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1. INTRODUCTION 

L'utilisation de nappes d'eaux souterraines comme réservoirs pour 
l'entreposage de gaz naturel ou d'air sous pression présente un grand 
intérêt économique. Lors d'essais de pompage effectués récemment dans la 
réserve de Parke dans la région de Rivière-du-Loup, pour vérifier la 
qualité de réservoirs souterrains, la Société québécoise d'initiative 
pétrolière (SOQUIP) a été confrontée avec des problèmes occasionnés par 
la formation de précipités chimiques; les solides formés se déposaient 
dans les pompes, occasionnant une diminution importante de la vitesse de 
pompage. L'eau de ces nappes étant relativement chargée en sels dissous, 
il y a possibilité de formation de précipités chimiques dans les nappes 
mêmes, si on y change les conditions existantes (T, P, pH, concentrations 
d'oxygène dissous et de gaz carbonique); dans un tel cas, on pourrait 
assister à une diminution importante de la porosité du réservoir. 

Il est donc important, dans le cas précis des nappes de la réserve 
de Parke (et de manière plus générale pour toutes les eaux souterraines 
où on change les conditions), d'être en mesure de prédire quelles seront 
les conditions de précipitations, et quelle sera la nature des précipités 
formés consécutivement au changement des conditions existant dans ces 
nappes. Ces informations seront utiles pour identifier les précautions 
nécessaires pour éviter des problèmes quasi irréversibles comme le colma
tage des pores. 

Considérant ces problèmes, le ministère de l'Energie du Québec a 
octroyé à l'INRS-Eau un contrat pour développer un modèle, basé sur les 
équilibres chimiques, qui permet de prédire, à partir des résultats de 
l'analyse chimique d'une eau souterraine, quels précipités peuvent se 
former si on modifie les conditions d'équilibre telles qu'elles existent 
dans la nappe. 
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2. OBJECTIFS 

~D'un point de vue physico-chimique, les précipitations consécutives 

à des modifications des conditions de pression et de température sont des 
processus dynamiques qui font intervenir des vitesses de réactions qui 
sont variables et qui sont mal connues. Ce manque de connaissance, lié à 

la complexité des interactions, rend donc impossible la prise en compte 
de la dynamique des processus. Pour résoudre le problème du calcul des 
précipités, nous ferons appel â la thermodynamique qui ne tient compte 
que d'état d'équilibre. Nous supposons alors que ce système dynamique 
peut être résolu en considérant une succession d'états permanents qui 
tendent finalement à l'état d'équilibre. Cette approche est justifiée si 
l'on considère, d'une part, que les modifications d'un équilibre à l'au
tre seront faibles et que d'autre part, il n'existe pas d'approche dyna
mique â la solution d'un tel problème. 

Les objectifs du travail sont: 

1) de développer un modèle, basé sur les équilibres chimiques, 
permettant de prédire quels seront les précipités chimiques qui 
peuvent se former dans une nappe d'eau souterraine lorsqu'on y 
change la température, la pression, la force ionique, les con
centrations d'oxygène dissous ou de gaz carbonique. 

2) d'appliquer ce modèle aux eaux souterraines de la réserve de 
Parke en tenant compte des changements que prévoit apporter 
SOQUIP aux conditions existant dans la nappe. 
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3. ASPECTS THEORIQUES 

On vise, dans cette section, à fournir les explications théoriques 
nécessaires pour l'élaboration du modèle basé sur les équilibres thermo
dynamiques. 

3.1 Equations à résoudre 

Le modèle consiste essentiellement en une série d'équations de con
servation de la matière (voir le Tableau 3.1) qu'il s'agit de résoudre 
pour obtenir les concentrations de chacune des espèces chimiques. Ces 
équations peuvent être simplifiées pour éliminer des inconnues en tenant 
compte des expressions des constantes d'équilibre et des degrés de disso
ciation. Considérons dans la section 3.1 que les constantes d'équilibre 
sont corrigées pour la force ionique, c'est-à-dire qu'elles sont expri
mées en termes de concentrations et non d'activités. Les corrections des 
constantes d'équilibre, pour la force ionique, seront discutées à la 
section 3.2. 

3.1.1 Expression générale des constantes d'éguilibre 

Considérons la réaction chimique générale: 

aA+bB~ cC+dD (3.12) 



Tableau 3.1: Equations de conservation de la matièr~ 

= [S-2] + [HS-] + [H2S] 

= [Al+3] + [A10H+2] + [Al (OH)2+] + [Al(OH)3°] + [Al(OH)4-] 

M9T = [Mg+2] + [MgOH+] + [MgC0 3°] + [MgHC0 3+] + [MgH 2Si04°] + [MgH 3Si04+] + [Mg(H 3Si0 4)2°] 

+ [MgS04°] + [MgCl+] 

" 

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

Fe(II)T = [Fe+ 2] + [FeOH+l + [Fe(OH)2°] + [Fe(OH)3-] + [Fe(OH)4- 2] + [FeS04°] (3.5) 

Fe(III)T= [Fe+ 3] + [FeOH+2] + [Fe(OH)2+] + [Fe(OH)4-] + [FeH 3Si04+2] + [FeS04+] + [FeCl+2] + [FeC1 2+] + [FeC1 3°] (3.5a) 

Mn(II)T = [Mn+ 2] + [MnOH+] + [Mn(OH)3-] + [MnHC0 3+] + [MnS0 4°] + [MnCl+] (3.6) 

SiT = [H 2Si04-2] + [H 3Si04-] + [H4Si04] + 2[H 6Si 20B- 2] + 4[H12Si4016-4] + 4[H14Si4016-2] + [MgH 2Si04°] 

+ [MgH 3Si04+] + 2[Mg(H3Si04)2°] + [CaH 2Si0 40] + [CaH 3Si04+] + 2[Ca(H 3Si0 4)2°] + [FeH 3Si04+2} 

S04T = [S04- 2] + [MgS040] + [CaS04°] + [MnS0 4°] + [FeS0 40] + [FeS0 4+] 

a L'équation (3.5a) remplace l'équation (3.5) dans un milieu oxydant (introduction d'air dans l'eau souterraine). 
b 

b (3.7)-

(3.8) 

(3.9) 



Tableau 3.1: Equations de conservation de la matièr~ (suite) 

[H+] + [MgOH+] + [CaOH+] + [MnOH+] + [FeOH+] + (Fe(OH)2+1 + (Al (OH) 2+] + [MgHC0 3+] + [CaHC03+] 

+ [MnHC0 3+] + [MgH 3Si04+] + [CaH 3Si04+1 + [FeS04+] + (MgCl+] + [MnCl+l + [FeC1 2+] + [Na+] + [K+] 

+ 2[Mg+2] + 2[Ca+ 2] + 2[Mn+2] + 2(Fe+21 + 2[Fe(OH)+2] + 2[A10H+2] + 2[FeH 3Si04+2) + 2[FeCl+2] 

+ 3[Fe+3] + 3[Al+3] - [OH-] - [HC0 3-1 - [H 3Si04-] - [Cl-] - [HS-] - [Mn(OH)3-] - rFe(OH)3-] - [Fe(OH)4-] 

- [Al(OH)4-] - 2[C03-2] - 2[H 2Si04- 2] - 2[S-2] - 2[H6Si20S-2] - 2[H14Si4016-2] - 2[Fe(OH)4- 2] 

- 2[S04- 2] - 4[H12Si4016-4] = ° 
= [Cl-] + [MgCl+] + [MnCl+] + [FeCl+2] + 2[FeC1 2+] + 3[FeC1 3°] 

(3.10) 

(3.11) 
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Par convention, les réactifs apparaissent du coté gauche et les produits 
de la réaction, du côté droit. La constante d'équilibre, K, s'exprime: 

(3.13) 

où les quantités entre les parenthèses carrées, [ ], représentent les 
concentrations des réactifs et des produits de la réaction, affectées 
d'un exposant égal à leur coefficient stoéchiométrique (a, b, c, d) dans 
la réaction chimique. 

Par convention, la constante d'équilibre s'exprime toujours comme le 
rapport du produit des concentrations (ou des activités) des produits de 
la réaction sur le produit des concentrations des réactifs. Les valeurs 
numériques des constantes, (ordinairement pour T = 25°C et P = 1 atm) 
sont compilées dans des ouvrages de référence; citons, entre autres, 
Sillen et Martel l , 1964, 1971; Smith et Martel l , 1976). Les équations 
chimiques, considérées pour le modèle ainsi que les valeurs numerlques 
des constantes d'équilibre, sont présentées dans le tableau A.l.1. 

3.1.2 Degrés de dissociation 

Pour décrire les degrés de dissociation, prenons, comme exemple, le 
cas de l'acide carbonique. Pour cet acide, on a les constantes d'ionisa
tion (voir le Tableau A.1.1): 



7 

K = H2C0 3 
(HCOe-](H+] 

[H 2 03*] (3.14) 

KHCO = [CO -2][H+] (3.15) [~C03-] 3 

et la condition de concentration 

(3.16) 

où C'r reprë~ente la concentration de carbone inorganique qui est libre, 

c'est-à-dire non lié à des complexes comme CaCO gO, CaHCO g , etc. et 

En substituant (3.14) et (3.15) dans (3.16), on peut écrire: 

(3.17) 

(3.18) 

Cr' • KHCO g • K 1 0 H2 CO g 
(3.19) 

où 

(3.20) 
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Définissons maintenant: 

(3.2l) 

(3.22) 

(3.23) 

Les ai,e sont les degrés de dissociation de l'acide carbonique; à 

une pression, une température et une force ionique données, ils ne sont 
fonction que du pH. Une liste des expressions des degrés de dissocia
tion, pour les différents acides utilisés dans le modèle, est donnée dans 
le Tableau A.l.2. 

3.1.3 Simplification des équations de conservation de la matière 

Les équations (3.l) à (3.ll) peuvent être simplifiées, pour en per
mettre la résolution; il s'agit alors de réduire le nombre d'inconnues. 
La simplification est réalisée en utilisant les constantes d'équilibre 
(voir l'équation 3.13 et le Tableau A.l.l) et les degrés de dissociation 
(voir le Tableau A.l.2). Prenons deux exemples: 

Exemple 1: [HS-] et [H 2S] 
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D'après le Tableau A.l.2, on peut écrire: 

= [S-2] (3.24 ) 

on en tire: 

[HS-] = [S-2] (3.25) 

et 

(3.26) 

L'équation (3.1) peut donc s'écrire: 

ST = [S-2] {l (3.27) 

Exemple 2: [MgCl+] 

D'après l'équation (3.12) et le Tableau A.l.l, on peut écrire: 

(3.28) 
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les équations (3.1) à (3.11) simplifiées sauf l'équation" d'électro
neutralité (3.10) prendront donc la forme (voir le Tableau 3.2): 

C1 T = [Cl-] {l + KMgCl • [Mg+2] + KMnCl • [Mn+ 2]} 

(3.29) 
1 , , 

(3.39) 

On obtient ainsi un système de 12 équations - 12 inconnues qui peut 
être résolu pour [S-2], fAl+3], [Mg+2], [Ca+?~, [Fe+ 2], [Fe+ 3], [Mn+ 2], 
[C0 3-2], [H 2Si04- 2], [S04- 2], [H+] et [Cl-] si on connait les concen
trations totales ST ••• C1 T dans l'eau souterraine. La connaissance de 

la valeur de ces variables est essentielle pour identifier la formation 
de précipités. Par exemple, si on veut savoir si la calcite précipitera, 
on compare aux conditions de T, P et force ionique spécifiées, la valeur 
numérique du produit de solubilité de la calcite avec le produit des 
concentrations [Ca+2] • [C0 3-2] qui ont été calculées. Si le produit des 
concentrations est plus grand que la valeur numérique de la constante, il 
devrait y avoir précipitation. 

Ayant calculé les variables [S-2], ••• , [Cl-J, on calcule aisément 
toutes les autres espèces chimiques en solution en se servant des expres
sions des constantes d'équilibre acide-base, de polymérisation et de 
complexation (voir le Tableau A.1.l), corrigées pour la température, la 
pression et la force ionique. Par exemple: 

(3.40 ) 



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matière où les constantes d'équilibre ont été introduite~. 

+ KMgCl • [Cl-]} 

Fe(II)T = [Fe+ 2] {1 + KFeOH • [OH-] + KFe (OH)2 • [OH-]2 + KFe (OH)3 • (OH-]3 + KFe (OH)4 • (OH-]4 

+ KFeS04 • [S04- 2]} 

[3.29] 

[3.30] 

[3.31] 

[3.32] 

[3.33] 

--



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matière où les constantes d'équilibre ont été introduites. (suite) 

[3.33a] 

+ KMnCl • [Cl-]} [3.34] 

al C aO C al C 
= [C0 3-2] {l + -'- + -'- + KM CO • [Mg+2] + KMgHC03 • [Mg+2] • -'- + KC CO • [Ca+2] 

a2,C a2,C 9 3 a2,C a 3 

[3.35] 

al S· ao Si 
= [H2SiO~-2] {l + a2:S~ + a2:Si + KH6Si20S • [H2SiO~-2] • [H+]2 + KH12Si~016 • [H2SiO~-2]3 • [H+]~ 

+ KH S· 0 • [H2SiO~-2]3 • [H+]6 + KM H S·O • [Mg+2] + KM H S.O • [Mg+2] • al,Si 
14 1 ~ 16 9 2 1 ~ 9 3 1 ~ a2,Si 

al S· (al .y 
+ KFeH3SiO~ • [Fe+ 3] • ' 1 

+ KM9 (H 3Si04)2 • [Mg+2] • [H 2SiO~ -21 • ,S1 + K • [Ca+2] 
a2 S' a2,Si CaH 2Si04 , 1 

al S· · CI,Si)'} + K • [Ca+2] • ' 1 + K • [Ca+ 2] • [H2SiO~-2] [3.36J 
CaH3Si0

4 a2 S' Ca(H 3Si04 )2 a2 ,Si ..... 
, 1 N 



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matière où les constantes d'équilibre ont été introduites. (suite) 

S04T = [S04- 2] {l + KM9S04 0 [Mg+2] + KCas0
4 

0 [Ca+ 2] + KMnS04 0 [Mn+ 2] + KFeS04 • [Fe+ 2] + KFeS04 o"[Fe+ 3]} [3.37] 

~ [H+] {1+[C03-2]/KHC03(KM9HC03o[M9+2] + KcaHC03o[ca+2] + KMnHC03o[Mn+2] - 1) + [H2Si04-2]/KH3Si04 

(KM9H3Si04o[M9+2] + KcaH3Si04o[Ca+2] + 2 KFeH3Si04o[Fe+3] -1) _[S-2]/KHS} - [H+]2 {2 KH6Si20So[H2Si04-2]2} 

K 
- [H+]4 {4 KH12Si4016o[H2Si04-2]4} - [H+]6 {2 KH14Si4016o[H2Si04-2]4} + ~ {KM90Ho[M9+2] + KCaOH o[Ca+2] 

+ KMnOHo[Mn+2] + KFeOH o[Fe+2] + 2 KFeOHo[Fe+3] + 2 KA10Ho[A1+3] - l} + Ke2/[H+]2 {KFe (OH)2 [Fe+ 3] 

+ KA1 (OH)2 o[A1+ 3]} - Ke3/[H+]3 {KMn (OH)3 o[Mn+ 2] + KFe (OH)3 o[Fe+ 2]} - Ke 4/[H+]4 {KFe (OH)4 o[Fe+ 3] 

+ KA1 (OH)4 o[A1+3] + 2 KFe (OH)4 o[Fe+2]} + KFeS04o[Fe+3]o[S04-2] + KMgClo[Mg+2]o[Cl-] + KMnC1o[Mn+2]o[C1-] 

+ 2 K o[Fe+3]o[Cl-] + K o[Fe+3]o[Cl-]2 + [Na+] + [K+] + 2[Mg+2] + 2[Ca+ 2] + 2[Mn+ 2] + 2[Fe+2] FeCl FeC1 2 

+ 3[Fe+3] + 3[A1+ 3] - [C1-] - 2[C03-2] - 2[H 2Si04- 2] - 2[S-2] - 2[S04- 2] = 0 [3.38] 

C1 T = [C1-] {l + KMgC1 0 [Mg+2] + KMnC1 • [Mn+2] + KFeC1 0 [Fe+ 3] + KFeC12 0 [Fe+ 3] • fC1-] 

+ KFec13 0 [Fe+ 3] • [C1-]2} [3.39] 

a L'équation [3033a] remplace l'équation [3.33] dans un milieu oxydant. 
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3.2 Corrections à apporter aux constantes d'éguilibre 

Les valeurs numerlques des constantes d'équilibre sont données dans 
les tables appropriées dans des conditions spécifiques, qui sont ordinai
rement: T = 25°C; P = 1 atm; force ionique = O. Etant donné que ces 
valeurs numériques varient en fonction de T, de P et de la force ionique, 
il faut donc être en mesure de les corriger adéquatement si on veut les 
utiliser dans des conditions différentes. 

On décrit ici les corrections à apporter aux constantes d'équilibre, 
tout en introduisant quelques concepts utiles pour une meilleure compré
hension. 

3.2.1 Activité -vs- concentration 

Les données chimiques concernant les eaux naturelles se présentent 
sous la forme de concentrations, sauf pour le pH qui est la mesure de 
l'activité des ions H+. Par contre, les équations thermodynamiques des 
constantes d'équilibre sont exprimées en termes d'activités. Si l'on 
veut appliquer des calculs thermodynamiques aux eaux naturelles où l'on 
ne connaît que les concentrations, il faut donc utiliser une relation qui 
lie l'activité et la concentration; une telle relation s'exprime de la 

façon suivante: 

ou {il = Yi ri] (3.41) 

où {il = ai = activité de l'ion i 

Yi = coefficient d'activité de l'ion i 

ri) = C. = concent rat ion de l'ion i 
1 
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3.2.2 Calcul des coefficients d'activités 

I~ existe quelques équations qui permettent le calcul du coefficient 
d'activité Yi d'un ion i. La plus adaptée au type d'eau qui fait 

l'objet de l'étude est celle préconisée par Davies: 

où: 

A = 0.5115 (1/mo1e)t pour l'eau à 25°C; 

1 = force ionique de la solution; 

Z. = charge de l'ion i. 
l 

La force ionique s'exprime: 

1 = i 2 c. Z.2 
i l l 

(3.42) 

(3.43) 

où la sommation est effectuée sur tous les ions en solution. L'équation 
de Davies pour le calcul des Yi n'est valable que pour 1 ( 0.5 M. On 

remarque, d'après l'équation (3.42) que Yi + 1 lorsque 1 + 0, c'est-à

dire lorsque la dilution est infinie; dans ce cas, l'équation (3.41) nous 
indique que l'activité des ions est égale à leur concentration. 



3.2.3 Correction des constantes d'éguilibre pour la force ionigue 
- constantes conditionnelles 
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Rigoureusement, la constante d'équilibre thermodynamique aK pour la 
réaction (3.12) s'écrit: 

En combinant les équations (3.41) et (3.44), on peut écrire: 

aK = [C]c • [DJd 

[A]a • [B]b 

(3.44) 

(3.45) 

Les Yi étant constants pour une force ionique donnée (c'est-à-dire 

pour une eau donnée), on peut écrire: 

a 
= aK • YA 

K c 
YC 

(3.46) 

où K est une constante conditionnelle, qui n'est valable qu'à la force 

ionique de la solution. 
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3.2.4 Effet de la température sur la constante d'éguilibre 

Des variations de température changent la valeur numérique de la 
constante d'équilibre. Cette dernière peut être décrite en fonction de 
la température: 

où 

ln p. = 2 W dT f
T âH ° 

l Tl 

T2 et Tl sont les températures en OK ; 

K2 et KI sont les valeurs respectives de la constante 
d'équilibre aux températures T2 et Tl 

(3.47) 

âH ro est la variation d'enthalpie standard pour la réaction 

chimique ; 

La variation d'enthalpie standard, âHro peut être calculée à partir 

des enthalpies mol ales standards de formation, Hfo, des réactifs et des 

produits de la réaction selon l'expression: 

(3.48) 

où vi représente le coefficient stoéchiométrique de l'espèce i dans la 

réaction chimique. Les valeurs de Hfo sont compilées dans le Tableau 

A.l.3. 
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Dans le cas où âHro peut être considéré constant pour la gamme de 

températures considérées, l'intégration de (3.47) mène à: 

ln ~ = âH ° (1 _ 1) 
KI r T;- T;- (3.49) 

De façon rigoureuse, âHro est cependant fonction de la température 

et s'exprime généralement: 

âH 0 = âH 0 + AT + BT2 + CT3 + ••• 
r 0 

où âH oo, A, B, C, ••• sont des constantes. 

En portant (3.50) dans (3.47), on obtient après intégration: 

âH ° 
ln ~ = _0_ (1 - 1 ) + ~ ln (~TT ) + RB (T2 - Tl) + rC (T2

2
- T1

2
) 

KIR T 1 T 2 R 1 ~~ 

3.2.5 Correction de la constante d'équilibre pour la température 

(3.50) 

(3.51) 

Pour corriger, dans le modèle, les constantes d'équilibre pour la 
température, on a utilisé soit: 

l'expression de la constante d'équilibre en fonction de la 
température (K(T)), lorsque cette donnée était disponible; 

l'expression de âHro en fonction de la température (âHrO(T)), 

lorsque cette donnée était disponible; 
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la valeur de AHro (298.16°K) , calculée à partir de l'équation 

(3.48) lorsque K(T) ou AHrO(T) n'étaient pas disponibles. 

Dans le tableau A.l.4 sont compilées les variables thermodynamiques 
utilisées dans le modèle pour ces corrections. 

3.2.6 Effet de la pression sur la constante d'équilibre 

Comme dans le cas de la température, des variations de pression 
changent la valeur numérique de la constante d'équilibre d'une réaction. 
L'expression de la constante d'équilibre en fonction de la pression est 
la suivante: 

où: 

ln !2 = - 1 fP2 AV ° dP 
KI RT P r 

l 

P2 et Pl sont les pressions en atmosphère 

K2 et KI sont les valeurs respectives de la constante 
d'équilibre aux pressions P2 et Pl 

AV ro est la variation de volume standard pour la réaction 

chimique 

R est la constante des gaz (82.054 atm - cm 3/oK - mole) 

(3.52) 
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-
La variation de volume standard, âV ° peut être calculée à partir 

r 

des volumes molals partiels standards, vo, des réactifs et des produits 
de la:réaction selon l'expression: 

âV ° r = L \1. v.o 
1 1 

(produits) - I \1. v.o 
1 1 

(réactifs) 

Les valeurs de Vo sont compilées dans le tableau A.l.3. 

(3.53) 

Dans le cas où âV ro peut être considéré constant pour la gamme de 

pressions considérées, 1 1 intégration de (3.52) mène à: 

âV ° 
ln h= r (P P) 

K --RT 2 - I 
I 

(3.54) 

De façon rigoureuse, âV ° est cependant fonction de la pression et r 

s'exprime généralement: 

âV ° = âV ° - âk ° (P - P ) r 2 rI r 2 I (3.55 ) 

où âk ro est la variation de compressibilité pour la réaction chimique. 

La variation de compressibilité peut être calculée à partir des 
compressibilités molales partielles, kO, des réactifs et des produits de 
la réaction selon l'expression: 

(3.56) 

Les valeurs de kO disponibles dans la littérature sont compilées dans le 
tableau A.l.3. 
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En portant (3.55) dans (3.52), on obtient après intégration: 

(3.57) 

3.2.7 Correction de la constante d'éguilibre pour la pression 

Pour corriger, dans le modèle, les constantes d'équilibre pour la 
pression, on a utilisé soit: 

l'équation (3.57) lorsque ~v 0 et ~k 0 étaient disponibles; r r 

l'équation (3.54) lorsque seule la valeur de ~Vro était 

disponible. 

Dans le tableau A.l.5 sont compilées les variables thermodynamiques 
utilisées dans le modèle pour ces corrections. On note que pour plu
sieurs constantes d'équilibre, notamment les constantes de stabilité des 
complexes, les valeurs thermodynamiques pour corriger pour la pression ne 
sont pas disponibles. 
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4. DESCRIPTION DU MODELE MATHEMATIQUE 

D'une façon simple, on peut écrire que le modèle mathématique résout 
les équations de conservation de la matière {équations (3.1)à (3.11) pour 
des conditions de concentrations totales, de pression et de température 
données et qu'il identifie les précipités qui pourraient se former dans 
ces conditions. Un schéma simplifié de ce processus de solution est 
donné à la figure 4.1. 

Si ce schéma, à priori, laisse entrevoir un cheminement simple, cela 
nlest évidemment pas le cas lorsque lion entre plus avant dans le détail 
des calculs et de la solution des sous-systèmes intervenant dans le modè
le. Dans les lignes qui suivent nous résumons 1 1 approche utilisée pour 
chacune des étapes de calcul à l'intérieur du modèle. De plus, notons 
que pour les fins de cette étude, la partie en traits brisés nia pas été 
réalisée, mais pourrait 1 'être subséquemment. 

4.1 Prise en compte des modifications de température, de pression et de 
la force ionique 

Comme on 1 la vu au chapitre précédent, les constantes d'équilibre 
sont généralement données dans des tables pour une température de 25°C, 
une pression de 1 atmosphère et une force ionique nulle. 

On a vu aussi, au paragraphe 3.2, que les variations de ces paramè
tres se traduisent par des variations des valeurs numériques des constan
tes d'équilibre. Les effets de ces variations seront donc pris en compte 
au niveau des constantes d'équilibre, ce qui se traduit de la façon 
suivante: 

K = K f(I) 10f (T 2) + f(P 2 ) 
T P 1 25°,1,0 x 2 x 

2' 2' 2 
(4.1) 

où 

T2 = température en degrés celsius 
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Figure 4.1 Schéma de calcul d'un modèle pour évaluer les précipités 
consécutifs à des modifications des conditions d'équilibre 
initial. 
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P2 = pression en atmosphère 

_12 = force ionique 

f(I) = fonction de la force ionique 

f(T) = fonction de la température 

f(P) = fonction de la pression 

Pour plusieurs des constantes d'équilibre, il existe des fonctions 
f(I), f(T) et f(P). Les fonctions f(T) et f(P) sont établies à partir 
des quantités thermodynamiques que l'on retrouve dans les tableaux A.1 
et A.1.S de l'annexe 1. La fonction f(I) est établie, tel que décrit aux 
sections 3.2.2 et 3.2.3. On introduit donc ces fonctions dans le modèle 
ce qui permet de corriger les constantes d'équilibre pour tenir compte 
des modifications de la force ionique l, de la pression P et de la tempé
rature T. Il existe cependant un problème au niveau du calcul de la 
force ionique de la solution; celle-ci doit être calculée (équation 3.43) 
à partir des concentrations des ions qui, au début de notre simulation, 
sont justement 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 concentrations totales; cette première évaluation de la force 
ionique est une approximation excellente pour débuter les itérations de 
calcul. Cette évaluation obtenue, on résout le système d'équations de 
conservation de la matière, ce qui nous permet d'obtenir la première 
évaluation des concentrations des ions. Notons que cette première éva
luation est très proche de la solution finale parce que les corrections 
découlant de la force ionique sont généralement faibles. Cependant, par 
souci d'exactitude, on recalcule alors la force ionique avec les concen
trations des ions et on résout, à nouveau, le système. Cette opération 
itérative est reprise jusqu'à ce que le changement, dans la valeur de la 
force ionique, soit négligeable ((I j +1 -Ij)/I plus petit que 10-'). 
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Cette étape de calcul, dans le modèle de simulation, est schématisée 
sur la figure 4.2. 

4.2 Solution des éguations de conservation de la matière 

Les équations de conservation de la matière (3.29) à (3.39) sont 
celles qui 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 sera dit pour ce système est généralisable à un 
système à liN" variables. 

Posons 

(4.2) 

(4.3) 

Ces équations sont non linéaires, ce qui conduit à résoudre un sys
tème d'équations non linéaires. 

Pour résoudre un tel système, il n'existe pas de manière directe; il 
faut utiliser une technique de linéarisation. Généralement, cette tech
nique consiste à utiliser un développement en série de Taylor pour chacu
ne des équations. Le développement en série de Taylor d'une fonction 
s'écrit comme suit: 

f(x, y) = f(x i + Axp Yi + âYi) 

af i af i 
= f(x p Yi) + ai Ax i + ay âYi 

a2f. âx. 2 a2f. ây. a2f. 
" " , + axr 2! + ayr 2T + axay âXiâYi (4.4) 
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où les dérivées fi sont évaluées au point xi ' Yi. Les valeurs de xi et 

de Yi- sont des valeurs initiales que l'on fixe arbitrairement; plus le 

choix de ces valeurs sera pertinent, c'est-à-dire près de la solution, 
plus le nombre de calculs pour arriver à la solution sera faible. Si 
pour linéariser une fonction on utilise la forme linéaire du polynome de 
Taylor, on applique la méthode de Ne\rton-Raphson; si l'on utilise la 
forme quadratique du polynome de Taylor, on applique la méthode de 
Bailey. On peut réécrire de la façon suivante le système des équations 
( 4 • 2 ) et ( 4 • 3 ) : 

fI (x, y) = cl - a xQ1 
l - b1 y'Yl = 

fz (x, y) = Cz - a xQz 
z + bz yYz = 

Ut il i sons la forme linéaire 

af 1-
fI (x, y) = f 1(x i , Yi) +--' âX i ax 

afz-
fz (x, y) = fz(x-, y-) +--' âX-, , ax , 

Comme fI (x, y) et fz (x, y) = 0, on a: 

af 1,- af 1· 
f ( ) A +--' - l xp Yi = ax uX i ay Ay, 

0 (4.5) 

0 (4.6) 

af 1-
+--' Ay-ay , (4.7) 

afz-
+--' Ay. ay , (4.8) 

(4.9) 

(4.10) 

On se retrouve donc avec un système d'équations linéaires en AX, Ay 
que l'on peut résoudre directement. Si les valeurs de AXi et AYi sont 

significatives devant les valeurs de xi et Yi ' on constate alors que 
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les valeurs de xi et de Yi ne sont pas une assez bonne approximation de 

la solution finale. On corrige donc les valeurs de xi et Yiet l'on 

recommence le calcul jusqu'à ce que âX/X et âY/Y soient plus petit 
que l'erreur que l'on est prêt à accepter (habituellement 10- 6). Dans ce 
cas, les nouvelles valeurs de x et Y sont établies ainsi: 

(4.1l) 

y. 1 = y. + ây. 
1+ 1 1 

(4.12) 

Cette technique de solution utilisée dans d'autres modèles basés sur 
les équilibres thermodynamiques (ex. Westall et al., 1976) implique un 
nombre d'évaluations des fonctions et de leurs dérivées qui est égal à 

N2 + N ou N est le nombre de variables inconnues à évaluer. Pour 2 
variables on a 6 évaluations, pour la 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 calculs des fonctions fi (10 variables, = 2500 itérations). 

Cette inquiétude nous a conduit à adopter une autre technique de 
solutions plus simple et qui doit permettre des économies de calcul. 
Cette idée découle de la structure des équations à résoudre et du fait 
que les variables calculées doivent être toujours positives et plus 

petites que l'unité. 

Réécrivons les équations non-linéaires de la façon suivante: 

(4.2a) 

ou 

(4.2b) 
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(4.3a) 

ou 

(4.3b) 

Cette façon de réécrire les équations revient à exprimer chacune des 
variables en fonction des autres. Comme pour la linéarisation précédente 
il faut fixer des valeurs initiales de xi et Yi. Evidemment, plus elles 

seront près de la solution finale plus le nombre des itérations sera 
faible. 

Cette technique de solutions, appliquée habituellement aux systèmes 
linéaires, est appelée méthode itérative de Gauss-Siedel. C'est cette 
technique que nous utilisons pour résoudre le système des équations de 
conservation de la matière données au Tableau (4.1) pour calculer les 
espèces libres. 

Des tests préliminaires, conduits en utilisant des valeurs initiales 
des espèces libres très différentes des valeurs finales (10- 3 par rapport 
10- 8 ), nous ont donné une solution, après deux cents itérations, avec une 
erreur relative plus petite que 10- 6• 

Pour améliorer la vitesse de convergence, nous avons disposé les 
équations dans un ordre tel que l'on utilise au maximum les calculs déjà 
effectués. Le schéma de ces calculs est donné à la figure 4.3 et on 
retrouve au Tableau 4.1 les équations telles qu'elles sont écrites et 
disposées dans le modèle. De plus, pour ce qui est de l'équation donnant 
la concentration de l'ion hydrogène H+, nous l'avons structurée et écrite 

de telle sorte qu'on ne puisse avoir de valeurs négatives de [H+] au 
cours des itérations. Le problème des valeurs négatives de [H+] a été 

soulevé 



Tableau 4.1: Equations de la conservation de la matière telles qu'elles apparaissent dans le 
modèle. 

X(9) = Y(9)/{1 + XK(16)·OH + XK(17).OH2 + XK(18).OH3 + XK(19).OH4} (4.13) 

X(10) = Y(10)/{1 + ASI + ASO} (4.14) 

X(I) = Y(I)/{1 + XK(30).X(7) + XK(31).X(3) + XK(32).X(II) + 2 XK(33).X(II)·X(I) 
+ XK(34).X(II).X(I)2} (4.15) 

X(2) = Y(2)/{1 + XK(25)·X(7) + XK(26).X(6) + XK(27)·X(3) + XK(28).X(4) 
+ XK(29).X(II)} (4.16) 

X(II) = Y(II)/{1 + XK(13).OH + XK(14)·OH2 + XK(15).OH4 + XK(46).X(8)·AI1 
+ XK(29).X(2) + XK(32).X(I) + XK(33).X(I)2 + XK(34).X(I)3} (4.17) 

X(3) = Y(3)/{1 + XK(7)·OH + XK(8).OH3 + XK(24).X(5).Al + XK(27)·X(2) 
+ XK(31).X(I)} 

X(4) = Y(4)/{1 + XK(9)·OH + XK(10).OH2 + XK(II)·OH3 + XK(12)·OH4 
+ XK(28).X(2)} 

(4.18) 

(4.19) 



Tableau 4.1: Equations de la conservation de la matière telles qu'elles apparaissent dans le 
modèle. (SUITE) 

U = 1 + XK(41) • X(7) • X(8)/XK(36) + XK(44) • X(6) • X(8)/XK(36) 
+ 2 • XK(46) • X(ll) • X(8) + (X(5)/XK(2)) • {XK(21) • X(7) 
+ XK(23) • X(6) + XK(24) • X(3)} + XKE/H2 {XK(5) • X(7) 
+ XK(6) • X(6) + XK(7) • X(3) + XK(9) • X(4) + 2 XK(13) • X(ll) 
+ 2 XK(16) • X(9)} + XKE2/H3 {XK(14) • X(ll) + XK(17) • X(9)} 
+ l/H {XK(29) • X(ll) • X(2) + XK(30) • X(7) • X(l) 
+ XK(31) • X(3) • X(l) + XK(33) • X(ll) • X(1)2 + 2 • X(7) 
+ 2 • X(6) + 2 • X(3) + 2 • X(4) + 2 • XK(32) • X(ll) • X(l) 
+ 3 • X(ll) + 3 • X(9) + X(12) + X(16)} 
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Figure 4.3: Schéma de solutions des équations de conservation de la 
matière. 
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par différents chercheurs et nous avons pu le constater lors de premiers 
essais où lléquation nlavait pas été restructurée pour éviter ce pro
blème. 

4.3 Calcul des espèces chimiques 

Lorsque l Ion a résolu le système dléquations de conservation de la 
matière, on peut utiliser les valeurs des concentrations des espèces 
libres et des constan- tes dléquilibre pour calculer les autres espèces 
chimiques. La totalisation de tous les composés, pour chaque famille, 
nous permet de vérifier si notre solution conduit bien aux totaux ini
tiaux. Ce calcul est introduit dans le modèle de simulation immédiate
ment après la solution du système des équations de conservation de la 
matière. 

4.4 Précipités 

Lorsque lion connaît la valeur des ions libres dans la solution, il 
est alors possible, pour un solide, de calculer le produit des concen
trations et de le comparer au produit de solubilité Ks de ce solide. 

Si le produit de concentrations est plus grand que la constante dléquili
bre, on a alors possibilité de précipités. Ces produits et ces comparai
sons sont effectués dans le modèle pour chacun des précipités pouvant 

exiter à priori. 

4.5 Eguivalences 

Dans le modèle mathématique, on utilise différentes variables qui 
sont difficilement identifiables à des espèces chimiques; afin que lion 
puisse se retrouver, les équivalences ont été établies dans les tableaux 
A.2.1 et A.2.2. 
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5. COMPOSITION DE L'EAU SOUTERRAINE 

ta qualitê des simulations qu'on peut faire avec le modêle dêpend de 
l'exactitude des donnêes qui sont fournies pour l'eau souterraine. Aus
si, afin d'obtenir les données les plus fiables possible, SOQUIP a fait 
appel à des spêcia1istes pour i) prélever des échantillons d'eau aux 
conditions de température et de pression existant dans la nappe, et, ii) 
déterminer la composition chimique de ces échantillons. 

5.1 Echantillonnage et analyse 

Trois échantillons ont étê prélevés le 6 février 1980 à 2100 m dans 
le puits Great Plains NoeL Shell No 1 Parke par des reprêsentants de 
Johnston Tester. Deux de ces échantillons ont étê transférés sur place 
dans des chambres pressurisées. Les trois échantillons (deux étant dans 
les chambres pressurisées et l'autre dans la bouteille Sch1umberger de 
prélèvement) ont ensuite été envoyés au Core Laboratories Canada Ltd. 
pour l'analyse de la composition des gaz, de l'eau et des précipités 
éventuellement formés lorsque les échantillons sont équilibrês aux condi
tions de T et P normales. 

D'aprês les renseignements obtenus de M. T.B. Martin du Core Labora
tories Canada Ltd. (voir Annexe 2), les quantités de gaz libérées (N 2 , 

traces de CO 2) étaient três faibles; de plus, les échantillons étaient 
contaminés avec de l'air. Il fut donc impossible d'obtenir une analyse 
quantitative des gaz contenus dans l'eau souterraine. 

Après avoir ramenê deux des échantillons aux conditions de T et P 
normales, les prêcipités formés ont étê séparés de la solution et les 
paramètres physico-chimiques suivants ont été mesurés: 



Solution: Na, K, Ca, ~1g, Al, Si, Fe, Mn, Cl, HC0 3, C0 3, 5° 4 , S 
et pH. 
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Précipité: Solides en suspension, hydrocarbures solubles, autre matière 
organique, produits solubles en milieu acide, produits inso
lubles en milieu acide, Fe, Mg, Ca, Mn, Al et Si. 

On notera que les anions n'ont pas été mesurés dans les précipités, 
ce qui complique la reconstitution de la composition de l'eau souterrai
ne. Par contre, on a pu apprendre (conversation avec M. T.B. Martin) que 
des carbonates étaient présents dans le précipité et que sa couleur était 
pl utôt noi re. 

Les résultats des analyses, tels que fournis par le Core Laborato
ries Canada Ltd. sont présentés dans le Tableau 5.1. On note une forte 
contamination des échantillons, notamment par des hydrocarbures, qu'on 
retrouve dans les précipités. 

Pour évaluer la qualité des analyses effectuées sur la solution, on 
peut vérifier la condition d'électroneutralité de la solution: 

[H+] + [Na+] + [K+] + 2[Ca+2] + 2[Mg+2] + 3[Al+3] + 2[Fe+2] 

+ 2[Mn+2] - [Cl-] - [HC0 3-] - 2[C0 3-2] - 2[5° 4- 2] - 2[5- 2] 

- [OH -] = ° ( 5.1 ) 

où les concentrations sont exprimées en moles/litre. 

Dans le cas des deux échantillons analysés par le Core Laboratories 
Canada Ltd., on ne calcule que des erreurs relatives de 0.3% (échantillon 
1) et 1.5% (échantillon 2), ce qui est tout à fait satisfaisant. Ces 
résultats suggèrent que les résultats d'analyses sont exacts et qu'on a 
mesuré tous les ions qui ont des concentrations significatives. 



37 

Tableau 5.1 Résultats des analyses de l'eau souterraine de Great 
Plains Noe1 5he11 No 1 Parke, tels que fournis par le 
Core Laboratories Canada Ltd. 

Na (mg/1) 
K (mg/1) 
Ca (mg/1) 
Mg (mg/1) 
Al (mg/1) 
5i (mg/1) 
Fe (mg/1) 
Mn (mg/1) 
Cl (mg/1) 
HC0 3 (mg/l) 
CO 3 (mg Il) 
501t (mg!l) 
5 ~mg/l) 
pH 

Paramètres 

eau filtrée 

précipité 

501ides en suspension, 55 (mg/1) 

Hydrocarbures (% de 55) 

Autre matière organique (% de 55) 

Insoluble dans l'acide (% de 55) 

501ub1e dans l'acide (% de 55) 

Fe (% de 55) 
Mg (% de 5S) 
Ca (% de 55) 
Mn (% de 55) 
Al (% de 55) 
5i (% de 55) 

Echantillon 
# 1 # 2 

760 
55 

588 
11 

1 
4.4 
0.05 
0.01 

1252 
41 
44 

1303 
0.35 
9.7 

280 

33.4 

24.4 

1.4 

40.8 

3.9 
0.003 
6.3 
0.3 
0.01 
1.12 

870 
56 

598 
7 
1 
3.0 
0.05 
0.01 

1300 
4 

56 
1494 

0.42 
10.3 

2740 

74 

17.3 

1.0 

7.7 

1.6 
0.003 
0.6 

0.01 
0.06 
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5.2 Première évaluation de la composition de l'eau souterraine 

Pour reconstituer les concentrations Ci des différents paramètres 

dans l'eau souterraine (voir le Tableau 5.2), on doit tenir compte des 
concentrations finales Cf (lorsque l'échantillon a été ramené aux 

conditions de T et P) dans la solution, dans le précipité formé et dans 
le gaz qui s'est échappé. 

5.2.1 Concentrations de Na, K et Cl 

Les chlorures et les sels de sodium et de potassium étant solubles, 
on ne retrouve Na, K et Cl que dans la solution. On calcule donc, pour 
ces paramètres: 

Ci = Cf (solution) (5.2) 

5.2.2 Concentrations de Ca, Mg, Al, Fe, Mn, Si 

Les concentrations de Ca, Mg, Al, Fe, Mn et Si ont été mesurées à la 
fois dans la solution et dans le précipité et ils ne peuvent se retrouver 
dans la phase gazeuse. On calcule donc, pour ces paramètres: 

Ci = Cf (solution) + Cf (précipité) (5.3) 

5.2.3 Concentrations de S04' S et de carbone inorganique (CT) 

Le calcul des concentrations de ces paramètres dans l'eau souterrai
ne est compliqué du fait que leur concentration i) n'a pas été mesurée 



laoleau :>.2 Reconstitution de l'eau 'Juterraine-
Concentrations totales (molarité) dans les différentes phases 

Solution Précipité! Solution et précipité 
Para-
mètres Echant. Echant. Echant. Echant. Echant. Echant. 

No 1 No 2 No 1 No 2 No 1 No 2 Moyenne 

Na 10-1•48 10-1•42 10-1•48 10-1•42 10-1•45 

K 10-2•85 10-2•84 10-2•85 10-2•84 10-2•85 

Ca 10-1•83 10-1•82 10-3•36 10-3•39 10-1•82 10-1•81 10-1•82 

Mg 10-3•34 10-3•54 <10-6•46 10-5•47 10-3•34 10-3•54 10-3•43 

Al 

Si 10-3•81 10-3•97 10-4•96 10-4•23 10-3•78 10-3•78 10-3•78 

Fe <10-6•05 <10-6•05 10-3•71 10-3•11 10-3•71 10-3•11 10-3•31 

Mn <10-6•74 <10-6•74 10-4•81 10-4•81 10-4•81 

Cl 10-1•45 10-1•44 10-1•45 10-1•44 10-1•44 

Cr 10-2•85 10-3•00 (10-3• 06)b. (10-3.09)b 10-2•64 10-2•74 10-2•69 

HC0 3 
10-3•17 10-4•18 

C0 3 
10-3•13 10-3•03 

S04 10-1•87 10-1•80 10-1•87 10-1•80 10-1•83 

S 10-4•96 10-4•88 (10-3•41 )IL (10- 2•81 )b 10-3• 40 10-2•81 10-3•01 

pH 10-9•7 10-10•3 

a 

b 

les concentrations dJtlS le pr~cipit~ sont rllfilenées en moles/l dans l'échantillon 
d'eau original. 

valeurs estimées, incluant le gaz dissous. 

W 
<.0 
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dans le précipité parce que ce dernier n'était pas assez abondant; ii) 
n'a ?as été mesurée (H 2S et CO 2 ) dans le gaz, dG ~ une perte de ce der
nier- durant les manipu1 ations. On peut cependant faire certaines spécu
lations en se basant sur: 

• le calcul de la spéciation effectuée avec le modèle sur la phase 
solution des deux échantillons analysés (voir le Tableau 5.3); 

certains indices (présence de carbonates dans le précipité; 
couleur noire du précipité); 

En utilisant les valeurs de CaT' M9T, SiT, Fe(II)T' MnT, CT' S04T' 

ST' NaT' C1 T et KT dans la phase solution des deux échantillons (données 

tirées du Tableau 5.2), on calcule la spéciation présentée dans le Ta
bleau 5.3. Les produits de solubilité sont ensuite comparés aux produits 
des concentrations correspondants pour vérifier l'état de saturation de 
la solution par rapport aux différents solides. D'après le Tableau 5.4, 
on constate que: 

i) le calcium a probablement précipité sous forme de CaC0 3 (la 
solution est encore largement sursaturée par rapport à ce soli
de). De plus, il s'agit du seul carbonate pour lequel on note 
une sursaturation. Si on suppose que l'eau souterraine est 
saturée vis-à-vis CaC0 3 on aura, pour la concentration de car
bone inorganique dans le précipité et le gaz dissous, 
2[Ca] = [C-inorganique], puisque dans un tel cas, la précipi
tation de CaC0 3 sera accompagnée par un dégagement équimolaire 
de CO 2• 

ii) le fer a possiblement précipité sous forme de sulfure (la solu
tion, si elle est sursaturée par rapport ~ un sel de Fe(II) 
l'est pour FeS). De plus, on a observé que le précipité était 
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Tabl eau 5.3 Spéciation calculée avec le modèle â partir des concen
trations totales de la phase solution données da~s le 
Tableau 5.2 pour les deux échantillons analysés -

a 

Paramètre Concentration (mol arité) 

Echant i 11 on no 1 Echantillon no 2 

Ca+ 2 10-1•92 10-1•91 

Mg+2 10-3•48 10-3•70 

H Si 0 - 2 2 1+ 
10-6•40 10-5•92 

HI+SiOI+ 10-4•38 10-5•08 

Fe+2 <10-6•35 <10-6•70 

Mn+ 2 <10-6•88 <10-6•94 

HCO -3 
10-3•36 10-3•97 

CO -2 
3 

10-3•54 10-3•55 

SO -2 
1+ 

10-1•94 10-1•87 

S-2 10-8•81 10-8•14 

H+ 10-9•88 10-10•47 

OH- 10-4•18 10-3•59 

seules les espèces présentant un intérêt pour la vérification de 
l'état de saturation par rapport à un solide sont présentées dans ce 
tableau. 
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Tableau 5.4 : Etat de saturation de la phase solution des deux échantillons analysés. 

Produit de solubilitS' Produit des Etat de rs ' pour le solide- concentrations saturation 
~. 

Expression Valeurs numériques 

Echant. Echant. 
No 1 No 2 

Mg(OH)2 (10- 11 .°7) [Mg+2] [0H-)2 10- 11 •81+ 10- 1°. 88 saturé ? 

Ca(OH)2 (10-4. 71) [ Ca+~] [0H-)2 10- 1°.28 10-9.°9 insaturé 

Fe(OH)2 (10- 11+.73) [Fe+2] [OH-)2 <10- 14• 71 <10- 13 • 88 sursaturé ? 

MgC0 3 (10-6• 51 ) [Mg+2] [C0 3-2] 10-7.°2 10-7• 25 insaturé 

CaC0 3 (10-7• 45 ) [ Ca+2] [C0 3-2] 10-5• 46 10-5• 46 sursaturé -

MnC0 3 (10-8.1+°) [Mn+2] [C03 -2] <10- 1°.42 <10- 1°. 49 insaturé 

FeC0 3 (10- 9•77 ) [Fe+2] [C03-2] <10-9•89 <10- 1°.25 insaturé 

Si02 (10-2•78 ) [H 4Si04] 10-4• 38 10-5.°8 insaturé 

MnS (10- 12• 69 ) [Mn+ 2] [ S-2] <10- 15•69 <10- 15.°8 insaturé 

FeS (10- 17• 36 ) [Fe+2] [S-2] <10- 15• 16 <10- 14•84 sursaturé ?-

CaSOI+ (10- 3.31+) [Ca+2] [SOI+ -2] 10-3• 86 10-3•78 insaturé 

Mn(OH)2 (10- 12• 38 ) [Mn+2] [OH- )2 <10- 15• 24 <10- 11+.12 insaturé 

CaH 2SiO l+ (10- 6• 34 ) [Ca+2] [H2SiOI+-2] 10-8• 32 10-7•83 insaturé 

a les valeurs sont calculées à T = 20°C, P = 1 atm et à la force ionique de la solution. 
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de couleur noire, ce qui est une indication supplémentaire en 
faveur de FeS. Si on suppose que l'eau souterraine est saturée 
vis-à-vis FeS, on aura, pour la même raison que dans le cas de 
CaC0 3 , 

2[Fe(II)] = [S] • 

Sur cette base, on calcule donc, pour ces paramètres: 

Ci = Cf (solution) + Cf (précipité) + Cf (gaz) (5.4) 

5.3 Réajustement des concentrations 

Pour améliorer notre estimation des concentrations dans l'eau sou
terraine, on a effectué plusieurs vérifications qui sont décrites ci
dessous: 

i) calcul du pH de l'eau souterraine, effectué à partir des valeurs 
estimées des concentrations totales dans l'eau souterraine 
(Tableau 5.2, dernière colonne). Ce calcul, effectué à 31°C et 
200 atm, indique un pH de 7.94, ce qui est beaucoup plus élevé 
que la valeur de 6.7 fournie par SOQUIP (M. D. Lévy, communica
tion personnelle) comme la valeur probable de l'eau souter
raine. Ceci peut raisonnablement être attribué à une perte de 

CO 2 • 

ii) calcul de la concentration de carbone inorganique nécessaire 
pour atteindre un pH de 6.7. Ce calcul a été effectué à 31°C et 
200 atm, en utilisant les données du Tableau 5.2 (dernière 
colonne), sauf CT (qui devient une inconnue) et le pH, qui est 

fixé à 6.7. On calcule ainsi qu'il faut ~ = 10- 2• 46 M pour que 

le pH de l'eau souterraine soit de 6.7 avec la composition 
physico-chimique donnée au Tableau 5.2 d'où perte de CO 2 lorsque 
l'échantillon est ramené aux conditions de T et P normales. 
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iii) calcul de la spéciation et de l'état de saturation aux condi
tions de la nappe. Ce calcul a été effectué à 31°C et 200 atm. 
en utilisant les concentrations du Tableau 5.2, sauf CT qui 

était fixé à 10-2 • 46 M, tel que déterminé en ii). Ces calculs 
conduisent à une légère sursaturation par rapport à FeC0 3 et à 

une forte sursaturation par rapport à FeS dans la nappe, ce qui 
correspond à une impossibilité d'un point de vue physico
chimique. On peut avancer deux explications à cet état de fait: 
a) le pH suggéré par SOQUIP (6.7) est beaucoup trop élevé ou b) 
les concentrations de Fe(II)T et de ST utilisées pour le calcul 

sont trop élevées. En faveur de la deuxième hypothèse, 
mentionnons que les concentrations de fer retrouvées dans le 
précipité sont très variables (10.9 mg/l, échantillon 1; 43.8 
mg/l, échantillon 2). On peut supposer qulune partie de ce fer 
était déjà présente sous forme solide ou colloïdale dans 
l'échantillon d'eau de la nappe et nia pas été précipitée sous 
forme de sulfure lorsque les échantillons d'eau ont été ramenés 
aux conditions de T et P normales. Partant de cette hypothèse, 
on a donc recalculé les concentrations de Fe(II)T et de ST pour 

que l'eau souterraine soit juste à la saturation par rapport à 

FeS; on calcule ainsi: Fe(II)T = 10- 5 • 13 M et Sr = 10- 4• 57 M. 

iv) calcul de la concentration de carbone inorganique nécessaire 
pour atteindre un pH de 6.7. Ayant diminué Fe(II)T et ST en 

iii), il était nécessaire de recalculer CT comme en ii). On 

calcule ainsi qu'il faut CT = 10-2• 59 M, d'où perte de CO 2 

lorsque l'échantillon a été ramené aux conditions de T et P 
normales. 

La meilleure estimation qulon peut faire de la composition de l'eau 
souterraine, étant donné les résultats analytiques est celle présentée 
dans le Tableau 5.5. Ces valeurs seront celles utilisées pour les simu
lations. 



Tableau 5.5 

Paramètre 

Na 

K 

Ca 

Mg 

Si 

Fe(I!) 

Mn 

Cl 

CT 

50 4 

5 

45 

Composition de l'eau souterraine. Valeurs utilisées pour 
les simulations 

Concentration totale (M) 

10-1•45 

10-2•85 

10-1•82 

10-3•43 

10-3•78 

10-5•13 

10-4•81 

10-1•44 

10-2•59 

10-1•83 

10-4•57 
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6. SIMULATIONS 

Beaucoup d'énergie et de temps informatique ont dû être consacrés à 

la reconstitution de l'eau souterraine, parce que les analyses étaient 
incomplètes, particulièrement en ce qui a trait aux gaz dissous et aux 
anions dans le précipité. Malgré cet effort de reconstitution, il demeu
re des incertitudes concernant plusieurs paramètres importants, tels que 
le pH et les concentrations de carbone inorganique, de sulfure et de fer; 
ainsi plusieurs hypothèses qui ont dû être émises mériteraient d'être 

vérifiées. Dans ce contexte, il nous est apparu inutile d'effectuer 
toutes les simulations prévues, car elles auraient pu conduire à des 
interprétations erronées puisque basées sur des données incertaines. 

A titre indicatif, on a cependant simulé les effets de la diminution 
de la pression sur l'état de saturation de 11eau souterraine. Les simula
tions ont été effectuées en utilisant les données présentées dans le Ta
bleau 5.5, à T = 31°C et pour des pressions de 200, 190, 175, 150, 120, 
80 et 30 atmosphères. Ces pressions correspondent à celles qulon peut 
retrouver dans les pores de la nappe, à proximité de la pompe. On re
trouve 1 'ensemb1e des résultats de ces calculs dans 1 'Annexe 4. 

6.1 Discussion des résultats 

Comme on pouvait sly attendre, une diminution de la pression totale 
amène une augmentation du pH, tel qui illustré à la Figure 6.1(a); il 

passe de 6.70 (200 atm) à 6.78 (30 atm). Par ailleurs, une diminution de 
la pression amène une diminution des valeurs numériques des constantes 
d ' équi1ibre, dont celles des produits de solubilité (ex. KS{CaC0 3), 

KS{FeS), etc.); à titre d'exemple, KS(CaC0 3) passe de 10-7 • 30 (200 atm) à 

10-7•47 (30 atm). 
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Variation du pH (a) et de l'état de saturation par rapport à 
CaC0 3 (b). FeS (c) et CaS04 (d) en fonction de variations de 
la pression P dans la nappe. 
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Les concentrations des cations libres ([Mg+2], [Ca+ 2], etc.) sem
blent varier peu avec la pression. Sous l'effet combiné de l'augmenta
tion du pH et des changements des valeurs des constantes de dissociation 
de l"atide carbonique, on constate que la concentration de C0 3-2 augmente 
légèrement, passant de 10- 5• 874 (200 atm) à 10- 5• 869 (30 atm). Les ré
sultats concernant les variations des concentrations des cations et des 
anions avec la pression doivent cependant être interprétés avec prudence, 
étant donné que pour la plupart des constantes d'équilibre en solution, 
on n'a pu trouver dans la littérature, les quantités thermodynamiques 
nécessaires pour les corriger en fonction de la pression (voir le Tableau 
A.1.5). 

Si on admet i) que les valeurs numériques des produits de solubilité 
diminuent avec une diminution de P; ii) que les concentrations des anions 
augmentent légèrement avec une diminution de P, on constate alors que les 
rapports {produit des concentrations/produit de solubilité} augmentent 
lorsque la pression diminue. Rappelons qu'un rapport R 1 indique une 
sous-saturation, R = 1, une saturation et R 1 une sursaturation. A 
titre d'exemple, les variations de l'état de saturation par rapport à 
CaC0 3 , FeS et CaS04 en fonction des variations de P dans la nappe sont 
présentées à la Figure 6.1 (b, c, d). 

Quoiqu'on ne puisse, pour le moment, tirer de conclusions définiti
ves, il semble bien que des changements de pression P dans la nappe y 
provoqueraient la formation de précipités à condition que l'eau (à 200 
atm) soit déjà saturée où près de la saturation par rapport à des soli
des. Dans le cas de l'eau souterraine de la réserve de Parke, il est 
possible qu'il y ait déjà saturation ou que l'on soit près de la satura
tion pour les solides FeS, CaC0 3, CaS0 4 et FeC0 3• Pour en être certain, 
il sera cependant essentiel d'avoir toutes les données nécessaires pour 
reconstituer la composition de l'eau de la nappe. 

En ce qui concerne le comportement du silicium, qui semble particu
lièrement préoccuper SOQUIP, mentionnons qu'il ne devrait pas précipiter 
sous forme de silice amorphe ni sous forme de silicate de calcium, que ce 
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soitcdans la nappe même ou une fois que l'eau est parvenue en surface; 
dans tous les cas, il y a insaturation par rapport à ces deux solides. 
Le fait que lion en ait trouvé dans la pompe et dans le solide recueilli 
après avoir ramené les échantillons d'eau à T et P normales peut alors 
s'expliquer par: 

un phénomène de co-précipitation; 

un phénomène d'adsorption; 

la présence de particules solides de silicium dans 1 leau même de 
l a nappe. 

Mentionnons également que les erreurs sur les constantes d'équilibre 
sont généralement de l 1 ordre de 10%, ce qui conduit à des erreurs non 
négligeables sur les concentrations calculées pour chacune des espèces. 
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7. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS 

~Les résultats obtenus au cours de cette étude et les hypothèses de 
calcul nous amènent aux conclusions suivantes: 

Les valeurs thermodynamiques utilisées dans le modèle permettent 
une bonne évaluation des valeurs réelles, du moins aux condi
tions de température de 20°C et de pression de 1 atm. Ceci a pu 
être vérifié lors des étapes de reconstitution de l'eau souter
raine. Nous avons appliqué le modèle à la phase solution des 
deux échantillons d'eau souterraine. Dans les deux cas, le pH 
qulon a calculé avec le modèle n'était qu'à 0.2 unités de la 
valeur mesurée. Ce résultat est très satisfaisant si lion con
sidère que la phase solution était instable et que, par consé
quent, les valeurs mesurées pouvaient facilement être en erreur 
de cette différence. 

Pour des pressions différentes de la pression atmosphérique, il 
est impossible actuellement d'évaluer la concordance des valeurs 
simulées par le modèle avec les valeurs réelles, puisque lion ne 
possède pas de valeurs réelles pour comparer. De plus, les 
résultats obtenus doivent être interprétés avec prudence, puis
que plusieurs des constantes d'équilibre ne peuvent être corri
gées en fonction de la pression étant donné que lion ne dispose 
pas actuellement des valeurs des coefficients de correction. 

La reconstitution de la composition de l'eau souterraine a posé 
des problèmes, parce que les mesures de certains constituants 
nlont pas été effectuées. Des incertitudes demeurent donc con
cernant certains constituants qui sont critiques pour la recons
titution précise de l'eau te~le qu'elle existe en profondeur. 

Ces incertitudes sur la composition de l'eau souterraine limi
tent donc l'application du modèle. 
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Cependant, même si actuellement lion ne peut tirer de conclu

sions définitives, il semble que des diminutions de pression 
totale dans la nappe provoqueront la formation de précipités 
seulement si l'eau (à 200 atm) est déjà saturée ou près de la 
saturation par rapport à des solides. 

En ce qui concerne le silicium, il ne devrait précipiter ni sous 
forme de silice amorphe, ni sous forme de silicate de calcium, 
étant donné qu'il y a toujours insaturation par rapport à ces 
deux solides, peu importe les changements de conditions que 
subit 11eau souterraine. 

Les résultats obtenus au cours de cette étude nous amènent à formu
ler quelques recommandations qui visent à résoudre le problème posé par 
les précipitations éventuelles dans la nappe. 

Tout d'abord, il serait important de slassurer que les analyses 
physico-chimiques relatives à l'eau souterraine soient complètes et re
présentatives. A cette fin, il serait important: 

de mesurer les concentrations des anions dans le précipité formé 
lorsque 1 'échantillon est ramené à P = 1 atm; 

de mesurer les concentrations des gaz dissous; 

de filtrer 11échantillon d'eau souterraine à 200 atm, afin de 
slassurer que les solides récupérés lorsque 1 'échanti11on est 
ramené à P = 1 atm soient bien dus à des précipitations et non 
à la présence de solides prélevés en même temps que l'échantil

lon; 

d'éliminer, si possible, la contamination des échantillons par 
les huiles (hydrocarbures). 
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Enfin, si les résultats analytiques sont satisfaisants, il serait 
souhaitable: 

de compléter le modèle pour qu'il permette de calculer les volu
mes de précipités formés; 

d'effectuer des simulations en tenant compte de variations de 
pression totale dans la nappe, d'échange de CO 2, d'introduction 
d'air. 
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A.l.l 

Tableau A.1.1: Constantes d'équilibre (d'après Smith et Martel 1 , 1976) 

-

REACTION log K T(OC) I(m) 

acide - base 

H20 = H+ + OH- -14.00 25 0 
H CO * = HCO - + H+ 233 - 6.352 25 0 
HCO - - CO -2 + H+ 3 - 3 -10.329 25 0 
H4Si04 = H3Si04- + ~ - 9.86 25 0 
H3Si04- = H2Si04- 2 + ~ -13.1 25 0 
H S - HS- + H+ 2 - - 7.02 25 0 
HS- = S-2 + H+ -13.9 25 0 

polymerisation 

2 H SiO -2 + 2 H+ = H Si 0 -2 2 4 628 26.16 25 3.0 
4 H2Si04- 2 + 4 ~ = H12Si4016-4 55.9 25 0 
4 H2Si04- 2 + 6 ~ = H14Si4016-2 78.2 25 0 

complexation 

Mg+2 + OH- = MgOH+ 2.58 25 0 
Ca+2 + OH- = CaOH+ 1.3 25 0 
Mn+2 + OH- = MnOH+ 3.4 25 0 
Mn+2 + 3 OH- = Mn(OH)3- 7.7 25 0 
Fe+2 + OH- = FeOH+ 4.5 25 0 
Fe+2 + 2 OH- = Fe(OH)2° 7.4 25 0 
Fe+2 + 3 OH- = Fe(OH)3- 10.0 25 0 
Fe+2 + 4 OH- = Fe(OH)4-2 9.6 25 0 
Fe+ 3 + OH- = FeOH+2 11.81 25 0 
Fe+ 3 + 2 OH- = Fe(OH)2+ 22.3 25 0 
Fe+3 + 4 OH- = Fe(OH)4- 34.4 25 0 
Al+3 + OH- = A10H+2 9.01 25 0 
Al+3 + 2 OH- = Al(OH)2+ 18.7 25 0 
Al+3 + 3 OH- = Al(OH)3° 27.0 25 0 
Al+3 + 4 OH- = Al (OH)4- 33.0 25 0 



A.1.2 

Tableau A.1.1: Constantes d'équilibre (d'après Smith et Martel l ,1976) (suite) 

. 

REACTION log K T(OC) l(m) 

complexation 

Mg+2 + C0 3-2 = MgCOO 3 2.88 25 0 
Mg+2 + HC0 3- = MgHC0 3+ 0.95 25 0 
Ca+2 + C0 3-2 = CaC0 3° 3.15 25 0 
Ca+2 + HC0 3- = CaHC0 3+ 1.0 25 0 
Mn+2 + HC0 3- = MnHC0 3+ 1.8 25 0 

Mg+2 + H SIO -2 = MgH SiO ° 2 4 2 4 4.17 25 1.0 
Mg+2 + H SiO - = MgH SiO + 3 4 3 4 0.64 25 1.0 
Mg+2 + 2 H3Si04- = Mg(H 3Si04)2° 3.82 25 1.0 
Ca+2 + H SiO -2 = CaH SiO ° 2 4 2 4 3.09 25 1.0 
Ca+2 + H3Si04- = CaH 3Si04+ 0.39 25 1.0 
Ca+2 + 2 H3Si04- = Ca(H 3Si04)2° 2.89 25 1.0 
Fe+ 3 + H SiO - = FeH SiO +2 3 4 3 4 8.9 25 0.1 

Mg+2 + S04-2 = MgS0 4° 2.23 25 0 
Ca+2 + SO -2 = CaSO ° 4 4 2.31 25 0 
Mn+ 2 + SO -2 - MnSO ° 4 - 4 2.26 25 0 
Fe+2 + S04-2 = FeS04° 2.2 25 0 
Fe+ 3 + SO -2 = FeSO + 4 4 4.04 25 0 

Mg+2 + Cl- = MgCl+ -1.0 25 3.0 
Mn+ 2 + C1- = MnC1+ 0.04 25 1.0 
Fe+ 3 + Cl- = FeC1+ 2 1.48 25 0 
Fe+ 3 + 2 C1- = FeC1 2+ 2.13 25 0 
Fe+3 + 3 C1- = FeC1 3° -0.7 25 1.0 

précipitation 

Mg(OH)2(s) = Mg+2 + 2 OH- -11.15 25 0 
Ca(OH)2(s) = Ca+2 + 2 OW - 5.19 25 0 

Mn(OH)2(s) = Mn+ 2 + 2 OW -12.8 25 0 

Fe(OH)2(s) = Fe+2 + 2 OW -15.1 25 0 



Tableau A.l.2: Degrés de dissociation utilisés dans le modèle 

al = ,C 

a2 = ,C 

ao = ,S 

al = ,S 

a2 = ,S 

ao S· , , 

acide carbonigue 

[HC0 3-] 1 C 1 = KH CO • [ H+] 1 D 
T 2 3 

[C0 3 -2] 1 C ' = K • KHCO / D T H2C0 3 3 

avec D = [H+]2 + KH CO • [H+] + KH CO 
2 3 2 3 

• KHCO 3 

acide sulfhydrigue 

[H 2S] 1 ST' = [H+F 1 D 

[HS-] 1 S ' T = K • [H+] H2S 
1 D 

[S-2] 1 S ' = KH S • KHS 1 D T 2 

avec D = [H+F + K • [W] + KH S • KHS H2S 2 

acide silicique 

avec D = [H+]2 + KH S,·O • [H+] + KH SiO • KH SiO 
If If If If 3 If 

A.1.4 
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A.1. 3 

Tableau A.1.1: Constantes d'équilibre (d'après Smith et Martel1, 1976) (suite) 

REACTION 

précipitation 

Fe(OH)3(s) = Fe+ 3 + 3 OH-
Al(OH)3(s) = Al+3 + 3 OH-
MgC0 3(s) = Mg+2 + C0 3-2 (magnésite) 
CaC0 3(s) = Ca+2 + C0 3-2 (calcite) 
MnC0 3 (s) = Mn+ 2 + C0 3-2 (rhodochrosite) 
FeC0 3(s) = Fe+ 2 + C0 3-2 (sidérite) 
Siu2(S) + 2 H20 = H4Si04 (amorphe) 
MnS(s) = Mn+ 2 + S-2 
FeS(s) = Fe+2 + S-2 

CaS04(s) = Ca+2 + S04- 2 
CaH 2Si04(s) = Ca+2 + H2Si04- 2 

échange avec la phase gazeuse 

CO 2(g) + H20 = H2C0 3* 
H2S(g) = H2S(aq) 

log K 

-38.8 
-33.5 
- 7.46 
- 8.35 
- 9.30 
-10.68 
- 2.74 
-13.5 
-18.1 

- 4.27 
- 7.2 

- 1.464 
- 0.99 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

25 
25 

25 
25 [ 

lem) 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 

o 
o 



Tableau A.l.3: Enthalpie molale de formation Rfo, volume molal partiel VO et compressibilité molale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). 

Espèce Rfo (kcal/mole) VO (cm 3/mole' kO (cm 3/mole-atm) x 104 

Gaz -
CO2 - 94.05 (Berner, 1971) 24 400 (Berner, 1971) 
H2S - 4.82 (Berner, 1971) 24 400 (Berner, 1971) 

Espèces neutres en solution 

CO 2 - 98.69 (Berner, 1971) 
H2S - 9.4 (Berner, 1971) 
H2C03 -167.0 (Berner, 1971) 2 (Owen et Brinkley, 1941) 
H4Si04 -348.5 (calculé de Siever, 19.3 (calculé de Fournier, 1960) 

1962) 
Fe(OH)2° -135.8 (Garrels et Christ, 

1967) 
Al(OH)3° 
MgC0 3° -271.13 (calculé de Siebert 

et Hostetler, 1977a) 
CaC0 3° -288.3 (calculé de Lafon, 1969) 
MgH 2Si04° 
Mg(H 3S;04) 2° 
CaH 2Si04° 
Ca(H 3Si04) 2° 

):0 . 
. 
01 



Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation [fa' volume molal partiel Vo et compressibilité molale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

Espèce 11° f (kcal/mole) VO (cm 3/mol e) kO (cm 3/mole-atm) x 10~ 

MgSO~ ° -324.4 (calculé de Marshall, 
1967) 

CaSO~ ° -344.9 (calculé de Yeatts et 
Marshall, 1969) 

MnSO~ ° -268.1 (calculé de Smith et 
Martell, 1976) 

FeSO~o -236.3 (calculé de Smith et 
Martell, 1976) 

FeC1 3° -121.2 (calculé de Helgeson, 1969) 

ions +1 
, 

H+ 0 0 0 
MgOH+ -164.3 (calculé de Helgeson, 1969) 
CaOH+ -182.9 (calculé de Smith et 

Martell, 1976) 
MnOH+ 
FeOH+ - 78.7 (calculé de Helgeson, 1969) 
Fe(OH)2+ 
Al (OH)2+ 
MgHC0 3+ -275.51 (calculé de Siebert et 

Hostetler, 1977b) 

. 
~ 



Tableau A.l.3: Enthalpie molale de formation R'fo, volume molal partiel Vo et compressibilité molale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

Espèce Tf ° f (kcal/mole) VO (cm 3/mole) kO (cm 3/mole-atm) x 10~ 

CaHC0 3+ -289.7 (calculé de Jacobson et 
Langmuir, 1974) 

MnHC03+ 
MgH3SiO~+ 
CaH3SiO~+ 
FeSO~+ -222.3 (calculé de Smith et 

Marte11, 1976) 
MgCl+ 
MnCl+ 
FeC1 2+ - 83.5 (calculé de Helgeson, 1969) 

ions +2 

Mg+2 -111.52 (Berner, 1971 ) -21.17 (Mi 11 ero, 1972) -83 (Owen et Brinkley, 1941) 
Ca+2 -129.91 (Berner, 1971 ) -17.85 (Mi 11 ero, 1972) -71 (Owen et Brinkley, 1941) 
Mn+2 - 53.3 (Berner, 1971) -17.7 (Mi 11 ero, 1972) 
Fe+2 - 21.0 (Berner, 1971 ) -24.7 (Mi 11 ero, 1972) 
FeOH+2 - 67.4 (Berner, 1971) 
A10H+2 -181 (calculé de Smith et 

Marte11, 1976) 
FeH SiO +2 3 ~ -350.9 (calculé de Smith et 

Martell, 1976) 

. 
....... 



Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation [fa' volume molal partiel VO et compressibilité molale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

Espèce HO 
f (kcal/mole) VO (cm 3/mole) kO (cm 3/mole-atm) x 104 

FeCl+2 
J 

- 42.9 (Berner, 1971) 
1 1 

ions +3 

Fe+3 - 11.4 (Berner, 1971) -43.7 (Mi 11 ero, 1972) 
Al+3 -125.4 (Berner, 1971) -42.2 (Mi 11 ero, 1972) 

ions -1 

OH- - 54.96 (Berner, 1971) - 4.04 (Mi 11 ero, 1972) -44 (Owen et Brinkley, 1941) 
HCO -3 -165.18 (Berner, 1971) 23.4 (Mill ero, 1972) 2 (Owen et Brinkley, 1941) 
H3Si04- -343.5 (calculé de Smith et 

Marte11, 1976) 
Cl- - 40.02 (Berner, 1971) 17.83 (Millero, 1972) - 8 (Owen et Brinkley, 1941) 
HS- - 4.22 (Berner, 1971) 
Mn(OH)3-
Fe(OH)3-
Fe(OH)4-
Al(OH)4- -190.7 (calculé de Helgeson, 1969) 

1 
ions -2 

CO -2 3 -161.63 (Berner, 1971) - 4.3 (Mi 11 ero, 1972) -85 (Owen et Brinkley, 1941) 
H Si 0 - 2 2 4 -333.5 (calculé de Smith et 

Martell, 1976) 



Tableau A.l.3: Enthalpie molale de formation Hfo, volume molal partiel VO et compressibilité molale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

Espèce H' ° f (kcal/mole) VO (cm 3/mole) kO (cm 3/mole-atm) x 10~ 

S-2 7.8 (calculé de Smith et - 8.2 (Mi 11 ero, 1972) 
Martell, 1976) 

H6Si 2Oa- 2 

Hl~Si~016 -2 -1354 (calculé de Smith et 
Martell, 1976) 

Fe(OH) ~-2 
SO -2 

It -216.9 (Berner, 1971) 13.98 (Mi1lero, 1972) - 70 (Owen et Brinkley, 1941) 

ions -~ 

H12Silt°16 -~ 

1 r 
liguide 

H20 - 68.32 (Berner, 1971) 
1 

18.0 (Berner, 1971) 
1 

8.22 (Owen et Brinkley, 1941) 

solides 

Mg(OH)2(s) -221.2 (Berner, 1971) 24.64 (Berner, 1971 ) 
Ca(OH)2(s) -235.61 (Berner, 1971 ) 33.06 (Berner, 1971 ) 
Mn(OH)2(s) 27.4 (Berner, 1971) 
Fe(OH)2(s) -135.8 (Berner, 1971 ) 12.04 (CRC, 1970) 
Fe(OHh (s) -197.0 (Berner, 1971 ) 23.4 (Berner, 1971) 
Al (OH) 3 (s) -304.9 (Garrels et Chri st, 31.96 (Berner, 1971) 

(amorphe) 1967) 

1 



Tableau A.1.3: Enthalpie mol ale de formation Hfo, volume molal partiel VO et compressibilité mol ale partielle kO pour 

différentes espèces chimiques (T = 25°C; P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

Espèce fT ° f (kcal/mole) VO (cm 3/mole) kO (cm 3/mole-atm) x 104 

MgC0 3 (s) -266 (Berner, 1971 ) 28.02 (Berner, 1971 ) 1 (Owen et Brinkley, 1941) 
CaC0 3 (s) -288.59 (Berner, 1971 ) 36.94 (Berner, 1971 ) 1 (Owen et Brinkley, 1941) 
MnC0 3 (s) -212.4 (Berner, 1971 ) 31.08 (Berner, 1971) 
Feco{(s) -178.7 (Berner, 1971 ) 29.38 (Berner, 1971) 
5;02 s) -215.3 (calculé de Siever, 27.41 (estimé) -

(amorphe) 1962) 

MnS(s) - 49.0 (Berner, 1971 ) 26.79 (estimé) ~ 
FeS(s) - 22.72 (Garrels et Chri st, 24.81 (estimé) 2-

1967) 

CaS0 4 (s) -343.5 (Berner, 1971) 45.94 (Berner, 1971) 

a Comme valeurs des volumes molals, on a choisi celles de la e-tridymite pour Si0 2{s) amorphe, de solides non 
identifiés mais de structure cristalline hexagonale pour MnS(s) et FeS{s); les valeurs sont obtenues de CRC (1970) • 

. --C) 



Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
températures (P = 1 atm; 1 = 0). 

REACTION 

H CO * = HCO - + H+ 233 

HCO - = CO -2 + H+ 
3 3 

H SiO - = H SiO -2 + H+ 3.. 2 .. 

H S - HS- + H+ 2 -

VARIABLE THERMODYNAMIQUE RfFERENCE 

acide-base 

K(T) = 10-4470.99/T + 6.0785 - O.01716T Harned et Owen (1958) 

âHrO(T) = 15 576.6 - O.149992T2 (cal) Harned et Davis (1943) 

âHrO(T) = 13 278.55 - O.10884T2 (cal) Harned et Scholes (1941) 

Busey et Mesmer (1977) 

Busey et Mesmer (1977) 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

polymérisation 

calculé du tableau A.1.3 

)::-. 



Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
températures (P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

REACTION 

Mg+2 + OH- = MgOH+ 

Ca+2 + OH- = CaOH+ 

Fe+2 + OH- = FeOH+ 

Fe+2 + 2 OH- = Fe(OH)2° 

Fe+3 + OH- = FeOH+2 

Ca+2 + C0 3-2 = CaC0 3° 

Ca+2 + HC0 3- = CaHC0 3+ 

VARIABLE THERMODYNAMIQUE 

complexation 

6Hr O(298.16°K) = -10.3 kcal 

K(T) = 10-21 •39 + 3265/T + 0.04467T 

K(T) = 10-27.393 + 4114/T + 0.05617T 

2.95 - 0.0133T 
K(T) = 10 

REFERENCE 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

Reardon et Langmuir (1974) 

calculé du tableau A.1.3 

Reardon et Langmuir (1974) 

Jacobson et Langmuir (1974) 



Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
températures (P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

REACTION 

Fe+ 3 + H SiO - = FeH SiO +2 3 ~ 3 ~ 

Ca+2 + SO -2 = CaSO 0 
~ ~ 

Fe+ 3 + C1- = FeC1+ 2 

VARIABLE THERMODYNAMIQUE 

K(T) = 10-4091.991 + 1762.8 log T + 87514.4/T 

• 10-2. 191689T + 0.0010389T2 

K(T) = 10-3.53483 - 0.180124 log T + 674.13/T 

• 1O+0.0125832T 

REFERENCE 

calculé du tableau A.1.3 

Marshall (1967) 

Yeatts et Marshall (1969) 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 
» . ..... . ..... 
w 



Tableau A.l.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
températures (P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE 

précipitation 

Mg(OH)2(s) = Mg+2 + 2 OW âHr O(298.16°K) = -0.24 kcal calculé du tableau A.l.3 

Ca(OH)2(s) = Ca+2 + 2 OH- âHr O( 298.160K) = -4.27 kcal calculé du tableau A.l.3 

Fe(OH)2(s) = Fe+ 2 + 2 OH- âHr O(298.16°K) = 4.83 kcal calculé du tableau A.l.3 

Fe(OH)3(s) = Fe+3 + 3 OH- âHr O(298.16°K) = 20.7 kcal calculé du tableau A.l.3 

Al(OH) 3 (s) = Al+3 + 3 OH- âHr O(298.16°K) = 14.62 kcal calculé du tableau A.l.3 

MgC0 3(s) = Mg+2 + CO 3 - 2 âHr O(298.16°K) = -7.15 kcal calculé du tableau A.l.3 

CaC03(s) = Ca + 2 + CO 3 - 2 âHr O(298.16°K) = -2.95 kcal calculé du tableau A.l.3 

MnC0 3(s) = Mn+ 2 + CO 3 - 2 âHr O(298.16°K) = -2.53 kcal calculé du tableau A.l.3 

FeC0 3 (s) = Fe+ 2 + C0 3-2 âHr O(298.16°K) = -3.93 kcal calculé du tableau A.l.3 



Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des cO:fstantes de dissociation à différentes 
températures (P = 1 atm; 1 = 0). (SUITE) 

>, 

REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE 

Si02(s) + 2 H20 = H4Si04 llHr O(298.16°K) = 3.44 kcal calculé du tableau A.1.3 

MnS(s) = Mn+2 + S-2 llH O(298.16°K) r = 3.50 kcal calculé du tableau A.1.3 

FeS(s) = Fe+2 + S-2 llH O( 298.16°K) r = 9.52 kcal calculé du tableau A.1.3 

Solubilité de gaz 

CO 2(g) + H20 = H2C0 3* llHr O(T) = -10998.67 + 0.07031T2 (cal) Harned et Davis (1943) 

H2S(g) = H2S (aq) llHr O(298.16°K) = -4.82 kcal calculé du tableau A.1.3 

. 
-' 
0'1 



Tableau A.1.5: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
pressions (T = 25°C; 1 = 0). 

REACTION 

H CO * = HCO - + H+ 233 

VARIABLE THERMODYNAMIQUE 

acide-base 

ôk r
o = -52 x 10-~ cc/mole-atm. 

ôk r
o = 0 cc/mole-atm. 

ôk ° = -87 x 10-~ cc/mole-atm. r 

ôVr
O = -53.9 cc/mole 

ôV 0 = -59.0 cc/mole r 

précipitation 

REFtRENCE 

Owen et Brinkley (1941 ) 

Owen et Brinkley (1941 ) 

Owen et Brinkley (1941) 

Owen et Brinkley (1941) 

Owen et Brinkley (1941 ) 

Owen et Brinkley 

calculé du tableau A.1.3 

calculé du tableau A.1.3 

. 
--' 
al 



Tableau A.1.5: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
pressions (T = 25°C ; 1 = 0). (SUITE) 

REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE 

Mn(OH)2(s) = Mn+ 2 + 2 OH- 6V ° = -45.0 cc/mole calculé du tableau A.1.3 r 

Fe(OH)2(s) = Fe+2 + 2 OH- 6V ° = -44.8 cc/mole calculé du tableau A.1.3 r 

Fe(OH)3(s) = Fe+ 3 + 3 OH- 6V ° r = -79.2 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

Al (OH) 3 (s) = Al+3 + 3 OH- 6V ° r = -86.4 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

MgC0 3(s) = Mg+2 + C0 3-2 6V ° r = -53.5 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

6k r
o = -169 cc/mole-atm. Owen et Brinkley (1941) 

CaC0 3(s) = Ca+ 2 + C0 3-2 6Vr
o = -59.1 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

6k r
o = -157 cc/mole-atm. Owen et Brinkley (1941) 



Tableau A.1.5: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation à différentes 
pressions (T = 25°C; 1 = 0). (SUITE) 

REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE 

MnC0 3 (s) = Mn+ 2 + C0
3
-2 AV ° r = -53.1 cc/mol e calculé du tableau A.1.3 

FeC0 3 (s) = Fe+ 2 + C0 3-2 AV 0 
r = -58.4 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

Si02(s) + 2 H20 = H4Si04 
AV 0 r = -26.1 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

MnS(s) = Mn+ 2 + S-2 AV 0 = r -52.7 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

FeS(s) = Fe+2 + S-2 AV 0 
r = -57.7 cc/mole calculé du tableau A.1.3 

CaS04 (s) = Ca+2 + 5°4- 2 AV 0 r = -49.3 cc/mole Owen et Brinkley (1941 ) 

Ak ° = -142 cc/mole-atm. r Owen et Brinkley (1941) 

solubilité de gaz 

CO 2(g) + H20 = H2C0 3* AV 0 = r -35 cc/mole 
1 

Enns et al. (1965) 

::t>o . . ..... 
co 
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A.2.1 

Tableau A.2.1: Appellation des constantes dtéquilibre dans le modèle 

APPELLATION DE LA CONSTANTE 
REACTION Dt EQUILIBRE 

acide - base 

H20 = H+ + OH- XK (E) 
H CO * = HCO - + H+ 233 XK (1) 
HCO - = CO -2 + H+ 3 3 XK (2) 
H4Si04 = H3Si04- + H+ XK (35 ) 
H SiO - = H SiO -2 + H+ 3 4 2 4 XK (36 ) 
H2S = HS- + W XK (3 ) 
HS- = S-2 + H+ XK loi) 

polymerisation 

2 H SiO -2 + 2 H+ = 2 4 H6Si 2°8- 2 XK (37) 
4 H SiO -2 + 4 H+ = H12Si4016 -4 XK (38) 2 4 
4 H SiO -2 + 6 H+ = H14Si4016 -2 XK (39) 2 4 

complexation 

Mg+2 + OH- = MgOH+ XK (5) 
Ca+2 + OH- = CaOH+ XK (6 ) 
Mn+2 + OH- = MnOH+ XK (7) 
Mn+2 + 3 OH- = Mn(OH)3- XK (8) 
Fe+2 + OH- = FeOH+ XK (9) 
Fe+2 + 2 OH- = Fe(OH)2° XK (10) 
Fe+2 + 3 OH- = Fe(OH)3- XK (11 ) 
Fe+2 + 4 OH- = Fe(OH)4- 2 XK (12) 
Fe+3 + OH- = FeOH+2 XK (13 ) 
Fe+3 + 2 OH- = Fe(OH)2+ XK (14) 
Fe+ 3 + 4 OH- = Fe(OH)4- XK (15) 
Al+3 + OH- = A1OH+ 2 XK (16) 
A1+3 + 2 OH- = Al (OH)2+ XK (17) 
A1+3 + 3 OH- = A1(OH)3° XK (18) 
Al+3 + 4 OH- = Al (OH)4- XK (19) 



A.2.2 

Tableau A.2.1: Appellation des constantes d' équi1ibre dans le modèle 
(Suite) 

APPELLATION DE LA CONSTANTE 
REACTION D'EQUILIBRE 

comp1exation 

Mg+2 + C0 3-2 = MgCO O

3 XK (20) 
Mg+2 + HC0 3- = MgHC0 3+ XK (21) 
Ca+2 + CO -2 = CaCO ° 3 3 XK (22) 
Ca+2 + HCO - = CaHCO + 3 3 XK (23 ) 
Mn+ 2 + HCO - = MnHCO + 3 3 XK (24) 

Mg+2 + H SIO -2 = MgH SiO ° 2 4 2 4 XK (40) 
Mg+2 + H SiO - = MgH SiO + 3 4 3 4 XK (41) 
Mg+2 + 2 H SiO - = Mg(H SiO ) ° 3 4 342 XK (42) 
Ca+2 + H SiO -2 = CaH SiO ° 2 4 2 4 XK (43) 
Ca+2 + H SiO - = CaH SiO + 3 4 3 4 XK (44) 
Ca+2 + 2 H SiO - = Ca(H SiO ) ° 3 4 342 XK (45) 
Fe+ 3 + H SiO - = FeH SiO +2 3 4 3 4 XK (46) 

Mg+2 + S04-2 = MgS0 4° XK (25) 
Ca+2 + SO -2 = CaSO 0 4 4 XK (26) 
Mn+2 + SO -2 = MnSO ° XK (27) 4 4 
Fe+2 + SO -2 = FeSO ° XK (28) 4 4 
Fe+3 + SO -2 = FeSO + XK (29) 4 4 

~g+2 + C1- = MgC1+ XK (30) 
~n+2 + C1- = MnC1+ XK (31 ) 
Fe+ 3 + Cl- = FeC1+2 XK (32) 
Fe+3 + 2 C1- = FeC1 + XK (33 ) 2 
Fe+ 3 + 3 C1- = FeCl ° XK (34 ) 

3 

précipitation 

Mg(OH)2(s) = Mg+2 + 2 OH- XK (49) 
~a(OH)2(s) = Ca+ 2 + 2 OH- XK (50) 
Mn(OH)2(s) = Mn+ 2 + 2 OH- XK (62) 
~e(OH)2(s) = Fe+2 + 2 OH- XK (51) 



A.2.3 

Tableau A.2.1: Appellation des constantes d'équilibre dans le modèle 
(Suite) 

REACTION 

précipitation 

Fe(OH)3(s) = Fe+ 3 + 3 OH-
Al(OH)3(S) = Al+3 + 3 OH-
MgC0 3(s) = Mg+2 + C0 3-2 (magnésite) 
CaC0 3(s) = Ca+ 2 + C0 3-2 (calcite) 
MnC0 3(s) = Mn+2 + C0 3-2 (rhodochrosite) 
FeC0 3(s) = Fe+2 + C0 3-2 (sidérite) 
Si02(s) + 2 H20 = H4Si04 (amorphe) 
MnS(s) = Mn+2 + S-2 
FeS(s) = Fe+2 + S-2 

CaS04 (s) = Ca+2 + 5°4- 2 
CaH SiO (s) = Ca+2 + H SiO -2 2 4 2 4 

échange avec la phase gazeuse 

APPELLATION DE LA CONSTANTE 
DI EQUILIBRE 

XK (52) 
XK (53 ) 
XK (54) 
XK (55) 
XK (56 ) 
XK (57) 
XK (58) 
XK (59) 
XK (60) 

XK (61) 
XK (63) 

XK (47) 



Tableau A.2.2: Appellation des espèces chimiques dans le modèle. 

Espèce Appe 11 at ion Espèce Appe 11 at ion Espèce Appe 11 at i on , 

Espèces neutres en solution 

H2S SPROD (38) CaC0 3° SPROD (10) MgS0 4 ° SPROD (7) 
H2C0 3 SPROD (31) MgH 2Si04° SPROD (4) CaS0 4° SPROD (15) 
H4Si04 SPROD (33), X (13) Mg(H 3Si04 )2° SPROD (6 ) MnS0 4° SPROD (24) 
Fe(OH)2° SPROD (17) CaH 2Si04° SPROD (12) FeS0 4° SPROO (20) 
Al(OH)3° SPROD (28) Ca(H 3Si0 4 ) 2° SPROD (14 ) FeC1 3° SPROD (46 ) 
MgC0 3° SPROD (2) 

ions +1 

H+ H , X (15) 
MgOH+ SPROO (1) Al(OH)2+ SPROD (27) CaH 3Si04+ SPROD (13 ) 
CaOH+ SPROO (9) MgHC0 3+ SPROD (3 ) FeS0 4+ SPROO (43 ) 
MnOH+ SPROD (21) CaHC0 3+ SPROD (11 ) MgCl+ SPROD (8) 
FeOH+ SPROD (16 ) MnHC0 3+ SPROO (23 ) MnCl+ SPROD (25) 
Fe(OH)2+ SPROD (40) MgH 3Si04+ SPROD (5) FeC1 2+ SPROD (45) 
K+ X (16) Na+ X (12) 

ions +2 

Mg+2 X (7) Fe+ 2 X (4) FeH 3Si04+2 SPROO (42) 
Ca+2 X (6 ) FeOH+2 SPROD (39) FeCl +2 SPROO (44) 
Mn+2 X (3 ) A10H+2 SPROD (26) 

ions +3 . 
Fe+3 X (11) 1 Al+3 X (9) 1 

~ 



Tableau A.2.2: Appellation des espèces chimiques dans le modèle. (suite) 

Espèce Appe 11 at i on Espèce Appellation Espèce Appe 11 at ion 

ions -1 

OH- OH , X (14) Cl- X (1) Fe(OH)3- SPROD (18) 
HCO -3 SPROD (30) HS- SPROD (37) Fe(OH)4- SPROD (41) 
H3Si04- SPROD (32) Mn(OH)3- SPROD (22) Al(OH)4- SPROD (29) 

ions -2 

CO -2 X (5) H6Si 20S-2 SPROD (34 ) 

1 

Fe(OH)4- 2 SPROD (19) 3 
H SiO -2 X (8) H14Si4016 -2 SPROD (36 ) SO -2 X (2) 2 4 4 
S-2 X (10) 

ions -4 

H12Si4016 -4 SPROD (35) 
1 1 solides 

Mg(OH)2(S) QPREC (1) Al(OH)3(s) QPREC (5) S;02(S) QPREC (10) 
Ca(OHh (s) QPREC (2) (amorphe) (amorphe) 
Mn(OH)2(s) QPREC (14 ) MgC0 3 (s) QPREC (6 ) MnS(s) QPREC (11 ) 
Fe(OH)2(s) QPREC (3 ) CaC0 3(s) QPREC (7) FeS(s) QPREC (12) 
Fe(OH)3(s) QPREC (4) MnC0 3 (s) QPREC (8) CaS0 4(s) QPREC (13 ) 

FeC0 3 (s) QPREC (9) CaH2Si04 QPREC (15) » . 
N . 



rableau A.2.2: Appellation des espèces chimiques dans le modèle. (suite) 

Espèce Appe 11 at i on Espèce Appe 11 at ion Espèce Appe 11 at i on 

concentrations totales 

Cl r y (1) Car V (6) Fe( II I)r y (11) 

SO'+r y (2) Mgr y (7) Nar y (12) 

Mnr y (3 ) Sir y (8) Kr y (16) 

Fe(II)r y (4) Al r 
y ( 9) 

Cr y ( 5) Sr y (10) 

):00 . 
N . 
0'\ 
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CORE LABORATORIES - CANADA. LTD. 

1980-04-14 

Societe Quebecoise D'Initiatives 
Petro li eres 
3340 De la Perade 
Ste-Foy, Quebec 
G1X 217 

Attention: Mr. P. Houle 

Gentlemen: 

Great Plains NOEl Shell No. l Parke 
Our File Number: 7013-8044 

A.2.8 

Subsurface water samples were collected from the subject 
well by a re~resentative of Johnston Testers on 1980-02-06 and submitted 
to our Calgary laboratory for further analysis. 

Subsequentlywe were requested to determine the gas-water ratio, 
the gas composition and the chemical analysis of the water as stated in your 
1etter of 1980-02-07. 

Two samples were received in Johnston Testers transfer chambers 
and one sample was received in a Schlumberger bottomho1e sampler. The 
opening pressure on each chamber was determined, then the chamber pressure 
was i'ncreased to 34 474 kPa (gauge) by injecting mercury into the chamber. 
The purpose of the e1evated pressure was to assure that any free gas in the 
chamber would be re-diso1ved in the water. Now 150 ml was transferred at 
34 474 kPa (gauge) to a windowed 1aboratory separator where the pressure was 
allowed to drop to 0 kPa (gauge), a110wing the gas to come out of solution. 
This gas was quantified and an attempt was made to determine the gas composition. 
The volume of gas liberated was very small and we were unable to determine 
accurately the composition of the gas. The gas was predominantly nitrogen with 
a trace of carbon dioxide present. No hydrocarbon gases were detected. Air 
contamination was present. 

The chemical analysis of the water and precipitated solids was 
performed on a separate 300 ml aliquot of sample, which was removed from the 

Johnston Testers chambers at 34 474 kPa (gauge) and allowed to flash into a 



A.2.9 
CORE LABORATORrES - CANADA LTO. - 2 - 1980-04-14 

Societe Quebecoise D'Initiatives 
Petro 1 i eres Great Plains NOEL She11 No. 1 Parke 

plastic beaker at 0 kPa (gauge) and room temperature. The resu1ts of this 
portion of the study are reported under separate cover. 

Thank you for the opportunity to perform this study for you. 
Shou1d you have any questions concerning the data, p1ease contact us. 

Yours tru1y, 
CORE LABORATORIES-CANADA LTD. 

7~4'.~· 
TBM:jf T. B. Martin 
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A. 3.1 

A.3.1 Programmes 



A.3.2 

PROGRAMPARKE (INPUT.OUTPUT.TAPEl=INPUT.TAPE2=OUTPUT) PARKE 1 
IHPllCIT DOUBLE PRECIS10N (A-H 0-1) PARKE 2 
DIMENSION Y(17).XK(6S).f.l(B.6S>.X(17).GC(6S).XPRCD(17}.CXKE(B} PARKE 3 
+.NOHX(17).NOMY(17).NOMXK(19S).SPROD(SO).NOMSP(IS0}.XTEHP(6S).~(16}PARKE 4 

DIMENSION KCARB(12).KSULfAl(6).KHYD2(12).KHYD3(B}.KSULfU(B) PARKE S 
DIHENSION SINI(16) PARKE 6 
DATA KCARB /1.4.5.3.4.6.7.56.57.55.54.2/ PARKE 7 
DATA KSULfAl /1.1.2.6.61.0/ PARKE 8 
DATA KHYD2 /2.4.14.3.4.6.7.62.51.50.49.2/ PARKE 9 
DATA KHYD3 /2.2.14.9.11.53.52.3/ PARKE 10 
DATA KIS /16/ PARKE Il 
DATA KSULfU /1.2.10.3.4.59.60.2/ PARKE 12 
DATA NOMX /4HCL .•• 4HS04 •• 4HMN2 •• 4HfE2 •• 4HC03 •• 4HCA ••• 4HMC ••• 4HSI •• PARKE 13 

+ .4HAL .•• 4HS •.•• 4HfD •• 4HNA .•• 4HH4SI.4HOH ••• 4HH •••• 4HK ••• / PARKE 14 
DATA NOMY /4HCLT •• 4HS04T.4HMN2T.4HfE2T.4HC03T.4HCAT.. PARKE 15 

+ 4HMCT •• 4HSIT •• 4HALT •• 4HST ••• 4HfE3T.4HNAT •• 4HH4SI.4HOH ••• 4HH •••• PARKE 16 
+ 4HKT .• / PARKE 17 

DATA NOMSP /4HHCOH.4H ••••• 4H ••••• 4HHCCO.4H3 •••• 4H..... PARKE 18 
+ 4HMGHC.4H03 ••• 4H ••••• 4HHGH2.4HSI04.4H..... PARKE 19 
+ 4HMGHJ.4HSI04.4H ••••• 4HMGH6.4HSI20.4HB.... PARKE 20 
+ 4HMGSO.4H4 •••• 4H ••••• 4HMGCL.4H .•••• 4H..... PARKE 21 
+ 4HCAOH.4H ••••• 4H ••••• 4HCACO.4H3 •••• 4H..... PA~~r 22 
+ 4HCAHC.4H03 ••• 4H ••••• 4HCAH2.4HSI04.4H..... PARKE 23 
+ 4HCAH3.4HSI04.4H •••.• 4HCAH6.4HSI20.4HB.... PARKE 24 
+ 4HCASO.4H4 •••• 4H .•••• 4HfE20,4HH •••• 4H •••• , PARKE 25 
+ 4HfE20.4HH2 ••• 4H ••••• 4HfE20.4HHJ .•• 4H..... PARKE 26 
+ 4HfE20.4HH4 ••• 4H ••••• 4HfE2S,4H04 ••• 4H..... PARKE 27 
+ 4HMNOH.4H ••••• 4H .•••• 4HMNOH,4H3 •••• 4H..... PARKE 2B 
+ 4HMNHC.4H03 ••• 4H ••••• 4HMNSO,4H4 •••• 4H..... PARKE 29 
+ 4HHNCL.4H .•••• 4H ••••• 4HALOH.4H ••••• 4H..... PARKE 3D 
+ 4HALOH.4H2 •••• 4H ••••• 4HALOH.4H3 •••• 4H..... PARKE 31 
+ 4HALOH,4H4 •••• 4H ••••• 4HHC03,4H .•••• 4H..... PARKE 32 
+ 4HH2CO.4H3 •••• 4H .•••• 4HH3SI.4H04 ••• 4H •••• / PARKE 33 

DATA (NOMSP(I).I=97.1JB) PARKE 34 
+ /4HH4SI,4H04 ••• 4H ••••• 4HH6SI,4H20B •• 4H..... PARKE 35 
+ 4HH12S.4HI401.4H6 •••• 4HH14S.4HI401.4H6.... PARKE 36 
+ 4HHS ••• 4H ••••• 4H ••••• 4HH2S •• 4H ••••• 4H..... PARKE J7 
+ 4HfE30.4HH •••• 4H ••••• 4HfE30.4HH2 ••• 4H..... PARKE J8 
+ 4HfE30.4HH4 ••• 4H ••••• 4HfE3H.4H3SIO,4H4.... PARKE 39 
+ 4HfE3S.4H04 ••• 4H ••••• 4HfE3C.4HL ••• ,4H..... PARKE 40 
+ 4HfE3C,4HL2 •• ,4H •••• ,4HfE3C.4HL3 •• ,4H •••• / PARKE 41 

DATA (NOHXK(I), 1:1,78) PARKE 42 
+ /4HKH2C,4HOJ ••• 4H ••.•• 4HKHCO,4H3 ••• ,4H •••• , PARKE 43 
+ 4HKH2S,4H ••••• 4H .•.• ,4HKHS •• 4H ••••• 4H .••• , PARKE 44 
+ 4HKMGO,4HH .••• 4H ..•.• 4HKCAO.4HH .••• 4H..... PARK[ 4S 
+ 4HKMNO,4HH •••• 4H ....• 4HKMNO.4HH3 .•• 4H..... PARKE 46 
+ 4HK2fE.4HOH .•• 4H •••• ,4HK2fE.4HOH2.,4H •••• , PARKE 47 
+ 4HK2fE.4HOH3. ,4H .•••• 4HK2fE,4HOH4. ,4H •••• , PARKE 4B 
+ 4HKJfE.4HOH ••• 4H ••.• ,4HKJfE.4HOH2 •• 4H •••• , PARK[ 49 
+ 4HK3fE,4HOH4 •• 4H ••••• 4HKALO.4HH •••• 4H..... PARKE 50 



c 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
?? 

+ 4HKALO,4HH2 •• ,4H •••. ,4HKALO,4HH3 ••• 4H ••••• 
+ 4HKALO.4HH4 ••• 4H .•..• 4HKMGC,4H03 •• ,4H •••• , 
+ 4HKMGH,4HC03. ,4H •.•• ,4HKCAC,4H03 ••• 4H •••• , 
+ 4HKCAH,4HC03.,4H .•.• ,4HKHNH,4HC03 •• 4H ••••• 
+ 4HKMGS,4H04 .. ,4H •••. ,4HKCAS,4H04 •• ,4H •• •• 1 

DATA (NOMXK(I), 1=79,189) 
+ 14HKMNS,4H04 .• ,4H .••• ,4HK2FE,4HS04. ,4H •••• , 
+ 4HOFE,4HS04.,4H •••• ,4HKHGC,4HL. ••• 4H •••• , 
+ 4HKMNC,4HL ••• ,4H ••••• 4HK3FE,4HCL ••• 4H •••• , 
+ 4HK3FE,4HCL2 •• 4H •••• ,4HK3FE,4HCL3.,4H •••• , 
+ 4HKH4S.4HI04.,4H .••• ,4HKH3S,4HI04 •• 4H •••• , 
+ 4HKH6S,4HI20B,4H •••• ~4HKH12,4HSI40,4H16 •• , 
+ 4HKH14,4HSI40,4H16 •• ,4HKMGH,4H2SIO,4H4 .•• , 
+ 4HKMGH,4H3SIO,4H4 •••• 4HKMGH,4H6S12,4HOB •• , 
+ 4HKCAH,4H2SI0,4H4 ••• ,4HKCAH,4H3SIO,4H4 ••• , 
+ 4HKCAH,4H6S12,4HOB ••• 4HK3FE,4HH3SI.4H04 •• , 
+ 4HKGH2.4HC03. ,4H •••• ,4HKGH2,4HS .••• 4H •••• , 
+ 4HKSHG,4HOH2. ,4H •••• ,4HKSCA,4HOH2. ,4H •••• , 
+ 4HKS2F,4HEOH2,4H •••• ,4HKS3F,4HEOH3,4H •••• , 
+ 4HKSAL,4HOH3. ,4H •••.• 4HKSMG,4HC03. ,4H •••• , 
+ 4HKSCA,4HC03. ,4H .... ,4HKS2M,4HNC03,4H ••••• 
+ 4HKS2F,4HEC03.4H •••• ,4HKSSI,4H02 •• ,4H ••••• 
+ 4HKS2H.4HNS ••• 4H ••••• 4HKS2F,4HES ••• 4H ••••• 
+ 4HKSCA,4HS04.,4H ••••• 4HKS2H,4HNOH2,4H ••••• 
+ 4HKCAH,4H2SIO.4H4 ••• 1 

TC=TEHPERATURE EN DEGRES CELCIUS 
PREC=PRECISION POUR L AJUSTEHENT DES VARIABLES 
PH=HESURE DU PH 
XP=PRESSION EN ATHOSPHERES 
NX=NOHBRE DE VARIABLES A ESTIMER 
X=VARIABlES A ESTIMER 
NTOT=NOHBRE DES CONCENTRATION TOTALES 
Y=CONCENTRATIONS TOTALES 
NCTS=NOHBRE DE CONSTANTES 0 EQUILIBRE 
XK=CONSTANTES 0 EQUILIBRE 
C1=HATRICE DE COEFFICIENTS DE CORRECTION DES CONSTANTES 

FONCTION DE LA PRESSION ET DE LA TEMPERATURE 
CC=COEFFICIENTS DE CORRECTION POUR LA FORCE IONIQUE 

(GC =1 SI PAS DE CORRECTION) 

A.3.3 

PARKE 
PARI([ 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
PARKE 
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A.3.4 

C PARKE 91 
C PARKE 92 
C LECTURE DES PARAME TRES DU PROGRAMME PARKE 93 
C PARKE 94 
C PARKE 9S 

REAO (1,100) PH,XP,TC,PREC PARKE 96 
100 rORMAT (B010.0) PARKE 97 

WRITE (2,201) PARKE 98 
WRITE (2,202) PH,TC,XP,PREC PARKE 99 

202 rORMAT ( SOX,.PH INITIAL=·,013.6/S0X,.TEHPERATURE CELCIUS=·,D13.6PARKE 100 
+ ISOX,.PREssiON EN ATH=·D13.6/S0X·PRECISION DES CALCULS=.D13.6/)PARKE 101 

200 rORMAT (12010.3) PARKE 102 
REAO 0,101) NX PARKE 103 
REAO (1,100) (X(I),I=l,NX) PARKE 104 

300 rORMAT (11011.4) PARKE IDS 
WRITE (2,210) PARKE 106 
WRITE (2,20S) «NOMX(I),X(I»,I:l,NX) PARKE 107 

210 rORMAT (II. VALEURS INITIALES DES IONS LIBRES (X)·II) PARKE 108 
211 rORMAT (II· VALEURS DES TOTAUX (Y)·II) PARKE 109 
20S FORMAT (6(SX,A4,·:.Ol1.5)/) PARKE 110 

DO 5 I:l,NX PARK( III 
X(I)=EXPOOU(X(I» PARKE 112 

5 CONTINUE PARKE 113 
REAO (I, 101) NTOT PARK( 114 

101 fORMAT (1S) PARKE 115 
RE AD (1,100) (Y(I),I:l,NTOT) PARKE 116 
WRITE (2,211) PARKE 117 
WRITE (2,20S) «NOMY(I),Y(I»,I:l,NTOT) PARKE 118 
DO 6 I:l,NTOT PARKE 119 
Y(I):EXPDOU(Y(I» PARKE 120 

6 CONTINUE PARKE 121 
REAO (1,101) NCTS PARKE 122 
READ (1,100) (XK(I),I:l,NCTS) PARKE 123 
WRITE (2,203) PARKE 124 

203 FORMAT(·l·,47X,·CONSTANTES 0 EQUILIBRE INITIALES ET MODIFIEES·I PARKE 125 
+ 45X,.SUITE A LA CORRECTION POUR LA PRESSION TEHPETARURE· PARKE 126 
+ 160X,.ET fORCE IONIQUE • PARKE 127 
+ 152X.(NOTATION EN LOGARITHME DE BASE 10).1 ) PARKE 128 

DO 7 I=l,NCTS PARKE 129 
XK(I)=EXPDOU(XK(I» PARKE 130 
XTEMP(I):XK(I) PARKE 131 

7 CONTINUE PARKE 132 
t: PARKE 133 
C LECTURE DES COEFfICIENTS DE CORRECTION ( TEMPERATURE ET PRESSION )PARKE 134 
C PARKE 13S 

READ (1,100) CXKE PARKE 136 
REAO (1,100) «Cl(J,I),J:l,B),I:1,NCTS) PARKE 137 



C 
C 
C 
C 
C 

C 
C 
C 

CALCUL DE LA FORCE IONIQUE 

PH=-PH 
1I<=TC.273.16 
XI=.5*(4.*(Y(2).Y(6).Y(7).Y(4).Y(3».Y(1).Y(II).Y(IZ)+Y(16)+Y(5» 

11 CONTINUE 
NlTER=O 

10 CONTINUE 
XIPR=Xl 
D=.51*«XI**.5)/(I.+XI**.5)-0.Z*XI) 

CALCUL DES COEFFICIENTS 0 ACTIVITE (CAMMAS) 

C1=IO.**(-O) 
XI«=l.O-14 
CALL CORPT( (1./Cl**2.),XKE,TK,XP,CXKE) 
H=(10.**PH)/Cl 
HI=H 
X(l5)=HI 
G2=10.**(-4.*0) 
G3:10.**(-9.*0) 
C4=10.**(-16.*0) 
GG(30)=GC(31)=GG(34)=GC(37)=GG(39)=GG(40)=GG(41)= 

+ CG(42)=CG(43)=GG(44)=GC(45)=GG(46)=GC(47)=CC(48)=CC(58)=1. 
GC(35 )=I./C1 
GG( 36 )=Cl/C2 
CC(5)=CC(6)=CC(7)=CC(9)=GC(23)=CG(24)=GG(Zl)=GZ 
GG(B)=GC(10)=GG(11)=GZ*G1**Z. 
cC(1Z)=Gl**4. 
GG(15)=GC(18)=GG(19)=C3*Cl*·3. 
GG(ZO)=CC(ZZ)=CG(Z5)=CC(Z6)=CC(Z7)=CC(ZB)=GZ**Z. 
CC(54)=GG(55)=CC(56)=CC(57)=GC(59)=GC(60)=GC(61)=GG(63)=I./GZ**Z. 
CG(I)=CG(3)=I./Gl**Z. 
CC(Z9)=G3*G2/Gl 
GG(3Z)=CC(13)=GG(16)=G3*Cl/C2 
CC(33)=CG(17)=GG(14)=G3*Cl 
GC(38)=CZ/G4 
GC(49)=CG(Z)=GG{4)=GG(50)=GC(51)=GC{6Z)=I./CZ 
CG(5Z)=GC(53)=1./G3 
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C 
C 
C 
C 

C 
C 
C 

61 

30 
201 

71 
102 

CORRECTION DES CONSTANTES POUR TEMPERATURE ET PRESSION 
APRES REINITIALISATION 

DO 61 I=I,NCTS 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

XK(I )=XTEMP(J,) 
CONTINUE 
DO 30 I=l,NCTS 
CALL CORPT(CC(I),XK(I),TK,XP,Cl(l,I» 
CONTINUE 
FORMAT (IH147X,42(IH*)/4BX,IH*,40X,IH*,/4BX,lH*,* CALCUL DES PRe 

*ECIPITES CONSECUTIFS AUX * 
lH*/4BX,lH*,* CHANGEMENTS DE PRESSION ET* 
* TEMPERATURE *,lH*,/4BX,lH*,IBX,*PAR*,19X,lH*,/, 
4BX,IH*,13X,*ANDRE TESSIER *,13X,lH*/4BX,lH*,13X,*DENIS LEBL* 
*ANC*14X,IH*,/4BX,IH*,12X,*J.P. VILLENEUYE*IJX,lH*,/4BX 
lH*,40X,lH*,/4BX,IH*,16X,*INRS-EAU*,16X,lH*,1,4BX,42(1 H*)II) 

CONTINUE 
FORMAT (/IIX,ll(3X,A4,4X)/) 

IF (NITER.EO.D) CALL OUTXK(NCTS,NOMXK,XTEMP,XK) 

CALCUL DES IONS LIBRES (XCI»~ 

N ITER=N ITER+l 
DO 4S I=l,NX 
XPRCD(I )=X{I) 

45 CONTINUE 
H=X(IS) 
OH=XKE/H 
X(l4)=OH 
H2=H*H 
H3:H2*H 
H4=H3*H 
H6=H3*H3 
OH2=OH*OH 
OH3:0H2*OH 
OH4=OH3*OH 
DC=H2+XK(1)*H+XK(1)*XK(2) 
DS=H2+XK(3)*H.XK(3)*XK(4) 
DSI=H2+XK(3S)*H+XK(35)*XK(36) 
AOC =H 2/DC 
AIC=XK(I )*H/DC 
A2C=XK(I)*XK(2)/DC 
Al=AlC/A2C 
AO=AOC/A2C 
AOS=H2/DS 
AlS=XK(3)*H/DS 
A2S=XK(3)*XK(4)/DS 
ASl=AlS/A2S 
ASO=AOS/A2S 
AOS I:H2/DS 1 
AlSI=XK(35)*H/DSI 
A2SI=XK(36)*XK(35)/DSI 
All=AlSI/A2SI 
AOI=AOSI/A2S1 
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A.3.7 

Al I2=AlI*Al 1 PARKE 235 
W(9)=(1 •• XK(16)*OH.XK(17)*OH2.XK(18)*OH3.XK(19)*OH4) PARKE 2:56 
X (9) = (y (9» /W (9 ) PARKE 2:57 
W(lO)=(l •• ASO.ASl) PARKE 2:58 
X(10)=(Y(10»/W(10) PARKE 239 
W(1)=(1 •• XK(30)*X(7).XK(31)*X(3).XK(32)*X(11).2.*XK(33)*X(ll)* PARKE 240 

• X(1).3.*XK(34)*X(11)*X(1)**2.) PARKE 241 
x(l)=Y(l)/W(l) PARKE 242 
W(2)=(1.+XK(2~)*X(7).XK(26)*X(6).XK(27)*X(J)+XK(28)*X(4).XK(29) PARKE 243 

• *X(11» PARKE 244 
X(2)=(Y(2»/W(2) PARKE 245 
W(11)=(1 •• XK(13)*OH.XK(14)*OH2.XK(1~)*OH4.XK(46)*X(8)*AlI PARKE 246 

• .XK(29)*X(2).XK(32)*X(1)+XK(33)*X(1)**2.+XK(36)*X(1)**J.) PARKE 267 
X(11)=Y(11)/W(11) PARKE 248 
W(3)=(1 .• XK(7)*OH.XK(8)*OHJ+XK(24)*X(5)*A1+XK(27)*X(2)+XK(Jl)* PARKE 249 

• X Cl» PARKE 250 
X(3)=(Y(J»/W(J) PARKE 251 
W(4)=1.+XK(9)*OH.XK(10)*OH2.XK(11)*OH3.XK(12)~OH6.XK(28)*X(2) PARKE 252 
X (6 ) = ( y (4) ) /W (4 ) PARKE 253 
W(5)=1.+Al+AO.XK(20)*X(7)+XK(2l)*X(7)*Al.XK(22)*X(6).XK(23)*X(6)* PARKE 2~6 

• Al.XK(24)*X(3)*Al PARKE 255 
X(5)=Y(5)/W(~) PARKE 2~6 

W(6)=1 •• XK(6)*OH.XK(22)*X(5).XK(23)*X(5)*Al.XK(63)*X(8). PARKE 257 
+ XK(66)*X(8)*All+XK(4~)*X(8)*X(8)*Al12+XK(26)*X(2) PARKE 258 

X(6)=(Y(6»/W(6) PARKE 259 
W(7)=1 •• XK(5)*OH.XK(20)*X(5).XK(2l)*X(5)*Al.XK(40)*X(8). PARKE 260 

• XK(41)*X(8)*All.XK(42)*X(8)*X(8)*AlI2.XK(25)*X(2).XK(3O)*X(l) PARKE 261 
X(7)=Y(7)/W(7) PARKE 262 
W(8)=1.+AOI.Al1.2.*XK(37)*X(8)*H2.6.*XK(38)*X(8)*X(8)*X(8)*H4. PARKE 263 

• 4.*XK(39)*X(8)*X(8)*X(8)*H6.XK(40)*X(7).XK(41)*X(7)*AI1 PARKE 264 
• +2.*XK(42)*X(7)*X(8)*AII2.XK(43)*X(6).XK(46)*X(6)*All PARKE 265 
+ +2.*XK(45)*X(6)*X(8)*AII2+XK(46)*X(II)*All PARKE 266 

X(8)=Y(8)/W(8) PARKE 267 
Ul=1.+XK(4l)*X(7)*X(8)/XK(36).XK(46)*X(6)*X(8)/XK(36) PARKE 268 

• +2.*XK(46)*X(11)*X(8) PARKE 269 
U~=X(5)*(XK(21)*X(7).XK(2J)*X(6).XK(26)*X(3»/XK(2) PARKE 270 
U2=XKE*(XK(5)*X(7).XK(6)*X(6).XK(7)*X(3).XK(9)*X(4).2.*(XK(13)* PARKE 271 

• X(ll).XK(16)*X(9»)/H2 PARKE 272 
U3=XKE**2.*(XK(14)*X(11).XK(17)*X(9»/H3 PARKE 273 
U4=(XK(29)*X(11)*X(2).XK(30)*X(7)*X(1).XK(31)*X(J)* X(l) PARKE 274 

• .XK(33)*X(11)*X(I)**2.+2.*(X(7).X(6).X(3).X(4).XK(32) PARKE 275 
• *X(11)*X(1».3.*X(11).3.*X(9)+X(12)+X(16»/H PARKE 276 

Vl=X(5)*(2.+H/XK(2»*H PARKE 277 
V2=XKE.X(8)*H2/XK(J6).X(10)*H2/XK(6).X(1)*H+2.*H*(X(8).X(10).X(2»PARKE 27B 
V3=(XKE**3.)*(XK(B)*X(J)+XK(11)*X(4»/H2 PARKE 279 

+ .XKE**4.*(XK(15)*X(11).XK(19)*X(9).2.*XK(12)*X(4»/H3 PARKE 280 
V4=2.*H3*XK(37)*X(B)**2.+2.*H6*H*XK(39)*X(8)**6. PARKE 2R1 

• .4.*H4*H*XK(38)*X(8)**4. PARKE 282 
W(15)=(Vl.V2.V3.V4)/(Ul.U2+U3.U4.U5) PARKE 283 
x(l5)=WCl5)**.~ PARKE 2B4 
PH=DLOCIO(X(15)*Cl) PARKE 2R5 

C PARK[ 286 
C TES T DE rI N D ITERATION AVEC CONTROLE POUR EVITER LA DIVISION PARKE 287 
C PAR ZERO PARKE 288 
C PARKE 289 

DO 121 I=l,NX PARKE 290 
Ir (X(I).LT.1.D-7~) CO TO 121 PARKE 291 
Ir (DABS«X(I)-XPRCO(I»/XPRCD(I».CT.PREC)CO TO 71 PARKE 292 

121 CONTINUE PARKE 293 



c 
C CALCUL DES COMPLEXES SPROO 
C 

C 
C 

SPROO(1)=(XK(5)*OH*X(7» 
SPROO(2)=(XK(20)*X(7)*X(5» 
SPROO(3)=(XK(2l)*X(7)*X(5)*Al) 
SPROO(4)=(XK(40)·X(7)·X(B» 
SPROO(5)=(XK(41)·X(7)*X(B)*AlI) 
SPROO(6)=(XK(42)*X(7)*(X(B)**2.)*AII··2.) 
SPROO(7)=(XK(25)·X(7)*X(2» 
SPRO~(B)=(XK(30)*X(7)·X(1» 
SPROO(9)=(XK(6)·X(6)*OH) 
SPROO(10)=(XK(22)*X(6)·X(5» 
SPROO(11)=(XK(23)*X(6)*X(5)*Al) 
SPROO(12)=(XK(43)*X(6)·X(B» 
SPROO(13)=(XK(44)*X(6)·X(B)*AII) 
SPROO(14)=(XK(45)·X(6)*(X(B)**2.)*AII·*2.) 
SPROO(15)=(XK(26)*X(6)*X(2» 
SPROO(16)=(XK(9)·X(4)*OH) 
SPROO(17)=(XK(10)·X(4)*OH*·2.) 
SPROO(lB)=(XK(11)·X(4)*OH··3.) 
SPROO(19)=(XK(12)*X(4)*OH·*4.) 
SPROO(20)=(XK(2B)·X(4)*X(2» 
SPROO(Zl)=(XK(7)*X(3)*OH) 
SPROO(2Z)=(XK(B)·X(3)*OH·*3.) 
SPROO(23)=(XK(Z4)*X(3)·X(5)*Al) 
SPROO(Z4)=(XK(27)·X(2)*X(3» 
SPROO(25)=(XK(31)*X(3)*X(1» 
SPROO(26)=(XK(16)·OH*X(9» 
SPROO(27)=(XK(17)·X(9)*OH*·2.} 
SPROO(2B)=(XK(lB)*X(9)*OH*·3.) 
SPROO(29)=(XK(19)*X(9)*OH4) 
SPROO(30)=(X(5)*Al) 
SPROO(31)=(X(5)*AO) 
SPROO(32)=(X(B)*AII) 
SPROO(33)=(X(B)·AOI) 
SPROO(34)=(XK(37)·(X(B)·*2.}*H·*2.) 
SPROO(35)=(XK(3S)*(X(B)**4.)*H··4.) 
SPROO(36)=(XK(39)·(X(B)*·4.)*H6) 
SPROO(37)=(X(10)·ASl) 
SPROO(3S)=(X(10)*ASO) 
SPROO(39)=XK(13)*X(11)*OH 
SPROO(40)=XK(14)*X(11)*OH··2. 
SPROO(41)=XK(15)·X(11)*OH*·4. 
SPROO(42)=XK(46)*X(11)*SPROO(32) 
SPROO(43)=XK(19)·X(11)*X(2) 
SPROO(44)=XK(32)*X(11)*X(I) 
SPROO(45)=XK(33)*X(11)*X(1)**2. 
SPROO(46)=XK(34)*X(11)*X(I)*·3. 
X(13)=Y(13)=SPROO(33) 
Y(15)=X(l5) 

C CALCUL DE LA fORCE IONIQUE 
C 

XI=(Y(lZ)+Y(16)+X(1)+SPROO(30)+SPROO(32)+SPROO(1)+SPRO0(9)+ 
+ SPROO(37)+SPROO(21)+SPROO(22)+SPROO(16).SPROO(lB)+SPRO0(40)+ 
+ SPROO(41)+SPROO(ZB)+SPROO(29)+SPROO(3)+SPROO(11)+ 
+ SPROO(23)+SPROO(5)+SPROO(13)+SPROO(43).SPROO(B)+ 
+ SPROO(25)+SPROO(45)+4.*(X(6).X(7)+X(2).X(5).X(S).X(10)+ 
+ SPROO(34)+SPROO(36)+SPROO(19)+SPROO(39)+SPROO(26)+ 
+ SPROO(42)+SPROO(44»)/2. 

If (XI.EQ.O.DO) CO TO 60 
IF (DABS«XI-XIPR)/XI).LT.PREC) CO TO 60 
CD TO 10 

60 CONTINUE 
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C 
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C 

C 
C 
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CALCUL DES PRECIPITES 

Y(14)=OH 
XHAXS=O.DO 
CALL PRECI (X,XK,KZS,12,KCARB,I.DO,XHAXS,SINI) 
CALLPRECI (X,XK,KZS,C,KSULfU,I.DO,XHAXS,SINI) 
CALL PRECI (X,XK,KZS,B,KHYD3,3.DO,XHAXS,SINI) 
CALL PRECI (X,XK,KZS,12,KHYD2,2.DO,XMAXS,SINI) 
CALL PRECI (X,XK,KZS,6,KSULfA1,1.DO,XHAXS,SINI) 
COHP=X(B)*AOI/XK(5B) 
KZS=10 
SINI (KZS)=COHP 

66 COMP=X(8)*X(6)/XK(63) 
KZS=15 
SINI(KZS)=COMP 

65 CONTINUE 

IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX 

WRITE (2,220) NITER,(-PH),XI 
WRITE (2,2:>1) 
WRITE (2,205) {(NOMX(I),LOCDOU{X(I»),I:l,NX) 
WRIl( (2,211) 
WRITE (2,205) ({NOMY(I),LOCDOU(Y(I»),I:l,NTOT) 

220 FORMAT (*1*,42X,10(lH-),*FIN DE l AJUSTEHENT*,lO(lH-)!,52X, 
+ *APRES *14* ITERATIONS*/52X*LE PH EST *D11.5!,45X 
+ *LA FORCE IONIQUE EST DE *011.5//) 

221 fORMAT (//* VALEURS FINALES DES IONS lIBRES (X)*!!) 
222 fORMAT (/!* ETATS DE SATURATION*//) 

WRIl( (2,222) 
206 fORMAT (3(5X,A4,2A4,*:*,D10.4,2X)/) 

lL:145 
DO 68 1:1,15,3 
Ll:ll+2 
l2:Ll+l 
l 3:L 2+2 
L4:l3+1 
l5=L4+Z 
WRITE (Z,Z06)(NOMXK(J1),J1:ll,ll),SINI(I),(NOHXK(J2),J2:L2 

+ ,l3),SINI(1+1),{NDMXK(J3),J3:l4,l5),SINI(I+Z) 
lL:LL+9 

6B CONTINUE 
CALL OUTSP (SPROO,NOHSP,X,NOHY,Y) 
STOP 
END 

SUBROUTINE CORPT (C,XKEl,TK,XP,CC1) 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-l) 
DIMENSION CCHB) 
XP 1=XP-1. 
XKE=CC1(1)+CC1(5)*OLOC(TK)+CCl(Z)/TK+CC1(3)*TK+CC1(4)*TK**2. 
XIKE1=(CC1(6)/TK)*(CCl(7)*XPl+CCl(B)*XP1*XP1) 
XKE=XKE+XIKEI 
XKEl=(lO.**XKE)*C*XKEl 
RETURN 
END 
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SUBROUTINE OUTXK(NCTS,NOMXK,XTEHP,XK) 
IHPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
DIMENSION NOMXK(l),XTEHP(l),XK(l) 
DO :n I=1,NCTS,3 

204 fORMAT (lX,3A4,D10.4,2X,010.4) 
205 fORMAT (-.-,44X,3A4,OI0.4,2X,D10.4) 
206 fORMAT (-.-,BBX,3A4,DIO.4,2X,DIO.4) 

Ir/RITE (2,204) 
K=(I-l)-3.1 
Kl=K.2 
Ir/RITE (2,204)(NOMXK(L),L=K,Kl),LOGOOU(XTEHP(I», 

• LOGDOU(XK(I» 
If (I.l.GT.NCTS) CO TO 31 
K=K1.1 
K 1=K.2 
WRITE (2,205)(NOHXK(L),L=K,K1),LOGDOU(XTEHP(I+1», 

+ LOGDOU(XK(I.1» 
If (I+2.CT.NCTS) CO TO 31 
K=Kl+l 
K 1=K+2 
WRITE (2,206)(NOHXK(L),L:K,K1),LOGDOU(XTEMP(I+2», 

+ LOGDOU(XK(I.2» 
:n CONT INUE 

RETURN 
END 

DOUBLE PRECISION fUNCTION EXPDOU(XXX) 
DOUBLE PRECISION XXX 
If (XXX.LT.-150.DO) CO TO 10 
EXPDOU=lO.DO-·XXX 
RETURN 

10 EXPDOU=O.OO 
RETURN 
END 

DOUBLE PRECISION fUNCTION LOGDOU( XXX) 
DOUBLE PRECISION XXX 
If (XXX.LT.O.DO) GO TO 20 
If (XXX.Ea.O.DO) GO TO 10 
LOGDOU=DMAX1(-290.DO,DLOGI0(XXX» 
RETURN 

10 LOGDOU=-290.DO 
RETURN 

20 WRITE (2,100) XXX 
100 fORMAT (. LOG DE -013.6- IHPOSSIBLE-'- LA fONCTION RETOURNE 

lOGDOU=O.DO 
RETURN 
END 
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SUBROUTINE PREC} (X,XK,KZS,JJ,KI,BB,XHAXS,SINI) 
IHPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
DIHENSION KI(JJ),X(l),XK(l),SINI(I) 
I\J=KI(3) 
NC=KI(2) 
00 5 J=l,NC 
l=KI(J+3+NC) 
K=KI(J+3) 
COHP=X(K)*(X(KJ)**BB)/XK(L) 
KZS=L-48 
SINI(KZS)=COMP 

5 CONTINUE 
HETURN 
END 

SUBROUTINE OUTSP(SPROD,NOMSP,X,NOMY,Y) 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 
DIHENSION SPROD(I) ,X(I), YO) ,NOMy(I), ~:'DSP(60), INDY(l2) 
DIMENSION IND(30),IFORH(6),NOMSP(1) 
DATA INDY/7,6,4,3,9,5,8,10,11,I,2/ 
DATA INDSP /1,8,0,9,15,0,16,20,0,21,25,0,26,29,0,30,31, 

+ 2,',10,11,23,23,0,32,36,4,6,12,14,42,42,0,37,38,0, 
+ 39,46,0,8,8,25,25,44,46,0,7,7,15,15,20,20,43,43,24,24,0/ 

DATA IF01,IF02,IF03 /4H38X ,4H70X ,4HI02X/ 
DATA IFORM /4H(*+*,4H ,4H3A4,,4H*=* •• 4HDI3.,4H6) / 
WRITE (2.207) 

207 FORMAT (IHl.55X,*VERIFICATION DES TOTAUX*/50X*(NOTATION EN LOGAR* 

208 

+ *ITHME DE BASE 10)*) 
J:-l 
FORMAT (//IXA4.2X.*TOTAL=*D13.6/7X*SOMME=*D13.6) 
DO 50 1=1.11 

1 KI=O 
2 J=J+2 

11=INDSP(J) 
IF (Il.EQ.O) CO TO 10 
I2=INDSP(l+1) 

20 
100 

DO 20 K=Il.12 
KI=KI+l 
IND(K I)=K 
CONT INUE 
FORMAT (/) 
CO TO 2 

10 SOMSP=X(INDY(I» 
00 25 L=l,KI 
SOMSP=SOMSP+SPROD(IND(L» 

25 CONTINUE 
WRITE (2.208) NOHY(INDY(I»,LOCDOU(Y(INDY(I»),LOGDOU(SOMSP) 
DO 30 L=l,KI 
Ll=MOD(L,3) 
IF (Ll.l:Q.1) 
IF (Ll.EQ.}) 
IF (Ll.EQ.2) 
IF (LLEQ.O) 
L2=IND(L) 
Kl=(L2-1)*3+1 
K 2=K 1+2 

WRITE (2,100) 
HORM(2)=HOl 
IFORM(2)=IF02 
HORM(2)=H03 

WRITE (2,IFORH) (NOMSP(LL),LL=Kl,K2).LOGDOU(SPROD(L2» 
30 CONT INUE 

J=J-l 
50 CONTINUE 

RETURN 
END 

"V " c'.:J~:'-:<"-:,~""---~<~"~·- :-'-. '''''.' .--" ," .". '-, .••. _ ... -. ,~_ ... _, ~ .. -.- ....... '-~:. ··.7- ... ·--""'·_- "."- -.!l.~. ,',:-

~.,,- ... :2~.:. ~ . 
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A.3.2 Procédure d'entrée des données 
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Données du fichier d'entrée 

Jeux de cartes 
type 

1 

2 

3 

Format 

(4010.0) 

(15) 

(SDlO.O) 

Données 

PH, XP, TC, PREC 
PH: valeur du pH 
XP: pression en atmosphères 

A. 3. 13 

TC: température en degrés celsius 
PREC: précision désirée dans 

l'ajustement 

NX 
NX: nombre de concentrations initiales 

d'ions libres à lire sur les cartes 
qui suivent (dans cet exemple 
NX = 16) 

(X(I), 1 = l, NX) 
XCI): concentrations des ions libres en 

notation de logarithme de base 10 
l'ordre de lecture des concen
trations est le suivant: 

[Cl], [S04], [Mn2 1, 
[Fe2], [C03], [Ca], 
[ Mg ], [ Si], [A 1] , 
[S], [Fe3], [Na], 
[H4SI04], [OH], [H], 
[K] • 

Les concentrations nulles sont indiquées par le nombre -290. On n'a pas à 

spécifier les valeurs initiales des concentrations de H et OH car elles sont 
directement calculées à l'aide de la valeur initiale du PH. 



Jeux de cartes 
type 

4 

5 

6 

7 

8 

Format 

(15) 

(8DIO.0) 

(15) 

(8DIO.0) 

(8010.0) 

A.3.l4 

Données 

NTOT 
NTOT: nombre de concentrations de 

totaux à lire sur les cartes qui 
suivent (dans cet exemple, 
NY = 16) 

(V(l), 1 = 1, NTOT) 
V(l): concentrations des totaux en 

notation de logarithme de base 
10. les mêmes remarques que 
celles des cartes de type 3 
s'appliquent ici. 

NCTS 
NCTS: nombre de constantes d'équilibre 

à lire dans les cartes qui 
suivent. 

(XK(I), l = 1, NCTS) 
XK(I): Valeurs en notation de 

logarithme de base 10 des 
constantes d'équilibre 

(CXKE(I), 1 = 1, 8} 

CXKE: coefficients de correction de la 
constante d'équilibre [H] [OH] 
pour tenir compte des conditions 
de pression et température 
particulières 



Jeux de cartes 
type 

9 

Format 

(8010.0) 

A. 3 .15 

Données 

{(Cl(J, 1), J = 1, 8), l = 1, NCTS) 
Cl: matrice des coefficients de correc

tion pour les constantes d'équili
bre. Sur chaque carte on insère 
les coefficients pour une constan
te donnée (dans cet exemple, on 
aura NCTS = 63 cartes). 

les constantes d'équilibre seront 
modifiées dans CORPT â l'aide de 
ces coefficients pour tenir compte 
de la force ionique et des condi
tions de température et de pres
sion. 

P.S.: Dans la version actuelle du programme, il n'y a pas de contrôle sur 
la lecture de fin de fichier. Ceci est laissé à la discrétion de 
l'usager qui pourra installer le contrôle propre â son installation. 
Pour ce faire, après la lecture de toutes les données sous la forme 
actuelle, on insérera un REAO d'une variable bidon suivi du test de 
fin de fichier qui indiquera une mauvaise lecture des données dans le 
cas où le fichier d'entrée ne serait pas â sa fin. 
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A.3.3 Données utilisées dans la simulation 
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1 @ ~ 6.7 00. H. 1. 00000- 5 
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16 
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2.35 2.03 12.26 2.2 14·04 -1. ,. O~ :1.4B 
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•

O 
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3.78 -1126. 
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"411 ••• 3"'00+01 OH.~ ••• ~".ID.O' 

ETATI DE SATURATIUN 
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YALEUkS INITtALES DES tONS LUIRE!! (X, 
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M' •• • •• 110lon.01 8t ••••• II~IOD.0~ 

"451' •• 1'0000.01 OH ••••• 2'0000.1I3 

YALEURS DES TUT AUX (Y) 

CL,T,··.I·QOon.OI 804T' •• 18Jll nO.01 

NGT.··.l.10on.ftl 8IT •••• '7~Ono.0' 

HQSI.·.l'OOOO.03 OH ••••• 2'0000.0] 

•••••••••••• _ •••••• * ••••• * •••••••••••••••• 
• • 
• CAlCUL, tlES PRH 'PITES CONflftll' IfS 'UX • 
• CH.NIOf'MfNTS DE PREbSION ~T TEMPEIUTIIHE • 
• PAR • 
• A~DRt TfSSlfR • 
• DE~tS LEHL'NC • • J.'. ~ILLENEUV~ • 
• • 
• TNRS·E'U • ••••••••• * •••• * ••••••••• _* ••••• ** ••••••••• 

PH INITI'l. ..'000nO.01 
TEMPERATURE tEL,CIUS' .J10000D.Ol 
~RlSSIDN E~ .TM. .1'OUOOOtn3 
~RECISION DES CALCULS. .1000000.04 

NN2 •••• '~800DtOI FEl •• ·.3111800.01 

.L, ••••• l'OftUDtOl 6 •• ~ ••• q~qijOU.OI 

N •• ,' •• ~'000Dt03 "., •••• 265000.01 

HN2T.·,4~IOOOtOI ff'lT •• , I§ 1 J"OO." 1 
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~ . 
. 
CO 



K3FEOH ••••••• tl~lO.OZ 

MALOH •••••••• 00100+01 ./13250+01 

.3151"+02 

MCACn] ••••••• 315U O+Ol .232bn+ol 

KMGSna •••••• ,235Uo+Ol .lS2bn+ol 

-2'EIOI •••••• lZOOO+OI .111'0+01 

KH'SIZ08 ••••• ZblbO.OZ .lblbn+"&! 

kMGHlSIOI •••• 11'un.OI .al'0".01 

kCAM2sroa •••• 30000+0, .300un.ol 

Ml'~H3SIO ..... ~qOon+nl .AQ57n.ol 

KSSI"l •••••••• l7 Qun+Ol •• 2b~ln+ol 

Kse.sOQ ••••••• QZ10n+OI •• 330un+ol 

tnll~TlNTlS /) fyl/UIRHf TNTTfAl UI ET MnlJH tHS 
'1IJTH , lA CnA~ECTt(JN PVIl~ L' PhfbSlO,... TF~1PlT .. RU~t 

~ T FORLE TlINIlJlIF 
( NU TA Tl n ~ 1: N llJ G. RIT H MEL, F ~ A 5 t 1 0 ) 

~ALU~Z ••••••• 1810DtOi 

k~GCOl ••••••• 28ROOtOI 

."lit'OtOI 

.2IltlOtO~ 

.17~80."~ 

.it0'\70+01 

MLlsn .. ~ •••••• 10300+01 .11f1sn+ol 

w3FESllU •••••• a~QOD.OI .?7~5n+ol 

W1F~CL ••••••• la800.01 ."jQln.oU 

MHGsrua ••• ~ ••• OSbUO+OI •• ""~lO.OI 

WHtlSlGOlb ••• 5)"00+02 .57?ao+nl 

kMr.H3STO ...... ""oOD+OO .".,nuo+oo 

KSCAOH2 ••••••• 51"OD+nl •• ablon'Ol 

KS.LOH' ••••• ·.'3~UO+Oi •• 110UO+"" 

kb~MNLn] •••• ·."jOOO+OI •• lIl,,80.01 

K6~HNS •••••• ~.tj50n.Ol •• ll3~D+Oi 

K5~MNUH2 •• ~.·.t2Aoo.nl .,tl20D.Ol 

MALOH1 ••••••• 17000+02 

.~81"O+01l 

.QO'"O+OI 

.'l'HO+Ol 

.HO&D+Ol 

.25"&D+O" 

.'5i!OlD.OO 

KMGCL ••••••••• luOOO+OI •• IUOUo+ol 

KlFlCL1 •••••• lI10o+01 .lllbO.OI 

KH35IU ......... lllOO.OZ -.11820.02 

KHt"~J"Ulb ••• 1~lOO.ol ,17'IO.OZ 

KMGHbStl 08, •• ]8200.01 .38100+01 

KClHbS!lOIl ••• l8000+01 .2~'00.01 

KSlfFU H2 •••• ·.ISloo+nl -,'4aaD+OZ 

KSM~C03 ••••• ·.1"bOO+ol .,.4'7D.01 

KI2fEtnj •••• ~.'Ob6D.nl •• 0bQ~D.Ol 

KS2~fS •••••••• 1810n+ol •• 'b8~n+Oi 

Mc AHlSruQ ••••• 1lnon+01 •• 6jOb"+Ot 
:J:-
o 

o 

1.0 



• ••••••••• FIN ~E L .J~AlrMrNT •••••••••• 
APkfS 5~3 ITfHAlJu~S 
LE PH lS' .b101CJOtOl 

LA FnkCl InNHlllE EST Of .~,R4qLJ.ul 

VALEIIRS , 1 NAlES Dt.9 IONS LttlDtS 00 

eL •• ·~.looOon.Ol SOa •• ·.l"'2/l0+UI ~N~ •• ~.qqbObO+Ol 

~G •• ·~.l592bn.Ol &1 ••• ·.llbb5u.u2 .L •• ··.lQonuO.03 

HaSI··.l?811 ntOl UH ••••• bq1~nu+UI H •••••• b59~ln.nl 

VALEURS nf.S TOT.1I1! ,y) 

CL'.··.loooon.ol soaT ••• lbJOnO+Ul -'Nt'T ••• IIIU nun.o 1 

"'T.· •• 343oon+Ol 5IT •• ·.37~onO+OI ~LT •••• 290000+03 

HaSl ••• 3?811".nl uH ••••• h9IS00.UI H •••••• b595in+Ol 

!T.TS OE SATURATIUN 

KS~GOHl.: ••••• l97nO-Oé 

KnFEUf043:.~ •• O. 
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K5SIOl •• :.:._ .b~l?O.OI 
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5T ••••• O~'7000+ot 
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FlJ •••• c? CJ oooo+n,5 N •••• ·.IOSOOU+OI 

con.·.lSCJ200.01 c·' •• ·.t820nu.OI 

HlT.·.l9000n.03 NAT •• ·.145unO+01 
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H ••••• ~ •••••• - ••• 111740.01 Hl •••••••••••••••• 02'0.01 

'ln TOU!.. -.lltOOOOO.O] 
IO"''''h -.illtOOOOO+Ol 

'lI0H ....... ' .... OOOOO.OS 'flOHl ••••••• -.2'00000.OS 'UOH"~." .. ' -."00000.01 

'ElH1UOII",' -.2'00000tO.l 'l)SO" .. , .. ,. -.2toOOOD+O' 'E'CL ........ · •• "OOOOD.OS 

'UCLZ~",,,. -,290000Dt05 n:3CLJ .... ". •• ItoOOODtOl 

CloT. TOUL. -.10400DO.0I 
IOMHh ·.I ... OOOD.OS 

"'GCL .... ~ .... •• usaUO.OI "NCL ... " .... -.u.n'D.Ol 'ISCL ........ -,ltoOOOD+OS 

'ISCLZ ....... -,2900000.U FElCL) .. " ... -.1900000tU 

1 o lIT TOhl.. -,I&;JOOOOtOI 
SOMMh -.,&;JOOOO.Ol 

"GIOI." .... ' -.]915510.01 CASOI ........ •• 2.13"D.01 '!l'O.~,,., ••• ,'7 •• "D.OI 

'[lSOI ....... -.nOOOOOtU MNSO ...... , •• .,'''399D.OI 

»t . 
..b 

..... 
N 



A.4.13 

p = 175 atm 



VALEURS INITIALES DES JONS LlaRt.S 01) 

CL~.··.IQqoon.Ol 80q •••• 1'15~~.UI 

MG ••••• ITOIOO.~1 81 ••••• Il~lnu.0ê? 

HQU".l'OOOO.Ol OH., ••• 19nOOO.01 

UUURS DEI TOTAl/X (Y) 

CLT.··.IQqOOOtOI &OqT ••• 'ti300~.ul 

MGT.· •• 1Q1OOOtOI SIT •• ·.17~ooU.ot 

MIISI· •• l'OOOOtOI OM ••••• 29nO~O.ul 

•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
• • 
• CALCUL ors PR~rlPlTES cONsrCU1HS AUX. 
• tloiANGEMFNTS DE PkES51n~ lT TlMPFHATUHF • 
• P_R • 
• ANORt TESSlrk • 
• OENIti LE~IANt • 
• J.p. VILLENlUVF • 
• • 
• JNR~·EAU • 
•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

p~ INITIALI .b1000nU.01 
TEMPlRATURE CELCIUS. .310000D.02 
PRESSION E~ ATM •• 17~000D.Ol 
PRECISION DES CALCULS. .IOOOOUO.Oq 

MNl •••• b~8000.01 Hl •• ·.14tItODtOI 

AL •• ··.l'OOOO.03 5 ••••• ,',.'800.Ul 

~ •••••• Z'OOOD.nl k •••• ·.1ti5UOO.UI 

I4N21 ••• 4~IOOO.0l FE1T ••• 511000.0' 

ALT •••• lqOOOO.ol ST ••••• a~1000.ot 

1oI •••••• z.00un.n3 I(T ••••• 18~U~0.Ut 

CUl •• ·.l.90UD.OI 

'El •• ·.lIJUOUDtOl 

con ••• i'59ZUD+Ol 

Ft.1T.·.ZQUOUOtOl 

CA ••••• 11t.80U.ot 

NA ••••• tq~UOU.Ol 

CAT •••• l8l000.01 

NAT •••• 1II5uoO.0' 



cnNSTANTES (') E~UIlI8Hf rNtThlU fT MnOH tU.S 
9UTTE A lA tORRECTlON PUIIR LA PHFSSION lE"'Pl TARURl 

ET FORCf t UN lI'HJE 
(NUTATln~ EN LUGARITM~E O~ 8ASl 10) 

KHlC"3 •• ~ ••• -.b350n+OI -."Oll".nl KrlC03.~.,.~ ••• 103JO+IIl ·,!J7filD+01 K~2S •••••••••• 10l0n+01 -,b7I1tD+01 

KH8.~ ••••••••• '3QUO+Ol ·.IJ2ltn.nê! IC ... I;OH ••••••• .2;80D+II1 .2163D+OI KtAUM ••••••• .1300n+01 .8tt'40+IIO 

KMNOH ••••••• .1"00n+01 .2'153n+1I1 1(,.."'014] •••••• .17000+11 1 .102'10+01 KC!Ft,OH •••••• .451101'1+01 .0u QZO+1l1 

ICZItE(')H~ ••••• • 1"lIuD.OI • "b5~"+1I1 ICt! Ftr'.,3 ••••• .IOOOO+IIZ .QJ2'1D+nl KiFlOHII ••••• .'I"nOI'l+ol •• 1'531'1+nl 

1C3ItEOH •••••• • 1l1l11'l+Ol .'llll'I+!!&! 1C3FEDH2 ••••• .2Z300+0l • 21I1tO+02 1C3FlOHa ••••• .3440n+oz .330&0.02 

ICALOH •• Il ••• .QUIOO+OI .lIn!tD+ol KAlUHl •••• ~. .' 81UO+02 .1 75ttD+0l KAlOH3 •••••• • 11001'1+112 .2Sft,,0+Ol 

ICAlOH"~II". .1lnUO+Ol • 115I n+nz KHGtDJ •••••• • l5800+nl .2U370+nl K14GHCU1 ••••• •• 5nOD+IIU .5i?OJo+nu 

ICI; AC('l1 •••••• .111J0n+01 .2n"n.!!1 ICCAI1C01 ...... • Ioooo+nl .07330+00 KMNHC03 ••••• .leooD+OI .ll'53n+1I1 

IC"GS04~ ••••• .21501'+01 .152bn.1I1 K(;ASO&l •••• ~ • • 20100+01 .llft50+01 KMNSO ........ .22"00+111 .1]'1110+01 

K2'E80 •••••• .1looD+Ol • U2110+ ni KjFlSUfl ..... • 401l00+nl .l7"!tD+OI ICMGtl ••••••••• IOOOD+ol -.10 000+01 

'''4NC L. ~ • ~ ••• • 40000- 01 .1I00un.01 1C3'ECL •••• ~ • • llIflOO+fl1 •• ]111[1+00 1C3FlCL2 ••••• .2Uon+ol .l1hO+OI 

1C3'[CL1 ••••••• 100UO.Oo •• 554""+110 IC •• a SI U' ••••••• '1 8boo.n 1 ·.Q2111D+01 KI115100 ••••••• 13100+112 •• II"lo.ni? 

ICH'UlOI .... .hIoD+Oil .l"lbn.ol ICHtZSUUh .. .5SQOO+Oi? .S7l"'hOi! KH1481I1UIII .. .1820n+02 .17QIO+IIZ 

I(MG"18l04 ••• • 0pun+01 .al1un+1I1 ICP4CH1SlOO ... ,UOOO+OO .ftlloun+oo KP1GHfJU lne •• .38200+01 .38Z00+01 

ICCAHlIIO •••• • 30·00.01 .111'101'1.01 KCAI11670 11 ••• .HOOD+II0 ,JClOOO+OO Kt AMfJS YZOIt .. .28C1on+01 .l6QUO.OI 

ICl'EH3Sl0 .... .890UO+OI .8C157"+01 K~HZC03 ••••••• lqfJ"0+nl -.1II1bo+n 1 K~H~S ••••••••• Clq"00+1I0 •• lCI5'1D+ 01 

1C8.'OHI ••••••• 11500+02 ·.IOIIQ".02 ICSCAOHl ••••••• 51Cloo+nl -.ob25D+OI ~blffUH~ •••••• l510n+nz -.III .. sn.nz 

1C.1'rOM3 •••••• 388un+ol •• l71bD+Oit ICSAL~H3 ••••••• 1350~+lIl ·.1l0l0+02 KSM~CU1 ••••••• 1I1fJOD+oI ••• !:tlIO+OI 

ICSCACOJ ••••••• 8350D.OI • .11230+0 1 ICs~~Ncn] ••••••• JOOO+OI •• 8i!IIIO+OI KS2fFCOJ •••••• IOfJ80+02 -,ClbfJ5D+nl 

IC.SIOl •••••••• 1700D.OI •• lblon+ol ICS2HNS •••••••• 13soD+nl ·.12aUO+0i! KS?FfS •••••••• 18tU~+IIi! •• h8QO+OZ 
):» 

ICSC.SO· •••••••• l100.01 -. Ht in+1I 1 ICSlP1NUHi! •••••• ll800+0l -.12210+0l Kt AHl5roa ••••• 1Zoon+ol ••• 30"0+01 
. 
-'=" 
...... 
ln 



•••• ••• ···'1~ ~E ~ AJU8TE~FNT ••••••••• -
APH[S 1115 ITF~aTJuNS 
LE PH lS' .b710j~tOI 

LA "n"Cl IONIQUE EST oE .II7A""O-OI 

VALEURS 'INALES nES IONS LJHRl~ rx) 

CL •• ··.IOqnon.Ol 500 •• ·.1"'140.01 MNl •••• q"'''bOtOl 

"' •• • •• 35'2b"+01 SI ••••• ll~~OIJ.oi' AL •• ··.l"oDon+O} 

NoSl· •• 3181I n.OI 0" ••••• b91100.01 H •••••• b~Ol'OtOI 

VALEUil! DES TuTaUX (1) 

eLT.··.10400n.Ol bOqT ••• 1~3000.01 "",ih •• OBIOUDtOI 

M'T.· •• 343000.01 81T •• ·.11800U.ol ALT •••• l"onC/D.O} 

NOSla.,11811D+OI OM ••••• ~qI3aO.01 H •••••• b60lbD.Ol 

rTATS ~E 8ATURATIUN 

~8"'GDHl.~.~ •• ~30qnO.06 

~nF[OH3~.~ •• 0. 

K8e.eO].~.: ••• 38410+UO 

~8S10l •• :.~ ••• b1310.01 

~8eAS04.~.~ ••• 34l1D+on 

ICSCA(1Hl ••• ~ •• • lIn"O-11 

k6lLOH1 •••••• u. 

I(S2MNC03~ •••• • ltll70-0l 

ItS2"'NS~ ••• ~ •• • Cl8870·04 

~6l"'NU~2 •• · ••• • l1qOO.Ob 

fEl •• ·.521610tOI 

S •••• ·.ll~llO.u2 

K •••• ·.i~t;oOO.OI 

FF ira •• 511utlu.o 1 

5T.~ ••• Q57000.01 

~T, •••• i'H50tlO.OI 

kSi'H UNi •• ~ •• ,i501U·OII 

k SH(;C Ul •••.••• • II"'0.0i' 

k:;lHCO} •• ~ •• ,'l'C10U-Ul 

kSiHES ....... • 1I020+U1 

kt;AHi'SI04 •••• ,bhno·o? 

r.u3 •••• 5 11 71uo.OI Cl ••••• 18"~nO.OI 

Ft.3 •• ·.lIJ OOOOt n:s NA ••••• l.,50ou+Ol 

CUlh·.25920l)tOI CAT •• ·.161000+01 

FE1T ••• l"oOOntOl "'AT •• ·.l05000.01 

. 
..l!:o 



... 
o -
III -xc 

:1. 
e 
~.., 

00 
~. .., 
-~ ;.1% 
O~ -ZR 
Oc 
-u 
~O 
c .... 
u 
~Z 

"'101 -IItZ 
..,0 
>-
~ 
c 
~ 
o 
Z -

00 • • 00 
00 
00 
00 

'"' '"' ... 
11ft ... 

• • • • 
•• .... \01 
e% 
~~ 
00 

~-

- .. o 0 • • o ID 
~ . .. .. IV _ 

• • ~ .. .. -• • • • · .. • • • • • • • • 
• ca · .. '" .... o _ 

u • 
Z Z 
ca ca 
s: s: 

- - -o 0 0 • •• o ID 0 

• - 1ft · .... 1ft • IV 
.. ~ 11ft 
... 11ft 0 
~ . . 
• • • • • • 
• •• • • • • • • • • • • • • • • • 
• 0 • · - . 11ft • • 

ca 11ft .... 
U Z U 
ca ca ca 
Z Z Z 

... N .. 
o 0 0 • •• o 0 0 .. 0 _ 

- 11ft 1ft .. ~ 1ft 
ft! 0 .. 

'" . ., - ""' • • • • • • 
• •• • • • • • • • • • • • • • • • 
• 0 • · - . · ., .. Z N a o % _ 

" " " Z ~ Z 

--00 

•• 00 
00 
00 
00 

""" CI CI --• • • • 
•• .... 1&1 
e% 
~x 
00 

~-

• 
~ 
c 
u 

- .. o Ct • • o ID - '" '" . .. .. 
- CI - _. · -• • • • 
• • • • • • • • • • 
• ca · .. ... ... o _ 

u • z z 
c c 
u u 

- -o Ct 

• • o 0 
~ . 
• 1ft '" IV - '" .. . 
1ft ~ 

• • • • 
• • • • • • • • • • 
• cr 
• 0 · -'" -ca '" u z 

c c 
u u 

- .. -000 

• • • 000 
1ft ... 1ft 

.. . -.. .. .... - .. -.. 0 • 
~ - nt • • • • • • 
• • • • • • • • • • • • · - . ... . 
.• Cl • .... . · ... % N 0 oz., 
ccc 
u u u 

--00 •• 00 
00 
00 
00 ....... --..1ft 
• • • • 
• • ....... 
ex 
~~ 
00 

~-

.. 
o • ID 
lit .. 
III • ., -• • 
• • • • • • ."'. z 
o .. .. ... 

.. -o 0 • • o 0 

'" ft! - .. • • ""' ., '" ~ 
- 1ft • • • • 
• • • • • • • • • • • • • • ..... 
Z 0 a _ 
... ft! ... .. ... ... 

- IV o 0 • • o 0 - . - ... ... N ..... 
o '" 
• ft! • • • • 
• • · -• • • • 
- . • • • • 
• cr % z 

a a 
.. ft! 
... III ... ... 

--00 •• 00 
00 
00 
00 --CI. •• • • • • 
•• ....... 
cz 
~x 
00 
~. 

-o 
• o 
~ ... 
CI .. .. • • • 
• • • • • • • 
'" o 
u z 
z 
z 

.. -Ct 0 • • o 0 

... O'. · .. .. 0 · .. · .... - . • • • • 
• • • • • • • • • • • • • • • • '" . % .... 
o u z Z z z 

- -o 0 • • o 0 ... .. . · .... o .. 
• • · .. • • • • 
• • • • • • • • · -• • • • • • · .. Z 0 
o • 
Z Z 
~ ~ 

"" ... 00 

•• 00 
00 
00 
00 
00 
..O' 
N '" • • • • 
•• ~ .. 
e~ 
I-Z 
00 
~. 

• 
~ ... 
c 

... 
o • o 
o 
o 
o 
o .. -• • 
• • • • • • -. 
• .. 

Z 
o ... 
c 

11ft 
o 
• o 
o 
o 
o 
o • N 
• • 
• • • • • • • • 
N 
Z 
o ... 
e 

... '" o 0 • • o 0 
o 0 
o 0 
o 0 
o 0 • • N N • • • • 
• • • • • • • • • • • • • • • • · .. z Z 
ca 0 
~ .... 
e c 

-DO 

• • 00 
00 
00 

nt '" ... 
"' .. N'" • • • • 
•• ~I&I 
ell: 
~~ 
00 ... 

A.4.17 

- -o 0 

• • o 0 .. -.. "" If' .. · -'"' ... . 
- . • • 
• • • • • • • • • • • • • • · '" '" 0 o u 
u z 
.. c 
z u 

- -o 0 • • o 0 
~ ... .. .. 
o N · -IV .. 
11ft 11\ 
• • • • .. . 
• • • • • • ,. . 
• • • • • • 

""' "" ca ca 
u U 
nt c 
Z u 

- - -000 

• • • 000 ... .... 
N .. ... 
~ '" . 0"" ~ ~ '" Nif'. 
• • • • • • 
• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • · ... '"' • 0 0 11ft U U 
o z ~ 

u " Z Z Z Z 



'lT. TOTAL. -.,sTIJOOOOtOI 
IOMMe:. -.JUOO/IDUI 

H)1I01l ...... ' •• 6UJIIO.U H/lIlOII ....... -. nll 07D.OI H •• IlU' ...... ·.lu.nOt" 

HUUClOl ..... •• 1SUOiD+OI H' .. UO ...... •• UOlUO.OI MGHlIID ••••• ' -.IIOnOo.02 

"'r;H31l0 ...... ' -."76'ID.o1 MGH •• "O •••• '· •• 11'1'10.02 CaHUU •• " .' •• I04",OtOZ 

CAH).,OIl ..... •• "Uno.ol tAH •• lla ••••• -."""0.02 'uHsno ..... ...... 100.0' 

IT •• TOTALI -.1510000.01 
IOMHh •• ",nooout 

H •••••••••••••••• ,1 •• 0.01 Hl •••••••••••••••• 1.10.01 

'UT TOTAL. -.lftOOOOO.03 
ID"'"" ·.1'00000.01 

'lIOH ........ •• nooooo.u '''OHi ....... •• Ztooooo.n 'IIOH ........ • ... 00000.01 

'uHllla ..... •• 2900000.01 'n.oll ...... ' •• "00000.01 'IJCL ........ •• ,tOOooo.os 

'lJCLI ....... •• 290000OtU 'ncLI ••••••• -."OOOOO+OS 

CLT. TOTAL • •• 11100000+01 
IO"'Mh ·.11110000+" 

"GeL •••••••• • •• 601"'0+01 MHCL" ....... -,6160"0+01 'l'CL.~ •••••••• 1.0 ••• 0.01 

'lICLI ....... -.2900000.0' '!SeLS ....... -."00000.01 

• OIT TOTAL • -. UlOOOO+" 
'O"'Hh -.lnOOOOtOl 

"'G.O •• , •••••• -.)"5"0.01 CA.O ......... •• 1'''150+01 'f2.0 •••••••••• 11 •••• 0.0 • 

'EUO ........ •• "ODOOOtOS MNIO ..... "' Il ..1.""0.01 
)::-. 
~ . 
-J 

CP 



A. 4.19 

p = 150 atm 



VALEURS INITIALES Dt! tONCI LISRE8 fil' 

E:L •• ··.1Cl .. OOD.Ol 60Cl •••• I9ISnD.OI 

MG •• ··.l'OlOD.OI 81 ••••• 115100.U1 

HIIS 1". i'OOOD.O:S OH ••••• Z9no oo.0] 

VALEURS DES TOTAUX (V) 

E:LT •••• 1 ... OOn.Ol 804T ••• I6]000.Ol 

MGT •••• J.:snOD.Ol SIT •• ·.]1~unO.OI 

H,,51 ... i'OOO".O:S UH ••••• 290000.03 

•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
• • 
• r.ALtIlL. OES PRErlPlTU CUNSF.LUTHS AUlt • 
• CHANGF~ENTS DE PHE~910N lT TEMPEhArUk~ • 
• PAR • 
• AND~t TFSSlfH • 
• OENtS LEülANC • 
• J.p. VILLEN~"\If • 
• 
• • • •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

PH INtTIAL. .b70000U.OI 
,rMPEAATUAE CEL.CIUS. .]I~OnOD.nl 
PPt8StON E~ ATM. .I~nuooo.nl 
PPtCl810N DES CALCUlS •• 1000000.04 

MN~ •••• b8bnOO.01 Hl •• ·.1 .. 1800.01 

AL •• ··.l9UOOO.O} li •••••• " .. "800.UI 

H •••••• l"onUOtO) ~ •••••• 28500D.O' 

MNZ' ..... 8100n.nl Hile •• 'H ]000.01 

·LT •••• l"OOOOtO) ST ••••• ClS'OOO.OI 

H •••••• l"OOOO.O) I<T, •• ·.285000.01 

C03 •••• 24900D.01 

fE3, ••• l"00UO.03 

eOlh •• l'59l00.nl 

ft n ••• l90000.0] 

CA •••• ,18 CHlnO.ul 

NA ••••• 1 .. 5000.01 

CAt •••• 182000.01 

NAt •••• 14!000.OI 

~ . 
. 
N 
a 



LO~STANTES D E~UILIR~f INITIAlES ET ,.,OlJtF ,tES 
SUtTE A l. CORRECTION PUIIR L. PkfS810N tfHPt. hRURt. 

ET FUIlCE IUNlnUe 
,NOT.TIO~ EN LOG.RITHMt. DE A.St. ln) 

KH2CDJ~ ••••••• 6J~UD.OI •• 60141'.01 KHCUJ ••••••• ·.I0310.0Z ·."763DtOI MHlS •••••••••• 702uOtOI ••• 7180.01 

KH5 ••••••••••• ll"uO.02 •• 13?'60tnz KI1GOI4 ..... ~ • • 25800+01 .i'IUOtO, keAuM ••••••• .1l00Dtlll .8111110.00 

KMNOH ••••••• .34000t OI .2'153n.Ol K"''IOH1 •••••• .1700n.Ol .7u2'in.Ol kZFlOH •••••• ."SOontOI • "U'JiO.I" 

K2'EOH2 ..... • 7II0UO.Ol .h5""tOI KZFlOHJ ... ~ • • 10000tOi! ."12'i0+0I Mé!FlOH4 ••••• • "6000+0 1 ."1530tOI 

1C3'EnH~ ••••• .'l''l ntOl .lllil!DtllZ Kl'~nHl ••••• ,2UOOt02 • 21ItlDtOZ 1C3F[OH4 ..... .JqllOnt02 ,31060t1)Z 

KALOH ••••••• ."OIOOtOI .flnsn.1I1 I(.LUHi!~ ••• ,. ,1870Dt02 .171580.0l •• LUH3 •••••• .270ul'tnz .256bOt02 

ICALOH ........ .13000t02 .11510t02 I( ... OC03 •••••• • 288110tOI .2037DtOI .l'HiHCOJ ••••• ."5000+00 .52010tOO 

KeAtOl •••••• .1I50n.Ol .Z1l6Dt(l1 ICtAHCU1 ••• ~ • • 100OOtlll ,anlO.OO MI'INHCUJ ••••• .1 800"tO 1 .ll5l0tOI 

K"G80 ........ .USOO.Ol .152'".01 ICtA50 ........ ,20300.01 • t U s,,. Il 1 KHNSD4 •••••• .2l600tOI .ll"bOtOI 

1C2'[5011 ••••• .uoun.Ol .132"0.01 1(3'E804 ••••• .40aoo.1l1 • 2785D.0 1 KMGCL ••••••••• luOOD.1I1 •• IOOOOtOI 

ICMNCL ••••••• .1I0llon.01 ."0000.01 I(l'ECL •••••• • ICI800tOI ."3410tOU . k3F'ECL2 ..... .21100tOI .llhD.Ol 

1C1'ECLS ••••••• 70000tOO •• 550bOtOO I(H48Iuo ••••• ·."8600tOI ·."laIOtol 'H18104 ••• , ••• 13100tIl2 •• 11820t02 

KH .. llO ..... • hll»Ot02 .ll»hO.1I2 ICHtl51001 ••• .55"ODt02 .57140tnz I(HI4UaOI ••• .7820Dt02 .77'IO+OZ 
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VfRI'ŒCATION DEI TOTAUX 
(~OTATJON rN LOGAAITHM! DE IA.E 10) 

"GT. TOUL. -.l'SOOOO+OI 
SO"''''Et -.l'JOOOO+OI 

"GOH ••••••••• -.I)U510.0I "GC01 •••••••• -.11.4510.01 ..OHCOI ••••••• -.11UOIO+0I 

"'GH21104 ..... -.IlOCflIO.U "';"3110' •• , •• -.'163150.01 MOH .. "O ..... -.llt"IO.OI 

"'G804 ....... ' -. J945580.0I .. "CL ••••••••• - • .o"65D.OI 

cn. TOTAL .. -.1120000+01 
10l1Mh -.18l0000+01 

CAOH ......... -.nIlIlO.OI CACOl •••••••••• 541111D.OI CAHCOI ....... -.'.IU.o.oa 

CAHiIlOe. Il.e •• ".,4.0.01 CAHS.IO ••••••.•• "'O'ID.'I CAH .. UO ••••• ••• I""D.OI 

CUO ......... -.UUI 5D+' 1 

n:lT TOTAL. •• 5nOOOOUI 
.0M"'h •• snooooui 

'ElOH ........ •• 10405110+01 "lOHl ....... •• Iunoo+., 'IIOH' ••••••••• 1""'0+0' 

'EIOH ........ ·.ZJ7IIIID+U '1,.0 ........ -.111"'0.0 • 

MNlT TOUL. •• 1810000+01 
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MNOH ••••••••• • ... 01·.0.01 MNOHI ........ -.11"'00." "NHCO~ •••••• '. _.""'&D.OI 
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VALEURS INITIALES DES IONS LIbRES rx) 

tL •• ··,lQ400D.Ol SOQ ••• ,191~00.OI 

N;., •• ,J10l0D+Ol SI ••• ·,'1SlnO+Ol 

HuSl •• ,29000~+Ol DH •••• ,~900nO.Ol 

VALEURS OE8 TOTAUX (V) 

tLT.·.,lQqOOO+01 S04T ••• IBlunO.01 

NGT ••• ,3Q)OOD+Ol &IT •••• 17AOOU.ot 

HuSl •• ,Z90OOO+01 OH ••••• l9nonO.Ol 

•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• • • 
• e.LClIL DES 
• tHANfPlr,.,TS 

PRECIPITl~ CUNSECUTIFS AUX • 
DE PHr~SlnN t,T TlM"E'U'lI~F. 

• PAR • 
• '~ORE TESSIEk • 
• DENtS L~~l'NC • 
• J.p. VILLENlUVE • 
• • 
• fNRS-EAU • •••• * ••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

PH I~ItrAL. ,"UOOOO.OI 
Tr~PlRATURE tELCIUtia .11nooUO.OZ 
PAt.S6tD~ E~ .TM. .lznOOUOtO] 
PRECISION DES tALCULS. .1000000.Oq 

"'Nl,a.,t»SIGOOtOl Frl,.-, 1111800 '01 
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~, •••• ,Z.OOOOtOl K, ••• ·,l85000.01 

14 ... lT ••• 4S1000tOl HiTe •• 511000tO 1 

.LT •••• lQOOOOt03 5T ••••• 1I57UOO.01 
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F13Ta·.Z9UOOO+0] 
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,.' .... , ... 5000t01 

"T, ••• 182000.01 

N'T, •• ,IQ50nU.OI 



tO~8TI~TfS D EQUIII8Hf ,~tTULES FT ,..ol.ln JUS 
SUTTf 1 LA tORRECfJON PUUH LA P~ESSI0N TfMPt:. TA RUP!:: 

ET FORtE JONlnuf 
(NUTATI0~ EN lUGARITHMl UF RASt:. 10) 

KH~t03 •••••••• 'l~gn."1 -.bu3"n.nl wlleul ••••••••• IOll0."è! -.'777".1'1 K~l5 •••••• , ••• 1020n.01 -.fJ716ntOI 

KHS.~.~ ••••••• 13'Qn.oZ ·.13?b n.ol I(I1Gli H ••••••• .25800.01 .2IUD.III KCIOH ••••••• .1300D."1 .86I11n+oO 

ICMNO .......... .3"000.01 .z.,53n.OI I(MN(jHj •••••• .17000.01 • 102~0.01 "lFlOH •••• , • ."5110IHOI ."O"lO.OI 

Ki'EnHl ••••• .hnOD.nl • ".,591'1.01 "l'lOH] ..... • loOont"è! .91190.01 KlFt,nHII ••••• .9.,nOD.OI .915JD."1 

Kl'EOH •••••• .118In.0è! • IIIè!n.Ol K3~ltlH~ ..... .2Z100.0l .2IUD+0è! M]F[OHIl ••••• • 3u OO."i .1l0,,0.OZ 

KALO ........ ,. .'011/0.01 .fl3l~0.01 KALOHl •••••• .1 noo.ol .175bn.0è! MALOH3 •••••• .2700n+0è! .25".,0.Ol 

ICALO .... ~ ..... .131'00.02 • 3151".('12 K,.r;Cn] •• ~ ••• .28800tOI • 20un+" 1 ICMGHCU1 ••••• .'r;oon.oo .5201D+OO 

Kt AC03 ...... .31~OD.Ol .lli.,,,./ll IC~AI1CUJ ••••• • 10000.01 ,lIn30.00 ICMNHCU1 ..... .lsoOO."1 • U530+0 1 

KMG80 ••••••• .u'Son.o, .15hl'\+01 WI,;180 ••••••• .20300tOI ,Il,,~n."l KM N80 ........ .2l"00+(II • U,,,O+O 1 

KZ'ESOq ••••• • UOOO+OI .1329"."1 1C3F[8011 ••••• ."OIlOD."1 .2785".01 ICMGCL ••••••••• IO"OD.nl •• IOOOD+Ol 

ICMNtL.~.~ ••• .00000.01 .lIg"on_OI 1C1't.CL •• ~ ••• • U800.0 1 ."3410+00 IC]Ft.CLZ ••••• .21300+01 .112"0+01 

Kl'ECL1 ••••• e.70ll00.00 •• 55 11 "1'.00 1C11118IUIl ••••••• 95"00."1 ·.'ZII1D.OI KI138IUO ••••••• I)100.02 •• 11810.0l 

KH.UZO ..... • hhD.Ol .2,,1,,".Ol ICtHlSlIIOlb .. .5!»'00tOZ • '51111".02 KHUS!IIOh •• .1S20D+nl .17'IO+Ol 

KMCH2aro· ••• • 0&10D.OI ." 1700+1' 1 IC"GI138'OIl ... • ",.000.00 ."IIOUDtOO I01G""S IZ08 •• .38l00.01 .36lll0+01 

KtAHlSfOIl ••• .10900.01 .3U'U O."1 ICCAI11Sl01l ••• .19OOOtno • Hooo+no KC AI1"Sll08 •• .2890D+II1 .2S"00+01 

Kl'EH1SlO .... .891'00.01 .8951"+(11 ICG HlCU3 ••••••• 1 ... 1I0+01 -.1II1j90t" 1 IC~Hl8 ••••••••• 9900ntnO ..105'10+01 

KSM,OHl ••••••• l1'00.OZ ·.IU'lIo.ol 1C5CA"Hl ••••••• 51 9OO.OI -,lJb"lDtnl KS2FfU"Z •••••• 15100.0l ·.141190.02 

KS1F[OHl •••••• )880D+nz ·.17HO+"l KsILnH3 ••• ~ ••• 31500."~ ·.lé!IUO.OZ ICSM~CU3 ••••••• 111"OD+01 • •• 5bOD.Ol 

KSCAC01 ••••••• 8l50n.01 •• 1118DtOI ICSII1NC01 •••• ·.'lOOOtOI •• flHlO.OI MS2FEC01 •••••• lob80+0l •• '1210+01 

MS8IOZ •••••••• Z7IJODtOI •• l.,350t nl KSZMNS •••••• ·.11500.0l ·.121150.0l ICSlF~S •••••••• 1810n.ol .... 95D+02 

KSCA800 ••••••• 0l100.01 •• 13580.01 KS1~NOHZ •••• ·.Il800+0l ·.lllbOt02 Kt I H2810 4 ••••• 72non+01 •• 6)O"D.OI » . 
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VALEU~S FINALES n~s IONS LJtlPt.S fil' 

CL •• ··.1QQOOn.01 SO ...... IQIc'IIO.OI 

MG •• • •• 3~q2.D.01 SI ••••• 11~9~O.U? 

HaSI ••• 1181I n.01 UH ••••• ~907qO.OI 

VALEURS !)ES TOTAIIX (Y) 

CLT.··.lllaOOD.ol ~04T ••• IB3000.01 

MGT •••• lalOoD.Ol 6IT •••• 378UOO.01 

M481 ••• 17811".01 OH ••••• ~qn7.U.OI 

!TATI DE .ATURATIUN 

• ••••••••• FIN DE L AJUSlrMfNT •• • •••• ••• 
APkE& 117& tTEkATluNS 
LE PH ~8' .b7l7bn.nl 

LA ~nHCl lONIWUE EST OE .A7A~qD.UI 

~Nl •••• 4.bO.OtOl Hl •••• '523"'U.0 1 

AL •• • •• 2.000DtOl S ...... 1158'0.02 

H •••••••• 2.9Dt01 k •• ~ ••• le5000.01 

"N2T ••• 48100ntOl fEi!h·.';S3000.01 

ALT •••• l.OOOOtOJ 8T ••••• Q!)7000.UI 

M •••••••• i!.QDt01 KT.~ ••• le'500D.UI 

KSi!FEOHZ .... • .i!Al'5ll·ua 

1(&"GC01.~." • • 1311'50·Ui! 

.8MGOHl.~.: ••• 15710.0. 

I(nHOH1~.~ •• O. 

KSC*C03.~.~ ••• 4J710.00 

KSSIOi! •• :.~ ••• 711'50.01 

K'CASO •• ~.~ ••• l7970.00 

KSi!MNCnl •••••• la17D-0i! 

M8?MNS~.~ ••• a .6535U.0. 

wS2MNOMi! •• ~ ••• 31.10-U. 

I(S2FftOl •• ~.· 

1<52Ff8 ••••••• 

I<tAH2stOIi. ~.a 

.GIIU'U-UI 

• 1'llIO.uI 

.b'IS30-U7 

CU1 •••• 5f11tè!".01 tA ••••• 18'~ou.ul 

Hl •• ·.z'onOn.Ol hA ••••• 145UOu.OI 

con ••• i!'59i!OD.!!1 tAT •••• UlO!!U.ul 

nn ••• z'OOoD.03 NAl •••• 14'5UOO.Ot 
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K"HOH •• , •• ,. .1111100.01 .l953".01 k"'NU"3 •••• ~ • • 77000+01 .70l90.01 Ki!f'lOH •••••• ,4500')+111 .40qlO.1I1 

ICl'Er'lMl ••• , • • hlloD.OI .'b~"n+nl WI1'EnH3 ..... • 10000t02 .'3l90+01 Wit'EnHII ••••• .·bOOD.III .'1'510.01 

Iel'!OH •••••• ,ll1'IO+Ol • Illzn+1I2 Wl'lOHi'.,., • .2Zl00tOl .lIUO+Ol 1<1FEOHO ••••• .1qoontOl .lJOC.OtOl 

KALOH.~ ••••• .'0100.01 .flH!»o.OI WALOHi •• , ••• ,18100+0l ,171\60+02 KALOM1 •• ,.,. .27000+112 .l~'C.D+Ol 

KAlOM ...... , • • UOOO.02 .31!iIO.0i! kl'lr.Cnl •••••• • lalloo.nl ..,on".ol KfoICHCU3., ••• ,'!;OO".IIU .5i010."0 

KC I CD3 ...... .11500+01 .l12bO.1I1 WtAMCU1 ••••• .100UO+Ol ,117110.00 I<"NHC03 ••••• .18"0"+01 .1l510.'H 

IeHGSO ........ .U500.01 .ISloo.OI KC;IIOq •••••• .i0300+1I, ,,,.50.0, K"'NSOq ...... .llMO.OI .IUbO."1 

K2'EIOO ••••• ,UOI/O.OI ,1l2'0.0 1 1<1't.8Ua ••• " .aoaOO.OI .l7f1!10.01 K"G~l •• , •• "-.lono,,.nl .,10000.01 

K"NCI...~ ..... .'OOUD.O. .11000"-01 1C1't.Cl,."., .11I1I00tOI .Q3410.00 K1FECLl ..... .2110".111 .112bO.01 

Kl'ECL3., ••••• 70000.00 •• 55abO.llo WhGstull •••• ,·.Qs.oo.n • ·.'l"IO.OI KH1srO ••••••• ,llI00.Ol •• lllIlO+Ol 

KH .. UlO8 .... .hhO.OZ .lttlbn.Ol Kl1tiUI OOlb .. .SSQl/o+nz .512110.0i! KhIIlUOOlc." ,78l00+02 .17QIO.Oi! 

ICHr:HlU 04 ••• .01'700.01 .111701'1."1 KH!;H1IIU" .. , .611000.00 .61100n.ou 1( .. r.h681l08 •• .38200+01 .1II100.01 

KtAHUIO .... • 1°'°0.01 .JO'un+o. WClhlSTO" ••• .39000.0U .1QOOO+00 KtAH681l0e •• .l8"00+01 .l8'00.01 

KJ'EHUIOII .. • 1I90UO+Ol .IIQ571'1.1I1 K~HlC01 ••••••• tq"IIO.Ol ·.I5I4D+Ol I<G H28 •••••••••• '"on+oo ·.10'5'0+01 

K8 .. ;OH2 ••••••• 1150D.02 •• t 101n.Ol K6CADHl ••• , ••• S"00tOI -,07111D.O, KSlFEUHl •• , ••• ISIOD.Oi! •• l4SbO.Ol 

ICS1F[OH3 •••••• 18~QO.OZ •• J1l1b".IIZ K6ILDH3 ••••••• JJ500.0l -.li2110+0l KSMGCU3 ••••••• 711.00.01 ••• bIlIO.OI 

ICSCAC01 ••••••• 81500.01 •• 741""0+11 1 l<&lHNC01 •••• ·.'JOoo.nl ·.flIIUbO.OI K82FEC03 •••••• lo680.nl ."eUO+OI 

NSSIOl~ ••••••• 27QOO.0. •• h1~n.n. K&lMNS •••••••• I1500+011 -.'i510. lI jt M5lFE8 •••••••• 1810n.ol -.170llD.Oi 

NSCAIOG •••••••• Z100.01 •• 1dln.01 kSlMNUHZ •••• ·.Il800+0Z -,llHOtOl Mtlh2810a , •••• 71000+01 ·.UOC.O.Ol :t:o . 
~ 

W 
1.0 



VALEURS 'INAlE8 OES tONS LHtRt,S (x) 

CL~.· •• I.anon.Ol S04 •••• 19Il·u.~1 

M~~ •••• 35'2.n.Ol SJ ••••• 115u1V.U2 

","81 ••• 311130.0. O"' ••••• ~6"]0.01 

VALEURS oES TOTAUX P') 

CLT.· •• loaoon.Ol 60"' ••• 18]000.01 

MGT •••• JGSOOO.Ol Il' •••• 178000.01 

Halle·.318IJOtO. OH ••••• 6b'''JU.01 

!TATI DE 8ATURATION 

•• ••••• • •• 'IN nE L AJu~TfMFN' •••••••••• 
APRFS iOl2 ITFRATTONS 
LE PH [8T ."8220+01 

LA ~O~tl IONJwUE EST oE .A7Aq~O.OI 

"' ... 2 •••• "".ObO.0. FEi •••• ~i18au.ul 

AL •• ··.ii!QoOOO+OJ 8 •••• ·.lllJlIIO.Ol 

104 ••••••• ~7Qe.O.O. ~ •••••• 185000.01 
t· 

"'NU ••• QI. O(/OtO 1 HZh •• IH 100".01 

ILT •••• l'oooo.n IT ••••• 051000.01 

"' •••••• e..7".0.O. KT ••••• 285000.01 

K8M~O"l.~.~ •• ~II~.JO.O' W sc ADHi' ••• ~.. .113'0-10 WliFEOHl ..... • 34uo.oa 

Kn'!OHJ~ •••• o. K8ALnHl ••• ~ •• O. I(III4GCOJ ••• ~ •• • • 6J10.U 

1C6eAeOJ •• ,~,. ,511.20.00 ICI~"NC"J ••••• • 4Iseo.u ICSlFECOJ ••••• • !5I1b1u.OI 

K8IlD2 .. ~.~ •• .1II:UO·01 KI2"'N8~ •••••• • 12100-03 KSiFf •••••••• • lO.ftUtOI 

K8CUO".~,~ •• .II!II'O.OO 1(82"'NOHl •• ~ •• .311.80-06 KC 1Hl8tOIl" •• • 851QO.C17 

COJ •• ·.S8b~"0+01 tA ••••• 18Q~OO.OI 

'E1 •• ·.lQuOOO+Ol ... A ••••• lo500U.01 

eOH ••• Z5~lOO+0. CAT •••• 18200U.01 

'UT.·.l'OOOO+OJ NIT •••• III500u.OI 



; 1 

~ 
\?, 

YERI,rCATION OEI TOTAUX 
(NOTATION IN LO"R1T""E DI lAI! 10) 

î 
,'1 MGT. TOUL. _.S"SOOOO+OI 

IOIlllMh -.SOOOOO+OI 

; "'OH ......... -.UUOOD.OI MQCOS ........ -.U'1I00+0I MIIHCO' ....... -.l1t1211o.OI 
i 

"'"'IlD ...... -.ID'I'SO+U "G"31l0 ....... -.'suno+ol "GH'IUOI, ... -.IU"]O+OZ 

MG8011 •••••••• -,"""10+01 MGCL ........ ' -.60521150+01 

" CAT. TOUL' -.18l0000+O 1 
101lll".!, -.1110000+01 

tAOH ......... -."00110.01 CACOJ ........ -. IJ~"OJO.O 1 CAHCOI ...... _ -.'llneo." 
" 

.; 
CA"'.1I0 .... , .' -,IUI"O+OI CAHUIO ...... -.7I60"D+OI CAH .. no ..... - .U1 U10.02 

CA80 ......... -.UUUO.OI 

'1 HU TOhL. -.IUOOOotOl 
10""''' -.SUOOOO.OI 

'E20"' ........ -.8ozn,o.0I 'IZOHI ....... -.IUSItO." '110"'.,."., •• ,t"'IDtO, 

't'OH •••••••• •• ''''',O.OZ 'EZ.O .... ,,, .' -.,18'UOtOI 

"NIT TOUL' .... 10000+01 
"') 10""'h -."10000+01 
:r 

"ND"' ......... • ... ""10.01 "NOHS.,.",.' -.U604]0+U "NHCOJ •••••••••• ' •••• 0.01 

"'~IO ••••••••• -.IJU"SOtOI MNeL ......... - • ..,60110." 

AI.T. TOUL' •• l'OOOOO+O] 
10",,,.11 -.1'00000+01 

Ji 

ALOM ......... -.1900000.01 ALOM2 •••••••• -.l'OOOOO.O, ALD"S.~ •••••• -.2900000.0] 

'LOH ......... -.ItOOOOOtU 

. , con ToUL. -.l5UOOO+Ol 
101'll'lh -.l59Z000+01 

"COS .. ~ ...... -.110nl0+01 "zeos ....... • •• sz 89 110 0+ " MGCOS ........ -.n'I'OO.OI 
~ 

"'GHCDS ....... -,!7UZ.O.Ol CACOS ........ •• .,.nUa.ol CAHCOS ...... ' - •• 11.,80.01 
. 
~ . 

MftjHCOl ••••••• ••• ' ..... OtOl ~ 
--' 



lU. TOUL, •• S'PIOOOD.Ol 
10114"[11 -.)78005D.Ol 

.. S81DII ....... • •• .nU.O.oa .. 11110/1 ....... ·.J781UO+OI H .. ua ..... , • •• sOIonOt" 

HUSUOI6 ••• ' •• IIUJJOU, Ml .. UO ..... ' •• ' "".0.01 .. 8 .. lIla ...... ·,ton'SOtU 

MG"lIlO ...... ••• ,OIUO.OI MGH .. no ...... ·.U01UO.oa caMilla •••••• ·.IOSlI1DtOl 

CAHJUO ...... • ,"" •• 0.01 CAHUzaO ..... -,' 17111D.0I 'IIHI'IO ..... •• '''0000.01 

ST .. TOUL .. .... '110000.01 
10fl4Mh •• 1510000.01 

H •••• ,~ ••••••••••• '.'0.0& HI •••••••••••••••• 57.0.0. 

'In TOUL • -.l'00000.03 
10""h •• 1'00000.0) 

'lSOH ........ •• 1900000.01 'ESOHI ••••••• .... OOOOO.OS 'IIOM ....... ' •• "OOOOO.OJ 

n'MJUO .... ' •• ,.00000.0~ ,u.O ........ •• "00000.01 'l'CL ........ •• a~ooooo.OJ 

'ncL2~ ...... •• "OOOOOtOI n:lcL ........ .... OOOoo.os 

CloT. TOTAL. • ..... 0000·01 
'OMM!I ..... 0000.01 

MIijCL .. ~ ..... ' •• .011610.0, MNCL, ••••••• ' •• 6'''"0.0' 'ISCL.~ ••••• ' •• ltooOOO.o • 

'lICL ........ •• 2'OOOOOtOS n:scLJ ....... •• "OOOOD.OS 

'O'T TOUL. •• • UOOOO+Ol 
'O"MI. •• IUOOODtOl 

"G.O ••••••••• -.S.05S,OtO' CA.O ••••••••• -.' •• 'IIOtO, 'U'o~~, .... , •• ,,, ... 0.01 

'11.0 ••••••• ' •• a'OOOOOtO~ MN.O ........ ' •. '~.J •• O.oa 

):a . 
~ . 
~ 
N 


