 [3.00E-8 |3.01E-8
EDTA-* |1.96E-17|5.89E-15|1.16E-16

force 0.987E-3{ 0.500 [0.911E-3
ionique
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Tableau 11: Spéciation du milieu AAP @ pH 8
CONCENTRATIONS (M) RESIDU

ESPECE SPECUL | MINEQL | GEOCHEM SPECUL MINEQL GEOCHEM
Na* 4,78E-4 |4.78E-4 |4.78E-4 0.173E-17| 0.813E-17/-0.813E-18
K+ 1.18E-5 |1.20E-5 |1.20E-5 0.542E-19| 0.108E-18|-0.117E-19
Mgt2 1.17E-4 |(1.19E-4 |1.19E-4 0.434E-18(-0.262E-17{-0.159E-18
Cat2 2.68E-5 |2.99E-5 [2.97E-5 0.108e-18| 0.144E-17|-0.998E-19
Mn+2 1.47E-6 |1.54E-6 [1.62E-6 0.136E-19{-0.187E-17| 0.394E-17
Int2 1.53E-9 [2.11E-9 |1.91E-19 0.169E-20| 0.619E-15| 0.218E-15
Cot2 5.74E-11{8.33E-11(1.12E-10 0.265E-22| 0.165E-16| 0.503E-17
Cut? 2.23E-15/2.80E-15|1.00E-25 0.414E-24| 0.142E-18| 0.573E-19
Fet3 5.02E-19(8.78E-21(9.77E-22 0.339E-20| 0.434E-18
-t 1.91E-4 |[1.91E-4 |1.90E-4 |Temps

Exécution 15.2 39.9 28.1
NO,-1 3.00E-4 |3.00E-4 |3.02E-4 |(sec)

iteérations 30 26 34
PO“'3 2.14E-10|{1.56E-9 |2.96E-10

Solide ou FeSOHga Fe(OH) 3 Fe(OH);
€0,-2 7.97E-7 [4.60E-6 |9.91E-7 gaz Cas( 0‘+ 3OH
S0,-2 5.86E-5 |5.98E-5 |5.88E-5
B(OH)“'1 1.62E-7 |4.22E-7 [1.94E-7
MDO,*'2 3.00E-8 |3.00E-8 |3.02E-8
EDTA-%* |1.59E-16|1.84E-14(4.66E-14
force 0.101E-2| 0.500 |0.911E-3

jonique
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Tableau 12: Spéciation du milieu AAP & pH 9
CONCENTRATIONS (M) RESIDU
ESPECE r-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| 0.228E-18
Cat+2 3.64E-6 |2.62E-5 [2.06E-5 0.108E-18{-0.515E-9 |-0.218E-18
Mn*2 1.176-6 [1.45-6 |1.13E-6 0.136E-19| 0.126E-13{-0.215E-15
Int2 1.08E-9 {1.98E-9 |7.96E-21 0.169E-20)-0.434E-15/-0.133E-14
Cot2 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 0.414E-24)-0.131E-18/-0.350E-17
Fe*3 7.25E-22({8.76E-24|9.77E-25 0.339E-20
|
c1-1 1.91E-4 (1.91E-4 |1.90E-4 |Temps
Exécution 16.3 37.9 27.4
NO;-1  |3.00E-4 |3.00E-4 |3.02E-4 |(sec)
' iterations 32 24 31
PO, -3 2.23E-9 |1.03E-8 |2.77E-10
Solide Fe(OH;3 Fe(OHg3 Fe(OH) 4

co,=2 6.72E-6 |3.75E-5 |9.57E-6 g:z Cas(POQ 40H Cas(Poq 40H Ca3(POk)2
$0,-2 |5.88E-5 |5.98E-5 |5.90E-5

B(OH)“‘1 1.06E-6 |(1.86E-6 |1.20E-6

MoOl"'2 3.00E-8 |3.00E-8 |3.02E-8

EDTA-+ |2.14E-16|1.95E-14|1.12E-14

force 0.101E-2| 0.500 |0.914E-3
ionique AJ
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Tableau 13: Spéciation du milieu AAP & pH 10
CONCENTRATIONS (M) RESIDU
ESPECE | SPECUL | MINEQL | GEOCHEM SPECUL MINEQL | GEOCHEM
Na+ 4,77€-4 |4.78E-4 |4.78E-4 0.173E-17{-0.561E-17|-0.188E-18
K+ 1.18E-5 |1.20E-5 |1.20E-5 0.542E-19| 0.210E-19|-0.448E-19
Mg*2 1.09E-4 [1.14E-4 |1.13E-4 0.434E-18|-0.515E-18(-0.262E-18
Cat2 8.93E-8 |2.02E-5 |1.87E-5 0.108E-18| 0.137E-17{-0.217E-18
Mn+2 5.28E-7 |9.96E-7 |4.11E-7 0.136E-19{-0.139E-12| 0.339E-15
In*2 1.46E-10|3.27E-10|2.98E-22 0.169E-20{-0.132E-13|-0.835E-14
Cot+2 1.50E-11|3.48E-11|1.64E-11 0.529E-22{-0.237E-14| 0.734E-17
Cu*2 5.95E-16(1.24E-15|1.56E-28 0.414E-24{-0.356E-16|-0.220E-17
Fet3 3.17E-25|8.76E-27|1.00E-27 0.339E-20{-0.434E-18 -
1=t 1.91E-4 [1.91E-4 |1.90E-4 |Temps
Exécution 14.2 31.3 28.2
NO,~!  |3.00E-4 [3.00E-4 |3.02E-4 |(sec)
‘ iterations 27 18 33
P0,-3  |1.33E-8 |7.34E-9 |1.58E-10
Solide Fe(OH) 4 Fe(OHg3 Fe(OH) 5
C0,-2  |4.60E-5 |1.28E-4 |6.36E-5 |ou gaz Ca (PO,),0H Ca (PO, ),
$0,-2  |5.89E-5 |5.99E-5 |5.90E-5
B(OH),~!|2.47E-6 |2.83E-6 |2.57E-6
Mo0,-2 |3.00E-8 |3.00E-8 |3.02E-8
EDTA-% |6.04E-163.73E-14|3.13E-14
force 0.109E-2| 0.500 |0.106E-2

ionique
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selection des constantes d'équilibre utilisées dans GEOCHEM est sUrement a
1a source de ces differences. GEOCHEM nous apporte toutefois un renseigne-
ment intéressant sur 1a force ionique du milieu. En effet, les forces ioni-
ques calculées par SPECUL et GEOCHEM sont semblables. La force ionique est
peu influencée par les concentrations des métaux traces qui sont dans le
milieu car ces derniers sont des constituants mineurs du milieu. La force
jonique est surtout influencée par les constituants majeurs qui ont des
concentrations semblables calculées par les deux modéles. C'est pourquoi,
méme si les concentrations des métaux traces calculées par les deux modéles
sont parfois trés differentes, les forces ioniques demeurent semblables.
Dans MINEQL Ta force ionique est fixee a 0.5M. Cette valeur est de beaucoup
supérieure a@ celle calculée par les deux autres modéles. Une force ionique
supérieure entraine une diminution des valeurs numériques des constantes
d'équilibre de formation des complexes et par conséquent une augmentation

des concentrations en ion libre.

Puisqu'il est évident que 1'explication des différences entre les
concentrations données par GEOCHEM et celles des deux autres modéles néces-
site une &tude exhaustive des constantes d'équilibre, nous ne pousserons pas
plus avant cette comparaison. L'analyse plus detaillee qui va suivre se
1imite aux comparaisons des reésultats obtenus avec les modéles SPECUL et

MINEQL.

Comme 1'a déja observé Nordstrom et al. (1979), les concentrations

des espéces majeures concordent bien alors que celles des métaux traces

montrent plus de variation. Ainsi les ions Nat, K+, Mg+2, C]-l, NOs-! et
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S0,~2 ont sensiblement les mémes concentrations données par les deux mode-

les. Cela s'explique facilement en consultant le tableau 14 qui donne le

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

éléments sont trés peu complexés ce qui fait que les difféerences dans les
constantes de stabilité des complexes ont peu d'effet sur les concentrations

d'ions libres.

Par ailleurs, on note que dés que le pourcentage en ion libre
devient inférieur 3 environ 90% (tableau 14) les divergences entre les deux
modéles commencent 3 apparaitre. Ces divergences s'accentuent avec la dimi-
nution du pourcentage en ion libre. Ainsi, les concentrations en Mn*2 con-
cordent bien jusqu'a pH 6. A pH 7 une 1égére divergence apparait entre les
deux modéles et elle augmente jusqu'a pH 10 ol la concentration donnée par
MINEQL devient environ le double de celle fournie par SPECUL. Le Ca*2 mon-
tre les<mémes particularités, mais de fagon plus accentuée. Méme si la
concentration en Ca*t? devrait diminuer dans le modéle MINEQL 3 cause de la
formation du solide Cag(P0,),0H au pH 10, les constantes de stabilite de

complexes importants dans ce modéle sont de beaucoup inféerieures a celles de

SPECUL (environ 2 ordres de grandeur) ce qui contribue d garder [Ca+?] &le-
vé. Le tableau 15 montre des exemples ol on peut noter les differences
entre les constantes de stabilité des deux modeéles. Ces différences sont
accentuées du fait que les constantes contenues dans MINEQL sont données a
force ionique de 0.5M. Les valeurs des constantes se rapprocheraient si on

les donnait & 1a méme force ionique.




Tableau 14:

Pourcentage du constituant total sous forme d'ion libre
dans le milieu de culture AAP d'aprés le modéle SPECUL.

Espéce

pH 4

pH 5

pH 6

pH 7

pH 8

pH 9

=
pH 10

Nat .

K+

100
98

100
98

100
98

100
98

100

98

100
98

100
98
92

0.3
25

0.06
0.3

0.00
0.00
100
100
0.2
26
98
82
100
0.00

=
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Taean 15r Lol exes e Pane HLOTTEBREES BuiMuin) a1 adosaane" 48
MINEQL et SPECUL*
Ligand €0,-2 P03 EDTA-*
Metal MINEQL SPECUL MINEQL SPECUL | MINEQL SPECUL

Nat 0.57 1.27 a a 1.34 2.54
K* a 0.90 a 1.90 a 0.80
Mg*2 1.94 2.88 1.34 6.47 7.99 10.63
Ca*2 1.74 3,15 0.84 6.46 9.99 12.41
Mn+2 1.27 4.50 2.44 7.20 13.29 15.61
Int*2 a a 1.94 a 15.79 18.24
Cot2 a a 6.90 8.10 15.59 18.06
Cu*2 5.44 6.75 2.84 9.80 18.09 20.50
Fet3 a a 6.31 12.20 24.03 26.80
H* 9.57 10.33 11.56 12.35 9.94 11.07

a: pas de valeur de constante disponible

*: 1 =0 Mdans SPECUL
I = .5M dans MINEGL
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Le tableau 14 montre que les métaux traces Co(II), Cu(II), Zn{(II)
et Fe(III), se retrouvent en majeure partie sous forme de complexes a toutes
les valeurs de pH considerées. Vu la différence, parfois de plusieurs
ordres de grandeur, dans les constantes de stabilité apparaissant au tableau
15, on s'attendrait 3 ce que Co*2, Cutt, Zn*2 et Fe*3 montrent des &carts
importants. Les différences observées, sauf pour Fet3, sont cependant tou-
jours inférieures @ 1 ordre de grandeur. Ceci pourrait s'expliquer par la
compétition que se font ces métaux traces pour 1'EDTA disponible (les prin-
cipaux complexes de ces métaux sont formés avec ce ligand) et par le fait
que les constantes de stabilité de ces métaux avec 1'EDTA sont toutes plus
8leveées par le méme facteur dans SPECUL que dans MINEQL, ce qui tend &
amoindrir les différences. Les différences sont plus grandes pour Fet3 aux

pH supérieurs a 6 puisque dans ces conditions Fe(OH); précipite et 1a quan-

tité de fer précipité dans le modele MINEQL est retranchée alors que 1le
modéle SPECUL, méme s'il prédit 1ui aussi la formation de ce solide, ne

retranche aucune quantité de fer.

Pour les ligands, on note aussi que les differences ne sont signi-
ficatives que si le pourcentage en ion 1ibre est faible. C'est le cas pour
les ions Mo0,~2 et B(QH),~l. Bien que ces espéces s'associent peu aux ions
métalliques, 1a concentration en ion 1ibre diminue 3 cause de 1'association
avec 1'ion H*. Les différences de concentration sont dues aux différences

dans le calcul de 1a force ionique et dans les constantes d'acidité utili-

sées dans les deux modéles.
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Les ions P0,~3 et CO0;~2 montrent des différences plus importantes
allant jusqu'a plus d'un ordre de grandeur puique ces espéces s'associent de
fagon importante & certains ions métalliques. Les différences sont dues au
calcul de la force ionique et aux constantes d'acidite et de stabilité de

complexes qui ne sont pas identiques dans les deux modéles.

Les deux modéles prédisent 1a formation du solide Fe(OH); dans les
mémes conditions de pH. Cependant, on note des différences pour le solide
Cas(P0,)30H. SPECUL prédit la formation de ce solide @ pH 8 et 9; d'apres
ce modele, la précipitation ne se produit pas & pH 10 puisque 1a concentra-
tion de Ca*2 diminue de fagon trés importante diu @ la formation du complexe
CaC03. La concentration de ce métal est trés importante dans le calcul du
produit des concentrations, qui doit &tre comparg a la constante du produit
de solubilit@ pour vérifier 1a possibilité de formation du solide, car elle
est @levée a la cinquiéme puissance. Dans MINEQL on n'observe pas cette
diminution abrupte de calcium entre pH 9 et pH 10; de plus Ta constante de
produit de solubilité utilisée dans MINEQL est plus &levée que celle de
SPECUL. C'est pourquoi le solide ne commence d@ précipiter qu'a pH égal 3 9

et qu'il précipite encore a pH égal a 10.

L'étude comparative des résultats des deux modéles a montré que
les différences dans les valeurs des constantes d'é@quilibre des complexes
peuvent entrainer des différences de concentration en ion libre du méme
ordre chez les espéces fortement complexées. On voit donc 1'importance de
1a 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 souvent de sources plus récentes,
mais notre modéle renferme un sous-programme qui permet de les modifier
facilement. De plus, par souci d'exactitude, SPECUL corrige la force ioni-
que de fagon itérative jusqu'd la méme précision relative que celle exigée

dans les autres calculs, ce qui n'est pas fait par le modéle MINEQL.

4.4 Analyse d'efficacité

En utilisant les modéles dans leur forme actuelle, les temps
moyens d'exécution pour les 7 simulations sont dans 1'ordre 27 secondes pour
GEOCHEM, 29 secondes pour SPECUL et enfin 37 secondes pour MINEQL. Rappe-
lons cependant que ces valeurs ne représentent pas directement 1'efficacite
puisque les modéles ne sont pas strictement compargs sur une méme base.
L'analyse des temps d'exécution et du nombre d'itérations indique toutefois
de fagon absolue que le calcul de la quantité de solide, opéré par les deux
modél es comparatifs, représente une proportion trés faible du temps d'exécu-
tion. Si on compare les simulations & pH 6 et pH 7 du modele MINEQL ol le
nombre d'itérations est identique mais ol un solide s'ajoute a pH 7, on voit
que le temps n'augmente que de une seconde sur 42, Pour GEOCHEM, les simu-
lations @ pH 8 et a pH 10 montrent que le calcul de la quantité de solide

qui précipite requiert moins d'une seconde.

Le nombre d'itérations est variable selon les conditions du pro-

bléme. Pour tous les modéles, il croit d@ partir de pH 4 pour atteindre un

maximum @ pH neutre ou 1égérement acide et diminuer graduellement en milieu

alcalin. La plus grande variabilité de ce facteur est observée pour le




70-

modéle SPECUL. On note toutefois que pour ce méme modéle, le résidu de
calcul reste invariable pour les 7 simulations. Ce n'est pas le cas pour
les deux autres modéles. Chez ces modéles, le nombre d'itérations varie
moins mais les résidus varient de fagon appréciable. A pH 4 les résidus
sont équivalents pour les trois modéles. Dans les autres conditions on note
des augmentations allant parfois jusqu'a un facteur de 9 ordres de grandeur
pour MINEQL et GEOCHEM par rapport @ 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 modéles sur une méme
base, nous avons utilisé des versions 1égérement modifiges. Le calcul de la
quantité de solide qui précipite n'a pas &té incorporé 3 notre modéle puis-
que cela représente une tache importante et que 1'analyse précédente nous a
indiqué que ce calcul ne représente qu'une trés faible partie du temps
d'exécution. Dans un premier temps, une modification a &té faite pour que
SPECUL ne calcule pas la force ionique et les corrections des constantes
d'équilibre pour ce paramétre. SPECUL accomplit donc la méme tache que
MINEQL sauf pour ce qui est du calcul des quantités de solide précipite.
Cette modification de SPECUL entraine un abaissement du temps d'exécution
moyen & 21 secondes. L'exigence d'une force ionique précise nécessite donc
un temps moyen d'exécution additionnel de 8 secondes. SPECUL a &té remo-
difié pour ramener la précision demandée pour la force ionique a celle uti-
1isée dans GEOCHEM. Cette derniére modification n'a pas modifié le temps

d'exécution moyen de fagon significative. Les modéles conservent donc leur

ordre dans 1'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 modéles sont compares

sur une méme base.

L'analyse d'efficacité doit tenir compte d'un dernier facteur:
1'espace utilisé pour le chargement du programme, des banques de données et

les calculs. On note pour les modéles SPECUL, MINEQL et GEOCHEM des propor-

tions respectives de 2:3:6. On voit donc que méme si GEOCHEM est plus avan-
tageux en termes de temps d'exécution, il offre le désavantage de requérir

beaucoup d'espace mémoire.

SPECUL montre donc une efficacité comparable aux autres modeles.
Bien qu'il soit plus lent & atteindre la solution en conditions acides, il
offre en contreparti2 une précision supérieure pour les métaux traces et

requiert moins d'espace mémoire de 1'ordinateur.
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Conclusion

Les milieux de culture sont utilisés pour &valuer la toxicité des
métaux. Des études récentes dans de tels milieux ont mis en @vidence 1la
nécessité de connaitre la spéciation d'un métal pour @&valuer sa toxicite.
Vu la difficulté de mesurer la spéciation, les modéles mathématiques qui

permettent de la calculer s'avérent des outils de travail intéressants.

SPECUL fait partie de ces modéles et se veut bien adapté aux &tu-
des avec les milieux de culture. Il contient cing métaux traces qui peuvent
étre étudiés pour leur toxicité. De plus, si un utilisateur veut ajouter
des espéces, i1 peut le faire grace au module congu a cette fin. Le modeéle
peut étre utilisé pour des milieux dont la force ionique est comprise entre
0 et 0.5M et 1a temp@rature entre 0°C et 100°C. Dans des tests comparables,
1e modéle SPECUL a montre une efficacité &quivalente aux modéles comparatifs
tant du cOté vitesse d'exécution que du coté des résultats qu'il procure.
I1 offre de plus 1'avantage de demander moins d'espace mémoire a 1'ordina-

teur.

SPECUL comme tout autre modéle posséde toutefois ses 1imitations.
Les résultats qu'il procure ne peuvent &tre meilleurs que la qualité des
données thermodynamiques qui sont comprises dans sa banque de données. Ces
valeurs peuvent cependant étre mises a jour grace a un module qui rend cette
opération aussi facile que 1'utilisation du mod&le, sans nécessiter de con-

naissances importantes en informatique et en chimie des solutions.
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