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1. INTRODUCTION

L'utilisation de nappes d'eaux souterraines comme réservoirs pour
1'entreposage de gaz naturel ou d'air sous pression présente un grand
intérét économique. Lors d'essais de pompage effectuds récemment dans la
réserve de Parke dans la région de Riviére-du-Loup, pour vérifier la
qualité de réservoirs souterrains, la Société québécoise d'initiative
pétroliére (SOQUIP) a &té confrontée avec des problémes 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
mémes, si on y change les conditions existantes (T, P, pH, concentrations
d'oxygéne dissous et de gaz carbonique); dans un tel cas, on pourrait
assister & une diminution importante de la porosité du réservoir.

IT est donc important, dans le cas précis des nappes de la réserve
de Parke (et de maniére plus générale pour toutes les eaux souterraines
ol on change les conditions), d'@tre 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 problémes quasi irréversibles comme le colma-
tage des pores.

Considérant ces problémes, le ministére de 1'Energie du Québec a
octroyé a 1'INRS-Eau un contrat pour développer un modéle, basé sur les
équilibres chimiques, qui permet de prédire, & partir des résultats de
1'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.



2. OBJECTIFS

‘ D'un point de vue physico-chimique, les précipitations consécutives
a8 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, 1ié a
la complexité des interactions, rend donc impossible la prise en compte
de la dynamique des processus. Pour résoudre le probléme du calcul des
précipités, nous ferons appel a la thermodynamique qui ne tient compte
que d'état d'équilibre. Nous supposons alors que ce systéme dynamique
peut &tre résolu en considérant une succession d'états permanents qui
tendent finalement a 1'eétat d'équilibre. Cette approche est justifiée si
1'on considére, d'une part, que les modifications d'un équilibre & 1'au-
tre seront faibles et que d'autre part, il n'existe pas d'approche dyna-
mique & la solution d'un tel probléme.

Les objectifs du travail sont:

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

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



3. ASPECTS THEORIQUES

On vise, dans cette section, & fournir les explications théoriques
nécessaires pour 1'@laboration du modéle basé sur les equilibres thermo-
dynamiques.

3.1 Equations & résoudre

Le modéle consiste essentiellement en une série d'équations de con-
servation de la matiére (voir le Tableau 3.1) qu'il s'agit de résoudre
pour obtenir les concentrations de chacune des espéces chimiques. Ces
équations peuvent ®tre simplifiées pour @liminer 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'eéquilibre
sont corrigées pour la force ionique, c'est-a-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 a la
section 3.2.

3.1.1 Expression générale des constantes d'équilibre

Considérons la réaction chimique générale:

aA+bB2cC+dD (3.12)



Tabl

. . .~ @
eau 3.1: Equations de conservation de la matiére—

St = [$-2] + [HS~] + [H,S] (3.1)
Alq = [A1*3] + [ATOH*2] + [A1(OH),*] + [AT(OH),°] + [AT(OH),"] (3.2)
Mgy = [Mg*2] + [MgOH*] + [MgCO3°] + [MgHCOs+] + [MgH,Si0,°] + [MgH3SiOh+] + [Mg(Hssiou)2°]

+ [Mgs0,°] + [MgC1*] (3.3)
Ca; = [Ca*2] + [CaOH*] + [CaC0,°] + [CaHCO,*] + [CaH,Si0,°] + [CaH,Si0,*] + [Ca(H,Si0,),°] + [CasD,°] (3.4)
Fe(I1); = [Fe*?] + [FeOH*] + [Fe(OH),°] + [Fe(OH),=] + [Fe(OH),=2] + [FeS0,°] (3.5)
Fe(111);= [Fe*3] + [FeOH*2] + [Fe(OH),*] + [Fe(OH),~] + [FeH,Si0,+2] + [FeSO,*] + [FeCI*2] + [FeCl1,*] + [FeCl,°]  (3.5a)
Mn(11); = [Mn*2] + [MnOH*] + [Mn(OH),-] + [MnHCO.*] + [MnSO,°] + [MnC1*] (3.6)
C = [€0,=2] + [HCO,"] + [H,C0,*] + [MgC0,°] + [MgHCO,*] + [CaC0,°] + [CaHCO,*] + [MnHCO,*] (3.7)2
Sir = [H,510,72] + [H,S10,=] + [H,510,] + 2[HSi,05-2] + 4[H ,Si,0, -] + 4[H ,Si,0 ~2] + [MgH,Si0,°]

+ [MgH,Si0,*] + 2[Mg(H,S10,),°] + [CaH,$i0,°] + [CaM,Si0,*] + 2[Ca(H,Si0,),°] + [FeH, Si0,+2] (3.8)
SO,r = [S0,72] + [MgS0,°] + [CaS0,°] + [MnSO,°] + [Fes0,°] + [Fes0,*] (3.9)
a L'équation (3.5a) remplace 1'@quation (3.5) dans un milieu oxydant (introduction d'air dans 1'eau souterraine).
b =]

[Hzcoa*] = H00,] + [C02(aq)]



Tableau 3.1: Equations de conservation de la matiére2 (suite)

[H*] + [MgOH*] + [CaOH*] + [MnOH*] + [FeOH*] + [Fe(OH),*] + [AT1(OH) *] + [MgHCO,*] + [CaHCOa*j

+ [MnHCO,*] + [MgH,Si0,*] + [CaH,Si0,*] + [FeSO,*] + [MgC1*] + [MnCI*] + [FeC1,*] + [Na*] + [K*]

2[Mg*2] + 2[Ca*2] + 2[Mn*2] + 2[Fe*2] + 2[Fe(O0H)*2] + 2[AT0H*2] + 2[FeH,Si0,+2] + 2[FeC1+2]

3[Fe*3] + 3[AI1*3] - [OH-] - [HCO,~] - [H,$i0,"] - [C1-] - [HS=] - [Mn(OH),-] - [Fe(OH),~] - [Fe(OH),-]
[A1(OH),~] - 2[C€0,-2] - 2[H,Si0,-2] - 2[S-2] - 2[H.Si,0,-2] - 2[H,,5i,0,.~2] - 2[Fe(OH),-2]

2(50,-2] - 4[H,,51,0,67%] = 0 (3.10)

Cly = [C1-] + [MgC1*] + [MnC1*] + [FeC1*2] + 2[FeCl,*] + 3[FeC1,°] (3.11)

+

-+




Par convention, les réactifs apparaissent du coté gauche et les produits
de 1a réaction, du coté droit. La constante d'équilibre, K, s'exprime:

c d
K -_-ng_'_im.s (3.13)

[A]® - [B]

ol les quantités entre les parenthéses carrées, [ ], représentent les
concentrations des réactifs et des produits de la réaction, affectées
d'un exposant égal a 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 Martell, 1964, 1971; Smith et Martell, 1976). Les equations
chimiques, considérées pour le modéle ainsi que les valeurs numériques
des constantes d'equilibre, 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 1'acide carbonique. Pour cet acide, on a les constantes d'ionisa-
tion (voir le Tableau A.1.1):



K

[HCO - 1[H* (
= "Tﬂ‘fﬁlLI‘l 3.14)
H2C03 2 3*
CO -2 +
Kico, ='L‘IﬁCU%L?‘l (3.15)

et la condition de concentration

C'p = [H,C0*] + [HCO4"] + [CO,-2] (3.16)

ou C'y représente la concentration de carbone inorganique qui est libre,
T q

c'est-d-dire non 1ié a des complexes comme CaC0,°, CaHCO,, etc. et
[HZCO*] = [H2C03] + [COz(aq)]

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

[H,C0*] = C;' « [H*]2 /D (3.17)

- = 'o [ + / N
[HCO,-] C KHZCO3 [H*] /D (3.18)

-2] = ' . .
[c0,-2] = C; Ko, * Kh,co, /D (3.19)

ou
= + .

D =[H*]2 + K [H*] + KH2C03 KHCO3 (3.20)

H,C05



Définissons maintenant:

QO’C = [H2C03*] / C.T (3.21)
ey ¢ = [HCO;7] 7 C'y (3.22)
az ¢ = [C0372] / C'g (3.23)

Les @ ¢ sont les degrés de dissociation de 1'acide carbonique; a
3

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 differents acides utilisés dans le modéle, est donnée dans
le Tableau A.1.2.

3.1.3 Simplification des équations de conservation de la matiére

Les équations (3.1) & (3.11) peuvent &tre simplifiées, pour en per-
mettre la résolution; i1 s'agit alors de réduire le nombre d'inconnues.
La simplification est réalisée en utilisant les constantes d'équilibre
(voir 1'eéquation 3.13 et le Tableau A.1.1) et les degrés de dissociation
(voir le Tableau A.1.2). Prenons deux exemples:

Exemple 1: [HS-] et [H,S]



D'aprés le Tableau A.1.2, on peut &crire:

St = [HS°) Y ar g = [572) Y ap g = [H,S] , ao g (3.24)
on en tire:
[Hs-] = [s-2] - :::z (3.25)
et
[Hs]) = [5°2] :Z:i (3.26)

L'équation (3.1) peut donc s'écrire:

+

(- fs (1olhs L o .27

Exemple 2: [MgC1+]

D'aprés 1'équation (3.12) et le Tableau A.1l.1, on peut écrire:

[MgC1+] = Kugc1 * [Mg+2] « [C1-] (3.28)
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Les équations (3.1) a (3.11) simplifiées sauf 1'équation d'é&lectro-
neutralité (3.10) prendront donc la forme (voir le Tableau 3.2):

“1s %05

= -2 s [
Sr=[s21 f e *'EZ‘g} (3.29)
)
{
i
]

- e o w o

Clp = [C1°] {1+ Ky « [Mg*2] + Ky o « [Mn*2]} (3.39)

MgCl MnC1

On obtient ainsi un systéme de 12 eéquations - 12 inconnues qui peut
etre résolu pour [S-2], [A1+3], [Mg*2], [Ca*?l, [Fe*2], [Fe*3], [Mn*2],
[C0,-2], [H,Si0,-2], [SO,-2], [H*] et [C1-] si on connait Tes concen-
trations totales ST ees C]T dans 1'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] « [CO,-2] qui ont &té 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],..., [C1-], on calcule aisément
toutes les autres espéces chimiques en solution en se servant des expres-
sions des constantes d'équilibre acide-base, de polymérisation et de
complexation (voir le Tableau A.1.1), corrigées pour la température, la
pression et la force ionique. Par exemple:

[MgC1*] = K . [Mg*2] .« [C1-] (3.40)

MgCl



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matiére ol les constantes d'équilibre ont &té introduites?.

o] ap
s = [5-2] {1 + —2 + —3] [3.29]
T . az,s GZ’S
= +3 " - . ~-12 . -13 . -4
AL [A1+3] {1 + Katom [OH-] + KA1(0H)2 [OH-]2 + KA](OH)3 [OH-]3 + KA](OH)q [OH-1%} (3.30]
ay C
= [Mg*2 . [OH- . -2 . -27 . s . 0 -2
Mg, [Mg*2] {1 + S [ou-] + KMgc03 [C0,-2] + KMgHCO3 [€0,-2] T + KMgHZSiou [H,5i0,72]
K Hosi0 2] » SLSi, Hosio -212 . (LS . K 50,-2]
+ R . - . L R . 1 = . 3 . -
* Kyger * (0171} [3.31]
= [Ca*2 . TOH- . -2 . -21 . s . 9 -2
Car [Ca*2] {1 + Keqon + TOH7] * Keago, * [€0372] + Kegueo, * 1605721 = 220+ Kea,sig, * [M2510477]
. _2 ul,Si + K H S-O _2 2 a ,Si 2 + K _2
* Keasio, 12510, - Ty * Fealiysio,), ° [1,510,212 +(— . caso, * [5072]) [3.32]
= +2 . - . -12 . -13 - 14
Fe(1) = [Fe*2] {1 + Kpogy * [OW] + Kegrony, = [OHTI2 + Kpoouy, * [OH7I2 + Kpg oy, + [OH"]
+ K . [50,-2]} [3.33]

FeSO,

Lt



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matiére ol les constantes d'équilibre ont &té introduites. (suite)

. *1,5§
= +3 . - Y -12 . Sk PY -2 0
Fe(ITD)y = [Fe*2] {1+ Keogy + TOH-] * Kegqgn, = [OH12 # Koon), = [OH1" * Kegy gy, + [M2510,72) « 2=
. -2 . fe1- . 1c1-12 . fe1-13
* Kreso, * [50372] # Kooy = [O17] 4 Kpeq o+ [O17]2 # Kpgeq =+ [C17]3) [3.33a]
= +2 . - . -13 . -2] o 2 . -2
Mn(I1)y = (MN*2] {1+ Kyogy + [OH-]+ Kynouy, = (0717 + Kynyeo, = [€0372) + 222+ Kungg,, = [50477]
* Kyncy * (€171} [3.34]
*l,c, %0 *1,c
= -2 — 2 . +2 . +2 . 2 . +2
C; [C05-2] {1 + g = , + KMgCO3 [Mg*2] + KMgHC03 [Mg*2] T2 ¢ + KCaCO3 [Ca*?]
al C al C
. [ca*2] . 2L . (Mn+2] . L
Keaco, * [€2*] s2c Kinnco,, * [Mn*2] az,c} [3.35]
3 - [H,510,-2] {1 + —231 4 %Sty . [H,510,-2] « [H*]2 + K . [H,5i0,-2]3 « [H*]¥

aq
. [Mg*2] « —31

+ K « [H,5i0,72]3 - [H*]6 + K -
2,54

; « [Mg*2] + K
HyyS1,04¢ [ ]

MgH,Si0, MgH,Si0,

®1,54

2
1,Si
+ K .« [Fe*3] . + K . « [Mg*2] . [H,Si0,~2] « {——] + AP +2
Fet,si0, * (F7°] * 32557 * Fg(ussio,), + (MO721 + TH2810,7] (02’51) Kean,sio, * [€2"2]

a) 2 a1 . 2
+ K . [ca*2] « —2L 4k . [ca*2] « [H,5i0,-2] « [—31)} [3.36]
CaH,Si0, 2,51 Ca(H;Si0,)2

A



Tableau 3.2: Equations de conservation de la matiére oU les constantes d'équilibre ont &té introduites. (suite)

S04y = [S0,~2] {1 + KMgsou « [Mg*2] + KCaSO“ . [Cat?] + KMnsou « [Mn*2] + KFesou . [Fe*2] + KFesou -T[Fe+3]} [3.37]
v [T 21005721 My, (Kughoo, [(M9™] + Keanco, *[a™2] + Ko ,+(M™2) = 1)+ TH5810,72]Ky 40,
(Kugn,si0,"[M9* 2] + Kean si0,"[C0%2) * 2 Kpey sip, *TFe??] -1) =[S72)Kyod - [HH]Z {2 Ky o o <[H,510,72]%)
- W KHlZSiuols.[HZSiO“-Z]“} - [W° 2 KHluSiuole.[HZSio“-z]u} * TégT {KMgOH'[Mg+2] ¥ KCaOH'[Ca+2]
* Kooy M*2] + Kooy [Fet2] + 2 Keogy-[Fe™2] + 2 Kyygo[A1*3] - 1} + K 2712 {Kpo oy, [F*?]
T TR T G L U e e | R L R
* Ky ony, T3]+ 2 Kgrouy <[FE*21) # Keogq +[Fe*31-150,2] + Kyory e [Mg#2]-[C17] + Koo [Mn#2]-C17]
+2 KFec1-[Fe+3]-[Cl'] + KFeC]Z-[Fe+3]-[Cl“]2 + [Na*] + [K*] + 2[Mg*2] + 2[Ca*2] + 2[Mn*2] + 2[Fe*2]
+ 3[Fe*3] + 3[A1*3] - [C1-] - 2[C0,-2] - 2[H,Si0,-2] - 2[S-2] - 2[S0,~2] = O [3.38]
Clp = (O] L+ Koy » [M972] # Koy » [M0¥2] # Kppeq = [Fe¥3] 4 Kpoey + [Fe?3] - [C1]
* Keegy, + [Fe™*] - [O17]2) [3.39]
a L'&quation [3.33a] remplace 1'&quation [3.33] dans un milieu oxydant.

el
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3.2 Corrections a apporter aux constantes d'@quilibre

Les valeurs numériques 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 = 0 . Etant donné que ces
valeurs numériques varient en fonction de T, de P et de 1a force ionique,
il faut donc @tre en mesure de les corriger adéquatement si on veut les
utiliser dans des conditions différentes.

On décrit ici les corrections & 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
1'activité des ions H*. Par contre, les équations thermodynamiques des
constantes d'équilibre sont exprimées en termes d'activités. Si 1'on
veut appliquer des calculs thermodynamiques aux eaux naturelles oil 1'on
ne connait que les concentrations, i1 faut donc utiliser une relation qui
1ie 1'activité et la concentration; une telle relation s'exprime de la
fagon suivante:

a. = v, C. ou {'I} = Y,i [1] (3.41)

activité de 1'ion i

o
ot
iy
-y
L
]
1]
"

coefficient d'activité de 1'ion i

<
"

concentration de 1'ion i

—
—te
[r—
"
(]
H



15

3.2.2 Calcul des coefficients d'activités

11 existe quelques équations qui permettent le calcul du coefficient
d'activité ¥; d'un jon i. La plus adaptée au type d'eau qui fait

1'objet de 1'@tude est celle préconisée par Davies:

Vi

I

A = 0.5115 (1/mole)? pour 1'eau & 25°C;
I = force ionique de la solution;
Z. = charge de 1'ion i.

La force ionique s'exprime:

1=37¢C, 2.2 (3.43)
1

ou la sommation est effectuée sur tous les ions en solution. L'équation
de Davies pour le calcul des Y; n'‘est valable que pour I < 0.5 M. On

remarque, d'aprés 1'équation (3.42) que Y; * 1 lorsque I » 0, c'est-a-

dire Torsque la dilution est infinie; dans ce cas, 1'&quation (3.41) nous
indique que 1'activité des ions est &gale & leur concentration.
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3.2.3 Correction des constantes d'équilibre pour la force ionique

- constantes conditionnelles

Rigoureusement, la constante d'équilibre thermodynamique a pour la
réaction (3.12) s'écrit:

C
O L L (3.44)

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

a

d
¢ = [e1° . oy, YE i Yg (3.45)
[A]? - (B> A" Y8

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

pour une eau donnée), on peut &crire:

Ya. % [eff . ol
K o = (3.46)
S evy [A)% . [B]

lo

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

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

Des variations de température changent la valeur numérique de la
constante d'équilibre. Cette derniére peut ®tre décrite en fonction de
la température:

K

T, 8H°
1

T, et T, sont les températures en °K ;

K, et K, sont Tles valeurs respectives de la constante
d'équilibre aux températures T, et T, ;

AHr° est la variation d'enthalpie standard pour la réaction

chimique ;

La variation d'enthalpie standard, AHr° peut etre calculée & partir
des enthalpies molales standards de formation, H.°, des ré&actifs et des

produits de la réaction selon 1'expression:

M =T v, B (produits) - § v, Feo (réactifs) (3.48)

ol Vs représente le coefficient stoéchiométrique de 1'espéce i dans la
réaction chimique. Les valeurs de F}° sont compilées dans le Tableau

A.1.3.
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Dans le cas ol AHr° peut 8tre considéré constant pour la gamme de

températures considérées, 1'intégration de (3.47) méne a:

n % = 8H° (T-i— - Tl—) (3.49)

De fagon rigoureuse, AHr° est cependant fonction de la température

et s'exprime généralement:

AH ® = 8H ° + AT + BTZ + CT3 + ... (3.50)

ou AH0°, A, B, C, ... sont des constantes.
En portant (3.50) dans (3.47), on obtient aprés intégration:

AH °

Kyo—o0 (1_1y,Aq Ty .8 C (.2 12
M= G 7)) g @)+ g (T -T) + 55 (T, - T7) (3.51)

3.2.5 Correction de la constante d'@quilibre pour la température

Pour corriger, dans le modéle, les constantes d'équilibre pour 1la
température, on a utilisé soit:

- 1'expression de la constante d'équilibre en fonction de la
température (K(T)), lorsque cette donne &tait disponible;

- 1'expression de AHr° en fonction de la température (AHro(T))’

lorsque cette donnée &tait disponible;
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- la valeur de AHro (298.16°K) , calculée & partir de 1'équation

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

Dans le tableau A.1.4 sont compilées les variables thermodynamiques
utilisées dans le modéle 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'equilibre en fonction de la pression est
la suivante:

P

K, . 1|2 o
g2 = Tfp v ° dp (3.52)
1

P, et P, sont les pressions en atmosphére

K, et K, sont les valeurs respectives de la constante
d'équilibre aux pressions P, et P,

AVr° est la variation de volume standard pour la réaction

chimique

R est la constante des gaz (82.054 atm - cm3/°K - mole)
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La variation de volume standard, Avr° peut 8tre calculée a partir

des volumes molals partiels standards, v°, des réactifs et des produits
de la.réaction selon 1'expression:

aV,° = T v, vi° (produits) - J v; v;° (réactifs) (3.53)

Les valeurs de v° sont compilées dans le tableau A.1.3.

Dans le cas ol AVr° peut &tre considéré constant pour la gamme de

pressions considérées, 1'intégration de (3.52) méne a:

Ko _ _r
1n'Rf = RT (P, - P)) (3.54)

De fagon rigoureuse, AVr° est cependant fonction de la pression et

s'exprime généralement:

°o - c _ ° - .
AVr2 = AVY_1 &k ° (Py - Py) (3.55)

ol Akro est la variation de compressibilité pour la réaction chimique.

La variation de compressibilité peut etre calculée & partir des
compressibilités molales partielles, k°®, des réactifs et des produits de
la réaction selon 1'expression:

. k° (réactifs) (3.56)

Ak ° = ) vy k° (réactifs) - ¥ v;

Les valeurs de k° disponibles dans la littérature sont compilées dans le
tableau A.1.3.
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En portant (3.55) dans (3.52), on obtient aprés intégration:

K 1 °
n ?: = -7 {A\/r1 (P, - Py) - 0.5 ak.® (P, - Py)2} (3.57)

3.2.7 Correction de la constante d'@quilibre pour la pression

Pour corriger, dans le modéle, les constantes d'équilibre pour 1la
pression, on a utilisé soit:

- 1'équation (3.57) lorsque AVr° et Akro étaient disponibles;

- 1'équation (3.54) lorsque seule la valeur de AVr° était

disponible.

Dans le tableau A.1.5 sont compilées les variables thermodynamiques
utilisées dans le modéle 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

B'une fagon simple, on peut écrire que le mod&le mathématique résout
les équations de conservation de la matiére (équations (3.1)3 (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 a la figure 4.1.

Si ce schéma, a priori, laisse entrevoir un cheminement simple, cela
n'est évidemment pas le cas lorsque 1'on entre plus avant dans le détail
des calculs et de la solution des sous-systémes intervenant dans le modé-
le. Dans les lignes qui suivent nous résumons 1'approche utilisée pour
chacune des étapes de calcul & 1'intérieur du modéle. De plus, notons
que pour les fins de cette €étude, la partie en traits brisés n'a pas @été
réalisée, mais pourrait 1'etre subséquemment.

4.1 Prise en compte des modifications de température, de pression et de

la force ionique

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

On a vu aussi, au paragraphe 3.2, que les variations de ces paramée-
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 fagon
suivante:

_ £(T,) + £(P,)

T =  température en degrés celsius
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ENTREE DE
P, T°, pH
onstituants

totaux

|
{ CONSTANTE D'EQUILIBRE |

Calcul des
espéces chimiques

Possibitlité
de précipité P

P i/B/
oui

non

IDENTIFICATION
du plus grand dépassement

I

Calcul du ou des
concentrations de 1 |
{ Précipités identifids |

— e —— w— — v—— — — —

r Vérification de la |
possibilité d'autres

|
PRSP !
— préci p1'£35____ _J

non

IMPRESSION - Résultats J——d

Figure 4.1 : Schéma de calcul d'un modéle pour évaluer les précipités
consécutifs a des modifications des conditions d'équilibre

initial.
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P, = pression en atmosphére
1, = force ionique
f(I) = fonction de la force ionique

—+
—
—.‘
~—
]

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 &tablies & partir
des quantités thermodynamiques que 1'on retrouve dans les tableaux A.l
et A.1.5 de 1'annexe 1. La fonction f(I) est etablie, tel que décrit aux
sections 3.2.2 et 3.2.3. On introduit donc ces fonctions dans le modéle
ce qui permet de corriger les constantes d'équilibre pour tenir compte
des modifications de la force ionique I, de la pression P et de la tempé-
rature T. I1 existe cependant un probléme au niveau du calcul de la
force jonique de la solution; celle-ci doit €tre calculée (équation 3.43)
a partir des concentrations des ions qui, au début de notre simulation,
sont justement inconnues; en fait, ce sont les variables que 1'on cherche
& déterminer. Cette impasse est @liminée, en @valuant la force ionique &
partir des concentrations totales; cette premiére évaluation de la force
ionique est une approximation excellente pour débuter les itérations de
calcul. Cette évaluation obtenue, on résout le systéme d'équations de
conservation de la matiére, ce qui nous permet d'obtenir la premiére
évaluation des concentrations des ions. Notons que cette premiére éva-
luation est trés 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, a nouveau, le systéme. Cette opération
itérative est reprise jusqu'a ce que le changement, dans la valeur de la
force ionique, soit négligeable ((Ij+1 -Ij)/I plus petit que 10-7).
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Cette etape de calcul, dans le modéle de simulation, est schématisée
sur la figure 4.2.

4.2 Solution des équations de conservation de 1a matiére

Les équations de conservation de la matiére (3.29) & (3.39) sont
celles qui nous permettent de calculer les concentrations des ions. Un
tel systéme peut €tre représenté par le systéme 4 deux variables x et
Yy qui suit et ce qui sera dit pour ce systéme est généralisable a un
systéme a "N" variables.

Posons

¢, = a; x*1+b, yN (4.2)

a Y
c, a, x 2+ b, y'2 (4.3)
Ces équations sont non linéaires, ce qui conduit & résoudre un sys-
téme d'équations non linéaires.

Pour résoudre un tel systéme, il n'existe pas de maniére directe; il
faut utiliser une technique de linéarisation. Généralement, cette tech-
nique consiste & utiliser un développement en série de Taylor pour chacu-
ne des &quations. Le développement en série de Taylor d'une fonction

s'écrit comme suit:

f(x, y) = flx; + &5, y; + 8yy)

af,i af_i
Flxgs ¥3) + =5 &5 * =y &4

2 2 2 . 2,
? fi BX ) ) fi ay; d f1

taxz T Y ayZ 2Tt oaxay

X Ay (4.4)
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ou les dérivées fi sont evaluées au point X; 0 ¥y e Les valeurs de X et

de yi_sont des valeurs initiales que 1'on fixe arbitrairement; plus le

choix de ces valeurs sera pertinent, c'est-d-dire prés de la solution,
plus le nombre de calculs pour arriver a la solution sera faible. Si
pour linéariser une fonction on utilise la forme linéaire du polynome de
Taylor, on applique l1a méthode de Newton-Raphson; si 1'on utilise la
forme quadratique du polynome de Taylor, on applique la méthode de
Bailey. On peut réécrire de la fagon suivante le systéme des équations
(4.2) et (4.3):

f, (%, ¥) =c, - a,x*2+b,y2=0 (4.6)
Utilisons la forme linéaire
af 15 afli
fy 06 y) = Filxgs ¥y) + =5 8+ 5 Y (4.7)
af o, af,
f, (%, ¥) = folxg0 ¥y) + 5 B+t &Y (4.8)
Comme f, (x, y) et f, (x,y) =0, ona:
of y . af 1.
_ i i
-f, (xi, yi) = =% &ty by (4.9)
af 5. af 5.
.2 i .
..f2 (x’i’ 'y'i) = 3x AXi + ay A‘y'i (4 10)

On se retrouve donc avec un systéme d'équations linéaires en Ax, Ay
que 1'on peut résoudre directement. Si les valeurs de Ax; et Ay, sont

significatives devant les valeurs de X4 et y,, on constate alors que
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les valeurs de X; et de y; ne sont pas une assez bonne approximation de
la salution finale. On corrige donc les valeurs de X; et yiet 1'on

recommence le calcul jusqu'd ce que Ax/x et Ay/y soient plus petit
que 1'erreur que 1'on est prét & accepter (habituellement 10-8). Dans ce
cas, les nouvelles valeurs de x et y sont &tablies ainsi:

X X5 + BX; (4.11)

i+l i
‘y'i+1 = 'yi + A.Y-i (4.12)

Cette technique de solution utilisée dans d'autres modéles basés sur
les equilibres thermodynamiques (ex. Westall et al., 1976) implique un
nombre d'évaluations des fonctions et de leurs dérivées qui est &gal &
N2+ N ou N est le nombre de variables inconnues a &valuer. Pour 2
variables on a 6 évaluations, pour 10 variables on a 110 évaluations. Si
Te nombre d'itérations pour arriver & une solution ol 1'erreur est
acceptable est de 16 @ 20, on est alors conduit & un nombre trés
important de calculs des fonctions fi (10 variables, = 2500 itérations).

Cette inquiétude nous a conduit & adopter une autre technique de
solutions plus simple et qui doit permettre des &conomies de calcul.
Cette idée découle de la structure des équations & résoudre et du fait
que les variables calculées doivent &tre toujours positives et plus
petites que 1'uniteé.

Réécrivons les équations non-linéaires de la fagon suivante:

x = ((c, - by )/a,)™ (4.2a)
ou
x = —1 7 (c) - byy'"1)/a; (4.2b)

x%1”
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y = ((c, - ax®2)/b,)1/Y2 (4.3a)
‘ ou ’
Y == (e - ax%2)/b, (4.3b)
y

Cette facon de réécrire les équations revient & exprimer chacune des
variables en fonction des autres. Comme pour la linéarisation précédente

il faut fixer des valeurs initiales de X; et Yi -+ Evidemment, plus elles
seront prés de la solution finale plus le nombre des itérations sera

faible.

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

Des tests préliminaires, conduits en utilisant des valeurs initiales
des espéces libres trés différentes des valeurs finales (10-3 par rapport
10-8), nous ont donné une solution, aprés 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 1'on utilise au maximum les calculs déja
effectués. Le schéma de ces calculs est donné a la figure 4.3 et on
retrouve au Tableau 4.1 les equations telles qu'elles sont écrites et
disposées dans le mod&le. De plus, pour ce qui est de 1'€quation donnant
la concentration de 1'ion hydrogéne H*, nous 1'avons structurée et écrite
de telle sorte qu'on ne puisse avoir de valeurs négatives de [H*] au
cours des itérations. Le probléme des valeurs négatives de [H*] a &té

soulevé



Tableau 4.1:

modéle.

Equations de la conservation de la matiére telles qu'elles apparaissent dans le

X(9)

X(10)

X(1)

X(2)

X(11)

X(3)

X(4)

Y(9)/{1 + XK(16)+OH + XK(17)+0H2 + XK(18)<OH3 + XK(19).0H4}

Y(10)/{1 + AS1 + ASO}

Y(1)/{1 + XK(30)+X(7) + XK(31)+X(3) + XK(32)+X(11) + 2 XK(33)<X(11)+X(1)
+ XK(34)+X(11)+X(1)2}

Y(2)/{1 + XK(25)+X(7) + XK(26)+X(6) + XK(27)<X(3) + XK(28)X(4)
+ XK(29)+X(11)}

Y(11)/{1 + XK(13)OH + XK(14)OH2 + XK(15)<OH4 + XK(46)+X(8)+All
+ XK(29)«X(2) + XK(32)eX(1) + XK(33)+X(1)2 + XK(34)+X(1)3}

Y(3)/{1 + XK(7)<OH + XK(8)+OH3 + XK(28)+X(5)<Al + XK(27)+X(2)
+ XK(31)-X(1)}

Y(4)/{1 + XK(9)OH + XK(10)OH2 + XK(11)+OH3 + XK(12)+OH4
+ XK(28)-X(2)}

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

o€



Tableau 4.1: Equations de la conservation de la matiére telles qu'elles apparaissent dans le

modéle.  (SUITE)

U =

1 + XK(81) « X(7) « X(8)/XK(36) + XK(44) - X(6) « X(8)/XK(36)
+ 2 « XK(86) « X(11) « X(8) + (X(5)/XK(2)) « [XK(21) « X(7)
+ XK(23) « X(6) + XK(28) « X(3)} + XKE/H2 [XK(5)  X(7)
+ XK(6) « X(6) + XK(7) » X(3) + XK(9) » X(4) + 2 XK(13) « X(11)
+ 2 XK(16) « X(9)} + XKE2/H3 {XK(18) « X(11) + XK(17) « X(9)}
+ 1/H {XK(29) « X(11) « X(2) + XK(30) « X(7) « X(1)
+ XK(31) « X(3) « X(1) + XK(33) » X(11) « X(1)2 + 2 « X(7)
+2 0 X(6) +2 ¢ X(3) +2 < X(8) + 2+ XK(32) ¢ X(11) + X(1)
+3 ¢ X(11) +3 « X(9) + X(12) + X(16)}

A
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par différents chercheurs et nous avons pu le constater lors de premiers
essais ou 1'équation n'avait pas &té restructurée pour &éviter ce pro-
bléme.

4.3 Calcul des espéces chimiques

Lorsque 1'on a résolu le systéme d'équations de conservation de la
matiére, on peut utiliser les valeurs des concentrations des espéces
libres et des constan- tes d'équilibre pour calculer les autres espéces
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 modéle de simulation immédiate-
ment aprés la solution du systéme des équations de conservation de la
matiére.

4.4 Précipités

Lorsque 1'on connait 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 d'équili-
bre, on a alors possibilité de précipités. Ces produits et ces comparai-
sons sont effectu&s dans le mod&le pour chacun des précipités pouvant

exiter a priori.

4.5 Equivalences

Dans Te modéle mathématique, on utilise différentes variables qui
sont difficilement identifiables & des espéces chimiques; afin que 1'on
puisse se retrouver, les équivalences ont &té établies dans les tableaux
A.2.1 et A.2.2.
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5. COMPOSITION DE L'EAU SOUTERRAINE

la qualité des simulations qu'on peut faire avec le modéle dépend de
1'exactitude des données qui sont fournies pour 1'eau souterraine. Aus-
si, afin d'obtenir les données les plus fiables possible, SOQUIP a fait
appel a des spécialistes 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 echantillons.

5.1 Echantillonnage et analyse

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

D'aprés les renseignements obtenus de M. T.B. Martin du Core Labora-
tories Canada Ltd. (voir Annexe 2), les quantités de gaz libérées (N,,
traces de C0,) étaient trés faibles; de plus, les échantillons étaient
contaminés avec de 1'air. I1 fut donc impossible d'obtenir une analyse
quantitative des gaz contenus dans 1'eau souterraine.

Aprés avoir ramené deux des échantillons aux conditions de T et P
normales, les précipités formés ont eté séparés de la solution et les
 paramétres physico-chimiques suivants ont &té mesurés:
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Solution: Na, K, Ca, Mg, Al, Si, Fe, Mn, C1, HCO;, CO5, SO,, S
et pH.

Précipité: Solides en suspension, hydrocarbures solubles, autre matiére
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 &té mesurés dans les précipités,
ce qui complique la reconstitution de la composition de 1'eau souterrai-
ne. Par contre, on a pu apprendre (conversation avec M. T.B. Martin) que
des carbonates etaient présents dans le précipité et que sa couleur était
plutdt noire.

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*

+ [Nat] + [K*] + 2[Ca*2] + 2[Mg*2] + 3[A1*3] + 2[Fe*?]
+ 2 2]
[

]
[Mn*2] - [C1-] - [HCO,~] - 2[C04-2] - 2[50,72] - 2[$-2]
OH-] = 0 (5.1)

ou Tes 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 & fait satisfaisant. Ces
résultats suggérent 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 1'eau souterraine de Great
Plains Noel Shell No 1 Parke, tels que fournls par le

= Core Laboratories Canada Ltd.

Echantillon
Paramétres # 1 # 2
eau filtrée

Na (mg/1) 760 870
K (mg/1) 55 56
Ca (mg/1) 588 598
Mg (mg/1) 11 7
Al (mg/1) 1 1
Si (mg/1) 4.4 3.0
Fe (mg/1) 0.05 0.05
Mn (mg/1) 0.01 0.01
C1 (mg/1) 1252 1300
HCO, (mg/1) 41 4
co; *(mg 1) 44 56

(mg/1) 1303 1494
: ?mg/1 0.35 0.42
pH 9.7 10.3

précipité

Solides en suspension, SS (mg/1) 280 2740
Hydrocarbures (% de SS) 33.4 74
Autre matiére organique (% de SS) 24.4 17.3
Insoluble dans 1'acide (% de SS) 1.4 1.0
Soluble dans 1'acide (% de SS) 40.8 7.7
Fe (% de SS) 3.9 1.6
Mg (% de SS) 0.003 0.003
Ca (% de SS) 6.3 0.6
Mn (% de SS) 0.3
Al (% de SS) 0.01 0.01
Si (% de SS) 1.12 0.06
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5.2 Premiére évaluation de la composition de 1'eau souterraine

Pour reconstituer les concentrations Ci des différents paramétres

dans 1'eau souterraine (voir le Tableau 5.2), on doit tenir compte des
concentrations finales Ce (Torsque 1'échantillon a &té 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 &tant solubles,
on ne retrouve Na, K et Cl que dans la solution. On calcule donc, pour
ces paramétres:

C; = 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 &té mesurées 3 la
fois dans la solution et dans le précipité et ils ne peuvent se retrouver
dans la phase gazeuse. On calcule donc, pour ces paramétres:

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

5.2.3 Concentrations de SO,, S et de carbone inorganique (CT)

Le calcul des concentrations de ces paramétres dans 1'eau souterrai-
ne est compliqué du fait que leur concentration i) n'a pas eté mesurée



Reconstitution de 1'ean ~uterraine -
Concentrations totales (molarité) dans les différentes phases

japieau 9.2 @

Solution Précipité 2 Solution et précipitéd
ig:i;s 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 1072+85 10-2-84 10-2+85 10-2-84 1072+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 107354 | .1076-46 10-5-47 10-3:34 10°3-54 107383
Al
Si 10-3:81 10-3-97 10-4+96 10423 10-3-78 10-378 10-3-78
Fe 076+05 | 40-6-05 10°3-71 10-3-11 10°3+71 10°3-11 10-3-31
Mn <10-6.74 q0°6-74 10-4-81 107481 10-4-81
Cl 10-1+45 10144 10-1:45 10-1-44 10-1-44
C 10-2+85 10-3-00 (10-3.06)b4(10-3.09)q 10-2-64 10-2-74 10-2+69
HCO, 10°3:17 10-4-18
co, 107313 1073+03
50, 10-1-87 10180 10187 10-1-80 10-1-83
S 10-4.96 10-4.88 (10‘3-41)h.(10“2~81)h 10-3.40 10-2.81 10-3.01
pH 10-9.7 10-10.3

e

b . .
— valeurs estimées, incluant le gaz dissous.

les concentrations dans lec précipité sont ramenées en moles/1 dans 1'&chantillon
d'eau original.

6€
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dans le précipité parce que ce dernier n'était pas assez abondant; 1ii)

n'a pas &té mesurée (H,S et CO,) dans le gaz, di & une perte de ce der-

nier durant les manipulations. On peut cependant faire certaines spécu-
lations en se basant sur:

. 1le calcul de la spéciation effectuée avec le modéle sur la phase
solution des deux echantillons analysés (voir le Tableau 5.3);

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

En utilisant les valeurs de CaT, MgT, SiT’ Fe(II)T, MnT, CT’ SO#T’
ST’ NaT, ClT 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 1'état de saturation de
la solution par rapport aux différents solides. D'aprés le Tableau 5.4,
on constate que:

i) le calcium a probablement précipité sous forme de CaCO, (1a
solution est encore largement sursaturée par rapport a ce soli-
de). De plus, i1 s'agit du seul carbonate pour lequel on note
une sursaturation. Si on suppose que 1'eau souterraine est
saturée vis-d-vis CaC0, 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 CaCO, sera accompagnée par un dégagement equimolaire
de CO,.

ii) 1le fer a possiblement précipité sous forme de sulfure (la solu-
tion, si elle est sursaturée par rapport & un sel de Fe(II)

.....

1'est pour FeS). De plus, on a observé que le précipité etait
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Tableau 5.3 : Spéciation calculée avec le modéle a partir des concen-
trations totales de la phase solution données dags le
Tableau 5.2 pour les deux échantillons analysés —

Paramétre Concentration (molarité)
Echantillon no 1 Echantillon no 2
Cat2 10°1-92 10-1-91
Mg*2 10°3-48 10-3-70
H,$10,"2 1076+40 107>+%2
H,Si0, 107438 107> 08
Fe+2 <10-6+35 <10-6+70
M2 <10-6-88 <10-6+9
HCO,,- 10-3-36 1073-97
C0,-2 10-3-54 1073+55
50,-2 107194 107187
s-2 107881 10-8+14
b+ 1079-88 10710-47
OH- 1074-18 1073+59

2 seules les espéces présentant un intérét pour la vérification de
1'état de saturation par rapport & un solide sont présentées dans ce
tableau.
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Etat de saturation de la phase solution des deux &chantillons analysés.

Produit de so]ubj]itg, Produit dgs Etat dg
KS s pour le solide = concentrations saturation
Expression Valeurs numériques

Echant. Echant.

No 1 No 2
Mg(OH), (10-11,07) [Mg*2] [OH-]2 10-11,84  10-10,88 saturé ?
lca(ony, (10-%.71) [Ca*2] [OH-]2 10-10,28  10-9,09 insaturé
Fe(OH), (10-1%.73) [Fe*2] [OH-]2 <10-1%,71 <10-13,88 sursaturé ?
MgCO, (10-6,51) [Mg*2] [C0,-2] 10-7.02  10-7,25 insaturé
CaCOy  (10-7.45) [Ca*2] [C0,-2] 10-5.46  10-5.46 sursaturé —
[MnCO,  (10-8.40) [Mn*2] [C0,-2] <10-10,42  <10-10,43 insaturé
FeCO,  (10-9.77) [Fe*2] [C05-2] <10-9.89  <10-10,25 insaturé
Si0,  (10-2,78) [H,510,] 10-4.38  10-5,08 insaturé
MnS (10-12,89) [Mn*2] [S-2] <10-15,69 <10-15,08 insaturé
FeS (10-17, 36) [Fe*2] [s-2?] <10-15,16  <10-14, 8% sursaturé ?-—
CaS0,  (1073.3%) [Ca*2] [s0,-2] 10-3.,86  10-3,78 insaturé
fMn(OH), (10-12,38) [Mn*2] [OH-]2 <10-15,2%  <10-1%,12 insaturé
CaH,Si0, (1076,34) [Ca*2] [H,510,-2] 10-8.32  10-7.83 insaturé
a

— les valeurs sont calculées a T = 20°C, P =1 atm et @ la force ionique

de 1a solution.
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de couleur noire, ce qui est une indication supplémentaire en
faveur de FeS. Si on suppose que 1'eau souterraine est saturée
vis-3-vis FeS, on aura, pour la méme raison que dans le cas de
CaCo,,

2[Fe(11)] = [S] .

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

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

5.3 Réajustement des concentrations

Pour améliorer notre estimation des concentrations dans 1'eau sou-

terraine, on a effectué plusieurs vérifications qui sont décrites ci-

dessous:

i)

i)

-

calcul du pH de 1'eau souterraine, effectué a partir des valeurs
estimées des concentrations totales dans 1'eau souterraine
(Tableau 5.2, derniére colonne). Ce calcul, effectué a 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 1'eau souter-
raine. Ceci peut raisonnablement @tre attribué a une perte de
co,.

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

fixé @ 6.7. On calcule ainsi qu'il faut CT = 10-2.46 M pour que

le pH de 1'eau souterraine soit de 6.7 avec la composition
physico-chimique donnée au Tableau 5.2 d'ou perte de CO, lorsque
1'échantillon est ramené aux conditions de T et P normales.
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i11) calcul de la spéciation et de 1'état de saturation aux condi-
tions de la nappe. Ce calcul a eté effectué a 31°C et 200 atm.
en utilisant les concentrations du Tableau 5.2, sauf CT qui

était fixé & 10-2.46 M, tel que déterminé en ii). Ces calculs
conduisent & une 1égére sursaturation par rapport a FeCO, et a
une forte sursaturation par rapport & FeS dans la nappe, ce qui
correspond & une impossibilité d'un point de vue physico-
chimique. On peut avancer deux explications & cet état de fait:
a) le pH suggéré par SOQUIP (6.7) est beaucoup trop &levé ou b)
les concentrations de Fe(II)T et de St utilisées pour le calcul

sont trop €levees. En faveur de la deuxiéme hypothése,
mentionnons que les concentrations de fer retrouvées dans le
précipité sont trés variables (10.9 mg/1, échantillon 1; 43.8
mg/1, &chantillon 2). On peut supposer qu'une partie de ce fer
était déja présente sous forme solide ou colloidale dans
1'échantillon d'eau de la nappe et n'a pas eté précipitée sous
forme de sulfure lorsque les &chantillons d'eau ont &té ramenés
aux conditions de T et P normales. Partant de cette hypothése,
on a donc recalculé les concentrations de Fe(II)T et de ST pour

que 1'eau souterraine soit juste a la saturation par rapport &
FeS; on calcule ainsi: Fe(II)T = 10-5.13 M et S = 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), i1 était nécessaire de recalculer CT comme en ii). On
calcule ainsi qu'il faut C; = 10-2.59 M, d'ol perte de CO,

Torsque 1'échantillon a eté ramené aux conditions de T et P
normales.

La meilleure estimation qu'on peut faire de la composition de 1'eau
souterraine, etant donné les résultats analytiques est celle présentée
dans le Tableau 5.5. Ces valeurs seront celles utilisées pour les simu-
lations.
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Composition de 1'eau souterraine. Valeurs utilisées pour

les simulations

Paramétre Concentration totale (M)
Na 107145
‘ 10-2+85
Ca 1071-82
Mg 10-3+43
si 1073-78
Fe(I1) 107°+13
Mn 1074-81
c1 107144
c, 1072+59
S0, 1071-83
S 1g-4+57
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6. SIMULATIONS

Beaucoup d'énergie et de temps informatique ont di &tre consacrés 3
la reconstitution de 1'eau souterraine, parce que les analyses &étaient
incomplétes, particuliérement 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 paramétres importants, tels que
le pH et les concentrations de carbone inorganique, de sulfure et de fer;
ainsi plusieurs hypothéses qui ont di &tre émises mériteraient d'étre
vérifiées. Dans ce contexte, i1 nous est apparu inutile d'effectuer
toutes les simulations prévues, car elles auraient pu conduire & 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 1'état de saturation de 1'eau souterraine. Les simula-
tions ont été effectuées en utilisant les données présentées dans le Ta-
bleau 5.5, @ T = 31°C et pour des pressions de 200, 190, 175, 150, 120,
80 et 30 atmosphéres. Ces pressions correspondent a celles qu'on peut
retrouver dans les pores de la nappe, a proximité de la pompe. On re-
trouve 1'ensemble des résultats de ces calculs dans 1'Annexe 4.

6.1 Discussion des réesultats

Comme on pouvait s'y attendre, une diminution de la pression totale
améne une augmentation du pH, tel qu'illustré a la Figure 6.1(a); il
passe de 6.70 (200 atm) & 6.78 (30 atm). Par ailleurs, une diminution de
la pression améne une diminution des valeurs numériques des constantes
d'équilibre, dont celles des produits de solubilité (ex. KS(CaCO3),

-

KS(FeS), etc.); 3 titre d'exemple, KS(CaC03) passe de 10-7.30 (200 atm) &
10774 (30 atm).
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p
200“ 200‘
17§ 175 @
150 150
128 128
100 100
1 b4
S0 50
2544 e} 4
6.68 0.35 0.480 B.&5 0.50 0.55
[ca*2?] [c0,-2]
KS (CaCO3)
'}
P 200 P 200‘
© @
150 150
12% 125
100 100 *
78 ki
0 50
sttt 25 ———t——
1.0 1.2 1.8 1.6 1.8 2.0 2.2 0.30 0.3% 0.80 0.4%
[Fet2] [s-2 Ca*t2][S0 -2
KS (FeS) S a0,
Figure 6.1 Variation du pH (a) et de 1'&tat de saturation par rapport a

CaCO3

(b), FeS (c) et CasO, (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 1'effet combiné de 1'augmenta-
tion du pH et des changements des valeurs des constantes de dissociation
de 1'acide carbonique, on constate que la concentration de'C03'2 augmente
1égérement, passant de 10-5.87% (200 atm) a 10-5.869 (30 atm). Les ré-
sultats concernant les variations des concentrations des cations et des
anions avec la pression doivent cependant &tre 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 1égérement 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-saturatidn, R = 1, une saturation et R 1 une sursaturation. A
titre d'exemple, les variations de 1'état de saturation par rapport a
CaCO,, FeS et CaSO, en fonction des variations de P dans la nappe sont
présentées a 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 & condition que 1'eau (& 200
atm) soit déja saturée ol prés de la saturation par rapport a des soli-
des. Dans le cas de 1'eau souterraine de la réserve de Parke, i1 est
possible qu'il y ait déja saturation ou que 1'on soit prés de la satura-
tion pour les solides FeS, CaC0,, CaSO, et FeCO;. Pour en &tre certain,
i1 sera cependant essentiel d'avoir toutes les données nécessaires pour
reconstituer 1a composition de 1'eau de la nappe.

En ce qui concerne le comportement du silicium, qui semble particu-
1iérement 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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soit-dans la nappe méme ou une fois que 1'eau est parvenue en surface;
dans tous les cas, il y a insaturation par rapport & ces deux solides.
Le fait que 1'on en ait trouvé dans la pompe et dans le solide recueilli
aprés avoir ramené les échantillons d'eau & T et P normales peut alors
s'expliquer par:

. un phénoméne de co-précipitation;

. un phénoméne d'adsorption;

. la présence de particules solides de silicium dans 1'eau méme de
la nappe.

Mentionnons egalement que les erreurs sur les constantes d'égquilibre
sont généralement de 1'ordre de 10%, ce qui conduit a des erreurs non
négligeables sur les concentrations calculées pour chacune des espéces.



50

7. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

-Les résultats obtenus au cours de cette &tude et les hypothéses de
calcul nous aménent aux conclusions suivantes:

- Les valeurs thermodynamiques utilisées dans le modéle 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
eétre vérifié lors des etapes de reconstitution de 1'eau souter-
raine. Nous avons appliqué le modéle a la phase solution des
deux echantillons d'eau souterraine. Dans les deux cas, le pH
qu'on a calculé avec le modéle n'était qu'd 0.2 unités de la
valeur mesurée. Ce résultat est trés satisfaisant si 1'on con-
sidére que la phase solution &tait instable et que, par consé-
quent, les valeurs mesurées pouvaient facilement 8tre en erreur
de cette différence.

- Pour des pressions différentes de la pression atmosphérique, il
est impossible actuellement d'@valuer la concordance des valeurs
simulées par le modéle avec les valeurs réelles, puisque 1'on ne
posséde pas de valeurs réelles pour comparer. De plus, les
résultats obtenus doivent @tre interprétés avec prudence, puis-
que plusieurs des constantes d'équilibre ne peuvent &tre corri-
gées en fonction de la pression etant donné que 1'on ne dispose
pas actuellement des valeurs des coefficients de correction.

- La reconstitution de la composition de 1'eau souterraine a posé
des problémes, parce que les mesures de certains constituants
n'ont pas été effectuées. Des incertitudes demeurent donc con-
cernant certains constituants qui sont critiques pour la recons-
titution précise de 1'eau telle qu'elle existe en profondeur.

- Ces incertitudes sur la composition de 1'eau souterraine limi-
tent donc 1'application du modéle.
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Cependant, méme si actuellement 1'on ne peut tirer de conclu-
sions définitives, i1 semble que des diminutions de pression

totale dans la nappe provoqueront la formation de précipités

seulement si 1'eau (& 200 atm) est déja saturée ou prés de la
saturation par rapport a des solides.

En ce qui concerne le silicium, i1 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 & ces
deux solides, peu importe les changements de conditions que
subit 1'eau souterraine.

Les résultats obtenus au cours de cette étude nous aménent & formu-

ler quelques recommandations qui visent & résoudre le probléme posé par

les précipitations éventuelles dans la nappe.

Tout d'abord, i1 serait important de s'assurer que les analyses

physico-chimiques relatives a 1'eau souterraine soient complétes et re-

présentatives. A cette fin, il serait important:

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

de mesurer les concentrations des gaz dissous;

de filtrer 1'eéchantillon d'eau souterraine a 200 atm, afin de
s'assurer que les solides récupérés lorsque 1'échantillon est
ramené & P = 1 atm soient bien dus & des précipitations et non
d la présence de solides prélevés en méme temps que 1'échantil-

lon;

d'éliminer, si possible, la contamination des &chantillons par
les huiles (hydrocarbures).



52

Enfin, si les résultats analytiques sont satisfaisants, i1 serait
souhaitable:
- de compléter le modéle 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,, d'introduction
d'air.
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Tableau A.l.1:

A1

Constantes d'équilibre (d'aprés Smith et Martell, 1976)

.

REACTION Tog K T(°C) I(m)

acide - base
H,0 = H* + OH- -14.00 25 0
H,CO4* = HCO,~ + H* - 6.352 25 0
HCO,= = C0,-2 + H* -10.329 25 0
H,S10, = H,Si0,~ + H* - 9.86 25 0
Hy$10,~ = H,Si0,72 + H* -13.1 25 0
H,S = HS™ + H* - 7.02 25 0
HS- = $-2 + H* -13.9 25 0

polymerisation
2 H,Si0,72 + 2 H* = HgSi,0472 26.16 25 3.0
4 H,Si0,72 + 4 H' = H;,51,0,,"% 55.9 25 0
4 H,$i0,~2 + 6 H* = H,51,0,.~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) 4~ 7.7 25 0
Fet2 + OH- = FeOH' 4.5 25 0
Fet2 + 2 OH™ = Fe(OH),® 7.4 25 0
Fet2 + 3 OH™ = Fe(OH),~ 10.0 25 0
Fe*t2 + 4 OH- = Fe(OH),~2 9.6 25 0
Fe*3 + OH- = FeQOH*2 11.81 25 0
Fe*3 + 2 OH- = Fe(OH),* 22.3 25 0
Fe*3 + 4 OH- = Fe(OH),” 34.4 25 0
A1*3 4+ OH- = AIOH*2 9.01 25 0
A1*3 + 2 OH- = AI(OH),* 18.7 25 0
A1*3 + 3 OH- = AT(OH);° 27.0 25 0
A1*3 + 4 OH- = AI1(OH),~ 33.0 25 0




Tableau A.1.1:

Constantes d'équilibre

A.1.2

(d'aprés Smith et Martell, 1976)

REACTION Tog K T(°C) I(m)
complexation
Mg*2 + 0,2 = MgC0°, 2.88 25 0
Mg*2 + HCO,~ = MgHCO,* 0.95 25 0
Ca*2 + €042 = CaC0,° 3.15 25 0
Ca*2 + HCO4~ = CaHCO,* 1.0 25 0
Mn*2 + HCO,~ = MnHCO,* 1.8 25 0
Mg*2 + H,S10,~2 = MgH,S$i0,° 4.17 25 1.0
Mg*2 + H,Si0,” = MgH,Si0,* 0.64 25 1.0
Mg*2 + 2 H 810, = Mg(H,S10,),° 3.82 25 1.0
Ca*2 + H,5i0,72 = CaH,Si0,° 3.09 25 1.0
Ca*2 + H,Si0,” = CaH,Si0,* 0.39 25 1.0
Ca*2 + 2 H,810,~ = Ca(H;Si0,),° 2.89 25 1.0
Fe*3 + H,Si0,~ = FeH,5i0,%2 8.9 25 0.1
Mg*2 + S0,~2 = MgS0,° 2.23 25 0
Ca*2 + 50,2 = CaS0,° 2.31 25 0
Mn*2 + S0,-2 = MnS0,° 2.26 25 0
Fet2 + S0,72 = FeS0,° 2.2 25 0
Fe*3 + 50,72 = Fes0,* 4.04 25 0
Mg*t2 + C1- = MgCT? -1.0 25 3.0
Mn*2 + C17 = MnCT* 0.04 25 1.0
Fet3 + €1~ = FeC1*2 1.48 25 0
Fe*t3 + 2 C1- = FeCl,t 2.13 25 0
Fe*3 + 3 C1- = FeCl,° -0.7 25 1.0
précipitation

Mg(OH),(s) = Mg*2 + 2 OH- -11.15 25 0
Ca(OH),(s) = Ca*2 + 2 OH- - 5.19 25 0
Mn(OH) ,(s) = Mn*2 + 2 OH- -12.8 25 0
Fe(OH),(s) = Fe*2 + 2 OH- -15.1 25 0

(suite)



Tableau A.1.2: Degrés de dissociation utilisés dans le modéle

A.1.4

aoc

al’c

acide carbonique

= [HL04*] , C;' = [H]2 7D
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Tableau A.1.1: Constantes d'équilibre (d'aprés Smith et Martell, 1976)

REACTION Tog K T(°C) I(m)
précipitation
Fe(OH)4(s) = Fe*3 + 3 OH- -38.8 25 0
A1(OH);(s) = A1*3 + 3 OH- -33.5 25 0
MgCO4(s) = Mg*2 + C0;~2 (magnésite) - 7.46 25 0
CaC04(s) = Ca*2 + C0,-2 (calcite) - 8.35 25 0
MnCO4(s) = Mn*2 + C0,-2 (rhodochrosite) - 9.30 25 0
FeCO4(s) = Fe*2 + C0,~2 (sidérite) -10.68 25 0
Siu,(s) + 2 H,0 = H,Si0, (amorphe) -2.78 | 25 0
MnS(s) = Mn*2 + §-2 -13.5 25 0
FeS(s) = Fe*2 + §-2 -18.1 25 0
Cas0,(s) = Ca*2 + S0, -2 - 4.27 25 0
CaH,S$i0,(s) = Ca*2 + H,Si0,~2 - 7.2 25 0
échange avec la phase gazeuse

C0,(g) + H,0 = H,CO,* - 1.464 25 0
H,S(g) = H,S(aq) - 0.99 25 0

.3

(suite)



Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation'ﬂf°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

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

Espéce 'Hf° (kcal/mole) v° (cm3/mole’ k® (cm3/mole-atm) x 10%
Gaz

co, - 94.05 (Berner, 1971) 24 400 (Berner, 1971)

H,S - 4.82 (Berner, 1971) 24 400 (Berner, 1971)

Espéces neutres en solution

co, - 98.69 (Berner, 1971)
H,S - 9.4 (Berner, 1971)
szcoa -167.0 (Berner, 1971) 2 (Owen et Brinkley, 1941)
H,S10, -348.5 (calculé de Siever, 19.3 (calculé de Fournier, 1960)
1962)
Fe(OH) ,° -135.8 (Garrels et Christ,
1967)
A1(0H) ,°
MgC0,° -271.13 (calculé de Siebert
et Hostetler, 1977a)
CaC0,° -288.3 (calculé de Lafon, 1969)
MgH,Si0,,°
Mg(H,Si0,) ,°
CaH,Si0,°
Ca(H,Si0,),°

S'LTY



Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation H}°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

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

Espéce H}° (kcal/mole) v° (cm3/mole) k® (cm3/mole-atm) x 10%
Mgso,,° -324.4 (calculé de Marshall,
1967)
Caso0,° -344.9 (calculé de Yeatts et
Marshall, 1969)
MnS0,,° -268.1 (calculé de Smith et
Martell, 1976)
FeS0,° -236.3 (calculé de Smith et
Martell, 1976)
FeCl,° -121.2 (calculé de Helgeson, 1969)
jons *!
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) ,*
A1(OH),*
MgHCo,* -275.51 (calculé de Siebert et

Hostetler, 1977b)

L'y
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Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation ﬁ%°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

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

Espéce H¥° (kcal/mole) v° (cm3/mole) k® (cm3/mole-atm) x 10%
CaHCO,* -289.7 (calculé de Jacobson et

Langmuir, 1974)
MnHCO,*
MgH,Si0,*
CaH,Si0,*
Feso,* -222.3 (calculé de Smith et

Martell, 1976)
MgC1*
MnC1*
FeCl,* - 83.5 (calculé de Helgeson, 1969)

ions 12

Mgt2 -111.52 (Berner, 1971) r -21.17 (Millero, 1972) -83  (Owen et Brinkley, 1941)
Ca*2 -129.91 (Berner, 1971) -17.85 (Millero, 1972) -71  (Owen et Brinkley, 1941)
Mn*2 - 53.3 (Berner, 1971) -17.7  (Millero, 1972)
Fet2 - 21.0 (Berner, 1971) -24.7 (Millero, 1972)
FeOH*2 - 67.4 (Berner, 1971)
A10H*2 -181 (calculé de Smith et

Martell, 1976)
FeH,5i0,*2 -350.9  (calculé de Smith et

Martell, 1976)

L'y

/"
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Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation H}°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

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

Espéce 'H¥° (kcal/mole) v® (cm3/mole) k® (cm3/mole-atm) x 10%
FeC1+2 - 42.9 (Berner, 1971)
jons *3
Fet3 - 11.4 (Berner, 1971) -43.7 (Millero, 1972)
A1+3 -125.4 (Berner, 1971) -42.2 (Millero, 1972)
ions ~!
OH= - 54.96 (Berner, 1971) - 4.04 (Millero, 1972) -44 (Owen et Brinkley, 1941)
HCO,~ -165.18 (Berner, 1971) 23.4 (Millero, 1972) 2 (Owen et Brinkley, 1941)
H,S10,” -343.5 (calculé de Smith et
Martell, 1976)
c1- - 40.02 (Berner, 1971) 17.83 (Millero, 1972) - 8 (Owen et Brinkley, 1941)
HS= - 4.22 (Berner, 1971)
Mn(OH) 5~
Fe(OH),~
Fe(OH) =
AT(0H),~ -190.7 (calculé@ de Helgeson, 1969)
ions -2
€0,-2 -161.63 (Berner, 1971) - 4,3 (Millero, 1972) -85 (Owen et Brinkley, 1941)
H,Si0,-2 -333.5 (calculé de Smith et
Martell, 1976)

L'y
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Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation ﬁ}°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

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

Espéce H}° (kcal/mole) v° (em3/mole) k° (cm3/mole-atm) x 10%
5-2 7.8 (calculé de Smith et - 8.2 (Millero, 1972)
Martell, 1976)
HeSi,04™2
H,,S1,0,¢72 -1354 (calculé de Smith et
Martell, 1976)

Fe(OH),~2

SO,"2 -216.9 (Berner, 1971) 13.98 (Millero, 1972) - 70 (Owen et Brinkley, 1941)
ions =%

C o [

H1251,016
liquide

H,0 - 68.32 (Berner, 1971) 18.0 (Berner, 1971) 8.22 (Owen et Brinkley, 1941)
solides

Mg(0H),(s) -221.2 (Berner, 1971) 24.64 (Berner, 1971)

Ca(0H),(s) -235.61 (Berner, 1971) 33.06 (Berner, 1971)

Mn(OH),(s) 27.4  (Berner, 1971)

Fe(OH),(s) -135.8 (Berner, 1971) 12.04 (CRC, 1970)

Fe(OH)3(s) -197.0 (Berner, 1971) 23.4 (Berner, 1971)

AT(OH) 5(s) -304.9 (Garrels et Christ, 31.96 (Berner, 1971)

(amorphe) 1967)

Ly



Tableau A.1.3: Enthalpie molale de formation ﬁ¥°, volume molal partiel v° et compressibilité molale partielle k° pour

différentes espéces chimiques (T = 25°C;

P =1 atmy

I

0). (SUITE)

Espéce H%° (kcal/mole) v (cm3/mole) k® (cm3/mole-atm) x 10%
MgCO,4(s) -266 (Berner, 1971) 28.02 (Berner, 1971) 1 (Owen et Brinkley, 1941)
CaC0,4(s) -288.59 (Berner, 1971) 36.94 (Berner, 1971) 1 (Owen et Brinkley, 1941)
MnCO4(s) -212.4  (Berner, 1971) 31.08 (Berner, 1971)

FeC0,(s) -178.7  (Berner, 1971) 29.38 (Berner, 1971)
SiOzis) -215.3  (calculé de Siever, 27.41 (estimé) —

(amorphe) 1962)

MnS(s) - 49.0 (Berner, 1971) 26.79 (estimé) 3

FeS(s) - 22.72 (Garrels et Christ, 24.81 (estimé) —
1967)

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

a : Comme valeurs des volumes molals, on a choisi celles de la g-tridymite pour Si0,(s) amorphe, de solides non

identifiés mais de structure cristalline hexagonale pour MnS(s) et FeS(s); les valeurs sont obtenues de CRC (1970).

oL Ly




Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes

températures (P =1 atm; I = 0).
REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE
acide-base
H,0 = H* + OH- K(T) = 107%470.99/T + 6.0785 - 0.01716T Harned et Owen (1958)
H,CO * = HCO,- + H* AHr°(T) = 15 576.6 - 0.149992T2 (cal) Harned et Davis (1943)
HCO,= = C0,-2 + HY AHr°(T) = 13 278.55 - 0.10884T2 (cal) Harned et Scholes (1941)
H,S10, = H,Si0,- + H* AHr°(298.16°K) = 6.3 kcal Busey et Mesmer (1977)
HySi0," = HZSiO“'2 + Ht AHr°(298.16°K) = 11.7 kcal Busey et Mesmer (1977)
H,S = HS- + H* A °(298.16°K) = 5.18 kcal calculé du tableau A.1.3
HS= = S-2 + Ht AHr°(298.16°K) = 12.0 kcal calculé du tableau A.1.3
polymérisation

4 H,Si0,~2 + 6H* = H, Si,0,." AH.°(298.16°K) = - 20 kcal | calculé du tableau A.1.3

Lty



Tableau A.1.4:

Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes

températures (P =1 atm; I = 0). (SUITE)
REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFE&ENCE
complexation

Mgt2 + OH- = MgOH* AHr°(298.16°K) = 2.14 kcal calculé du tableau A.1.3
Ca*2 + OH- = CaOH* AHr°(298.16°K) = 2.0 kcal calculé du tableau A.1.3
Fe*2 + OH~ = FeOH* AHr°(298.16°K) = 2.7 kcal calculé du tableau A.1.3
Fe*2 + 2 OH- = Fe(OH),° AHr°(298.16°K) = -4.88 kcal calculé du tableau A.1.3
Fe*3 + OH- = FeQH*2 AHr°(298.16°K) = -1.04 kcal calculé du tableau A.1.3
A1+3 + OH- = ATQH*2 AHr°(298.16°K) = -1 kcal calculé du tableau A.1.3
A1*3 + 4 OH- = AT (OH), - AHr°(298.16°K) = -10.3 kcal calculé du tableau A.1.3
Mg*2 + C0,-2 = MgCO,° K(T) = 10721+39 + 3265/T + 0.04467T Reardon et Langmuir (1974)
Mgt2 HCO~, = MgHC03+ AHr°(298.16°K) = 1.19 kcal calculé du tableau A.1.3
Ca*2 + C0,~2 = CaC0,° K(T) = 10727+393 + H114/T + 0.05617T Reardon et Langmuir (1974)
Ca*2 + HCO,~ = CaHCO4* K(T) = 102'95 - 0.01331 Jacobson et Langmuir (1974)

Ly



Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes

températures

(P =1 atm; I =0). (SUITE)

REACTION

VARIABLE THERMODYNAMIQUE

REFERENCE

Fe*3 + H,5i0,- = FeH,5i0,*2

Mg*2 + 50,-2 = MgSO,°
Ca*2 + 50,72 = CaS0,°
Mn*2 + S0,-2 = MnSO,°
Fe*2 + 50,-2 = FeS0,°
Fet3 + 50,2 = FeSO,*
Fet3 + C1- = FeC1*2

Fe*3 + 2 CI- = FeCl,*
Fe*3 + 3 C1- = FeCl,°

AHr°(298.16°K) = 4 kcal

-4091.991 + 1762.8 log T + 87514.4/7

K(T) = 10
. 10-2-191689T + 0.0010389T2

K(T) = 10-3+53483 - 0.180124 Tog T + 674.13/T
. 10*0-0125832T

AH °(298.16°K) = 2.1 keal

aH_°(298.16°K) = 1.6 keal

AH °(298.16°K) = 6 kcal

AH °(298.16°K) = 8.5 kcal

aH_°(298.16°K) = 7.97 kcal

aH_°(298.16°K) = 10.29 kcal

calculé du tableau A.1.3

Marshall (1967)

Yeatts et Marshall (1969)

calcule 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

ety



Tableau A.1.4:

Quantités thermodynamiques permettant Te calcul des constantes de dissociation a différentes

températures (P =1 atm; I = 0). (SUITE)
REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE
précipitation

Mg(OH),(s) = Mg*2 + 2 OH- AH_°(298.16°K) = -0.24 kcal calculé du tableau A.1.3
Ca(OH),(s) = Ca*2 + 2 OH- AHr°(298.16°K) = -4.27 kcal calculé du tableau A.1.3
Fe(OH),(s) = Fe*2 + 2 OH- AHr°(298.16°K) = 4,83 kcal calculé du tableau A.1.3
Fe(OH);3(s) = Fe*3 + 3 OH- AHr°(298.16°K) = 20.7 kcal calculé du tableau A.1.3
AT(OH),(s) = A1+3 + 3 OH- AHr°(298.16°K) = 14.62 kcal calculé du tableau A.1.3
MgCO,(s) = Mg*2 + C0,-2 AHr°(298.16°K) = -7.15 kcal calculé du tableau A.1.3
CaC0,(s) = Ca*2 + C0,~2 A, °(298.16°K) = -2.95 kcal calculé du tableau A.1.3
MnCO,(s) = Mn*2 + €0,-2 AHr°(298.16°K) = -2.53 kcal calculé du tableau A.1.3
FeCO,(s) = Fe*2 + C04"2 AHr°(298.16°K) = =3.93 kcal calculé du tableau A.1.3
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Tableau A.1.4: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des coiistantes de dissociation a différentes

températures

(P =1atm; I =0). (SUITE)

REACTION

VARTABLE THERMODYNAMIQUE

REFERENCE

SiOz(S) +2 H20 = H,_*S'iol‘

MnS(s) = Mn*2 + §-2
FeS(s) = Fe*2 + §5-2
C0,(g) + H,0 = H,C0,*
H,S(g) = H,S (aq)

AHr°(298.16°K) = 3.44 kcal
AHr°(298.16°K) = 3.50 kcal
AHr°(298.16°K) = 9,52 kcal

Solubilité de gaz

AHr°(T) = -10998.67 + 0.07031T2 (cal)

AHr°(298.16°K) = -4.82 kcal

calculé du tableau A.1.3

calculé du tableau A.1.3

calculé du tableau A.1.3

Harned et Davis (1943)

calculé du tableau A.1.3
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Tableau A.1.5: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes

pressions (T = 25°C 3 I = Q).

REACTION VARIABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE
“acide-base
H,0 = H* + OH- av.° = -23.4 cc/mole Owen et Brinkley (1941)
Akr° = =52 x 10~% cc/mole-atm. Owen et Brinkley (1941)
H,C0,* = HCO,~ + HY av.° = ~29 cc/mole Owen et Brinkley (1941)
Akr° = 0 cc/mole-atm. Owen et Brinkley (19415
HCO,~ = CO,"2 + HY Av,.° = -27.8 cc/mole Owen et Brinkley (1941)
Ak ° = -87 x 10-% cc/mole-atm. Owen et Brinkley
précipitation
Mg(OH) ,(s) = Mg*2 + 2 OH- AV ° = -53.9 cc/mole calculé du tableau A.1.3
Ca(OH),(s) = Ca*2 + 2 OH- av.° = -59.0 cc/mole calculé du tableau A.1.3
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Tableau A.1.5: Quantités

pressions

thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes
(T =25°C ;3 I =0). (SUITE)

REACTION VARTABLE THERMODYNAMIQUE REFERENCE
Mn(OH),(s) = Mn*2 + 2 OH- AV, = -45.0 cc/mole calculé du tableau A.1.3
Fe(OH),(s) = Fet2 + 2 OH- AVr° = -44.8 cc/mole calculé du tableau A.1.3
Fe(OH),(s) = Fe*t3 + 3 OH- AV.° = =79.2 cc/mole calculé du tableau A.1.3
A1(OH),(s) = AT*3 + 3 OH- AV ° = -86.4 cc/mole calculé du tableau A.1.3
MgCO,(s) = Mg*2 + C0,-2 aV.° = -53.5 cc/mole calculé du tableau A.1.3
Akr° = -169 cc/mole-atm. Owen et Brinkley (1941)
CaC0,(s) = Ca*2 + €0,~2 AV = -59.1 cc/mole calculé du tableau A.1.3
Akr° = -157 cc/mole-atm. Owen et Brinkley (1941)
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Tableau A.1.5: Quantités thermodynamiques permettant le calcul des constantes de dissociation a différentes
pressions (T = 25°C ; I = 0). (SUITE)

REACTION

VARIABLE THERMODYNAMIQUE

REFERENCE

MnCO,(s) = Mn*2 + C0,=2

FeCO,4(s)

Fet2 + C0,-2

Si0,(s) + 2 H,0 = H,Si0,

MnS(s) = Mn*2 + S-2

FeS(s) = Fe*t2 + §-2

Cas0,(s) = Ca*2 + 50,-2

C0,(g) * H,0 = H,CO,*

AV °

I\

av °

AV °

AV °

AV °

Ak °

AV °

-53.1 cc/mole

-68.4 cc/mole

-26.1 cc/mole

-52.7 cc/mole

-57.7 cc/mole

-49.3 cc/mole

~-142 cc/mole-atm.

solubilité de gaz

=35 cc/mole

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
Owen et Brinkley (1941)

Owen et Brinkley (1941)

Enns et al. (1965)
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A.2.1

Tableau A.2.1: Appellation des constantes d'équilibre dans le modéle

REACTION

APPELLATION DE LA CONSTANTE
D'EQUILIBRE

acide - base

H,0 = HY + OH-

H C04* = HCO,~ + HY
HCO3' - c03-2 + HY
H,Si0, = H,Si0,- + H*
HyS10,~ = K 510,72 + HF

HS- = S-2 + H*

polymerisation

2 H,810,2 + 2 HY = H.S1,0."

4 H,Si0,~2 + 4 Ht = H 514016

4 H,Si0,72 + 6 H* = H 451,072
complexation

Mg*2 + OH- = MgOH*

Ca*t2 + OH- = CaOH+

Mn*Z + OH- = MnOH*

Mn*2 + 3 OH- = Mn(OH),~

Fe*2 + OH- = FeOH*

Fet2 + 2 OH- = Fe(OH),°

Fe*2 + 3 OH- = Fe(OH) ;-

Fet2 + 4 OH- = Fe(OH),~2

Fet3 + OH- = FeQH*2

Fet3 + 2 OH- = Fe(OH),*

Fet3 + 4 OH- = Fe(OH),~

A1+3 + OH- = AI0H*2

A1*3 + 2 OH- = A1(OH),*

A1*3 + 3 OH- = A1(OH),°

+

A]+3

S
[}
X
[}
H

A1 (OH), -

XK (E)
XK (1)
XK (2)
XK (35)
XK (36)
XK (3)
XK (4)

XK (37)
XK (38)
XK (39)

XK (5)
XK (6)
XK (7)
XK (8)
XK (9)
XK (10)
XK (11)
XK (12)
XK (13)
XK (14)
XK (15)
XK (16)
XK (17)
XK (18)
XK (19)




A.2.2

Tableau A.2.1: Appellation des constantes d'équilibre dans le modéle

(Suite)
APPELLATION DE LA CONSTANTE
REACTION D'EQUILIBRE
complexation
Mg*2 + C0,"2 = MgCO°, XK (20)
Mg*2 + HCO,~ = MgHCO,* XK (21)
Ca*2 + €0,~2 = CaC0,° XK (22)
Ca*2 + HCO,- = CaHCO,* XK (23)
Mn*2 + HCO,= = MnHCO,* XK (24)
Mg*2 + H,S10,-2 = MgH,Si0,° XK (40)
Mg*2 + H,Si0,~ = MgH,Si0,* XK (41)
Mg*2 + 2 H Si0,~ = Mg(H,Si0,),° XK (42)
Ca*2 + H,5i0,-2 = CaH,S$i0,° XK (43)
Ca*2 + H,5i0,- = CaH,Si0,* XK (44)
Ca*2 + 2 H;Si0,~ = Ca(H,Si0,),° XK (45)
Fe*3 + H,5i0,~ = FeH,Si0,*2 XK (46)
Mg*2 + S0,-2 = MgS0,° XK (25)
Ca*2 + S0,-2 = CaS0,° XK (26)
Mn*2 + SO,“2 = MnSO“° XK (27)
Fe*2 + 50,-2 = Fes0,° XK (28)
Fe*3 + S0,-2 = FeS0,* XK (29)
Mg*2 + C1- = MgCl+* XK (30)
Mn*t2 + C1- = MnC1t XK (31)
Fet3 + C1- = FeC1%+2 XK (32)
Fe*3 + 2 C1- = FeCl,* XK (33)
Fet3 + 3 C1- = FeC13° XK (34)
précipitation
Mg(OH) ,(s) = Mg*2 + 2 OH- XK (49)
Ca(0H),(s) = Ca*2 + 2 OH- XK (50)
Mn(OH),(s) = Mn*2 + 2 OH- XK (62)
Fe(OH) ,(s) = Fe*2 + 2 OH- XK (51)




Tableau A.2.1:

A.2.3

Appellation des constantes d'équilibre dans le modéle

(Suite)
APPELLATION DE LA CONSTANTE
REACTION D'EQUILIBRE
précipitation
Fe(OH) (s) = Fe*3 + 3 OH- XK (52)
AT(0H);(s) = A1*3 + 3 OH- XK (53)
MgCO, (s) = Mg*2 + C0,~2 (magnésite) XK (54)
CaCO4(s) = Ca*2 + C0,~2 (calcite) XK (55)
MnCO ( ) = Mn*2 + C0,=2 (rhodochrosite) XK (56)
FeCO 3(s) = Fe*2 + C0,~2 (sidérite) XK (57)
Si0 (s) + 2 H,0 = H,Si0, (amorphe) XK (58)
MnS(s) = Mn*2 + §- XK (59)
FeS(s) = Fe*2 + §- XK (60)
CaS0,(s) = Ca*2 + 50,2 XK (61)
CaH,Si0,(s) = Ca*2 + H,Si0,-2 XK (63)
échange avec la phase gazeuse
C0,(g) + H,0 = H,CO,* XK (47)




Tableau A.2.2:

Appellation des espéces chimiques dans le modéle.

Espéce Appellation Espéce Appellation Espéce ‘Appellation
Espéces neutres en solution

H,S SPROD (38) CaC03° SPROD (10) MgSOu° SPROD (7)
H,CO, SPROD (31) MgH,Si0,,° SPROD (4) Caso,° SPROD (15)
H,Si0, SPROD (33), X (13) Mg(H,Si0,),° SPROD (6) MnS0,, ° SPROD (24)
Fe(OH),° SPROD (17) CaH,Si0,° SPROD (12) Fes0,° SPROD (20)
AT(0H) ,5° SPROD (28) Ca(H,4Si0,),° SPROD (14) FeCl,° SPROD (46)
MgC0,° SPROD (2)

jons *1
Ht H, X (15)
MgOH* SPROD (1) AT(OH) ,* SPROD (27) CaH,Si0,* SPROD (13)
CaOH* SPROD (9) MgHC03+ SPROD (3) FeSOu+ SPROD (43)
MnOH* SPROD (21) CaHC03+ SPROD (11) MgC1+ SPROD (8)
FeOH* SPROD (16) MnHC03+ SPROD (23) MnC1+ SPROD (25)
Fe(OH)z+ SPROD (40) MgH,Si0,* SPROD (5) FeC12+ SPROD (45)
K+ X (16) Nat X (12)

ions *2
Mg*2 X (7) Fet? X (4) FeH,Si0,*2 SPROD (42)
Ca*2 X (6) FeOH*2 SPROD (39) FeC1+2 SPROD (44)
Mn*2 X (3) AT0H*2 SPROD (26)

ions *+3
Fet+3 X (11) AT+3 X (9)
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Tableau A.2.2:

Appellation des espéces chimiques dans le modéle.

(suite)

Espéce Appellation Espéce Appellation Espéce Appellation
ions -1
OH= OH , X (14) c1- X (1) Fe(OH),- SPROD (18)
HCO 4~ SPROD (30) HS- SPROD (37) Fe(OH)u‘ SPROD (41)
H,S10," SPROD (32) Mn(OH) 5= SPROD (22) AT(OH) - SPROD (29)
ions -2
603'2 X (5) HeSi,0472 SPROD (34) Fe(OH),-2 SPROD (19)
H,S10,~2 X (8) H,,S1,0,¢2 SPROD (36) S0,-2 X (2)
$-2 X (10)
ions -
Hy,81,0,6~" SPROD (35)
solides
Mg(OH),(s) QPREC (1) AT(0H) 4(s) QPREC (5) §i0,(s) QPREC (10)
Ca(OH),(s) QPREC (2) (amorphe) (amorphe)
Mn(OH) ,(s) QPREC (14) MgCO,(s) QPREC (6) MnS(s) QPREC (11)
Fe(OH)z(s) QPREC (3) CaCO3(s) QPREC (7) FeS(s) QPREC (12)
Fe(OH) 4(s) QPREC (4) MnCO,(s) QPREC (8) Cas0,(s) QPREC (13)
FeCO,4(s) QPREC (9) CaH,Si0, QPREC (15)
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Tableau A.2.2: Appellation des espéces chimiques dans le modéle. (suite)
Espéce Appellation Espéce Appellation Espéce Appellation
concentrations totales

C]T y (1) CaT Y (6) Fe(III)T y (11)

SO.,T Y (2) MgT Y (7) NaT y (12)

MnT Yy (3) SiT Y (8) Ky Yy (16)
Fe(II)T Y (4) AlT Y (9)

Cy y (5) ST Y (10)

9°2'Y



A.2.7

LETTRE DE TRANSMISSION
DES RESULTATS D'ANALYSE
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CORE LABORATORIES - CANADA, LTD. 'ﬂ' F’"‘
1980-04-14 , 'UB?.{E

Societe Quebecoise D'Initiatives
Petrolieres

3340 De La Perade

Ste-Foy, Quebec

G1X 2L7

Attention: Mr. P. Houle

Great Plains NOEL Shell No. 1 Parke
Our File Number: 7013-8044

Gentlemen:

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

Subsequently we were requested to determine the gas-water ratio,
the gas composition and the chemical analysis of the water as stated in your
letter of 1980-02-07.

Two samples were received in Johnston Testers transfer chambers
and one sample was received in a Schlumberger bottomhole sampler. The
opening pressure on each chamber was determined, then the chamber pressure
was increased to 34 474 kPa (gauge) by injecting mercury into the chamber.
The purpose of the elevated pressure was to assure that any free gas in the
chamber would be re-disolved in the water. Now 150 mL was transferred at
34 474 kPa (gauge) to a windowed laboratory separator where the pressure was
allowed to drop to O kPa (gauge), allowing 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
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CD-RE LABDRATORIES - CANADA LTD. -2 - 1980-04-14
Societe Quebecoise D'Initiatives
Petrolieres Great Plains NOEL Shell No. 1 Parke

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

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

Yours truly,
CORE LABORATORIES-CANADA LTD.

Lo & Tlar

TBM: jf T. B. Martin
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A.3.1

A.3.1 Programmes

e



PROGRAM PARKE (INPUT,0UTPUT,TAPEI=INPUT,TAPE2=0UTPUT)
IMPLICIT DOUBLE PRECISIUN (A-H,0-2)

DIMENSION Y(17),XK(65),Cl(8,655,X(l7).GG(65),XPRCD(17),CXKE(8)

PARKE
PARKE
PARKE

+,NOMX(17),NOMY(17) ,NOMXK(195),SPROD(50),NOMSP(150),XTEMP(65),N(16)PARKE
DIMENSION KCARB(12),KSULFAL(6),KHYD2(12),KHYD3(B),KSULFU(B)
DIMENSION SINI(16)

DATA KCARB /1,4,5,3,4,6,7,56,57,55,54,2/
DATA KSULFA) /1,1,2,6,61,0/

DATA KHYD2 /2,8,14,3,4,6,7,62,51,50,49,2/

+

+
+

DATA

DATA KHYD3 /2,2,164,9,11,53,52,3/
DATA KZS /16/

DATA KSULFU /1,2,10,3,4,59,60,2/
NOMX /4MCL..,4HSD4. ,4HMN2, ,4HFE2. ,4HCD3. ,4HCA. ., 4HMG. . ,4HST, .PARKE

JGHAL .. 4HS. .. 4HFE3, ,8HNA. ., 4HH4S I, 6HOH. ., 4HH. .. ,4HK. . ./

DATA NOMY /4HCLT.,4HS04T ,4HMNZT ,4HFE2T ,4HCO3T,4HCAT.,

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

PARKE
PARKE

4HMGT. ,4HSIT. ,6HALT. ,4HST. ., 8HFE3T,4HNAT, ,4HH4S ], 4HOH. . ,4HH. .., PARKE

4HKT. ./

DATA NOMSP /4HMCOH,4H....,8H....,4HMGCO,4H3...,8H....,

R A N N R R

4HMGHC,4HO03..,8H. ..., 4HMCH2 ,4HSI04,4H. ...,
4HMGH3,4H5104,6H, ... ,4HMGH6, 4HST20,4H8. ..,
QHMCSO,8H4. .. ,6H. ... 4HMGCL,8H. ... 8H. ...,
GHCAOH,4H....,8H. ... ,4HCACO,4H3. .. ,4H. ...,
4HCAHC,&4HO3..,4H....,4HCAH2 ,8HSI0G,4H. ...,
QHCAH3,4HSI04,8H. ..., 4HCAH6,4HST20,4H8. ..,
4HCASO,4H4. .., 8H. ... ,6HFE20,4HH. .., 4H. ...,
4HFE20,8HH2. ., 8H, ... ,4HFE20,4HH3, . ,4H. ...,
GHFE20,4HHG . . ,8H. ... ,8HFE25,8H04. . ,4H. ...,
4HMNOH,4H. ... ,8H....,4HMNDH,8H3, .., 8H. ...,
4HMNHC ,4HO3. . ,8H. ..., 4HMNSO ,4H4. .., 4H. ...,
4HMNCL,8H....,8H. ... ,4HALDOH,8H. ..., 4H. ...,
GHALOH,8H2...,8H. ..., 4HALDH, 4H3. .. ,4H. ...,
GHALOH,4H&. .., 8H. ... ,4HHCD3 ,4H. ... ,4H, ...,
4HH2CO0,4H3...,6H. ... ,4HH3S T, 4HD4. . ,4H. .../

DATA (NOMSP(1),1=97,138)

LI 2R 2K K B AR 3

/4HH4ST,8HO4, . ,4H. ..., 6HHEST 41208, ,4H. ...
4HH125,8H180),4H6. .. ,4HH14S ,4H]1401,4H6. ..,
8HHS. .,4H. ... ,&4H,. ..., 4HH2S5. ,6H, ..., 8H. ...,
SHFE3D,&4HH...,4H. ... ,6HFE30,4HH2. . ,8H. ...,
4HFE30,48HH4, . ,4H. ... ,6HFE3H,4H3S10,4H4. ..,
4HFE3S,4H04. . ,4H. ... ,AHFE3C ,8HL...,8H. ...,
&HFESC ,4HL2..,8H. ... ,8RFE3C,4HL3. ., 4H. .../

DATA (NOMXK(I), I=1,78)

P AL L 44

/4HKH2C ,4HO3. . ,8H. ... ,4HKHCO, 4H3, .. ,4H. ...
BHKH2S ,8H. ..., 86H. ..., 4HKHS, J4H. ... ,8H. ...,
4HKMGO, 4HH. .. ,6H. ..., 4HKCAD,6HH. .., 4H. ...,
GHKMNO, GHH. .. ,4H. ... 4HKMND, 8HH3 . ., 6H. ...,
4HK2FE ,4HOH. . ,4H. ... ,4HK2FE,4HOH2. ,6H. ...,
4HK2FE,4HOH3. ,4H. ..., 4HK2FE,8HOH4. ,4H. ...,
&HK3FE,4HOH. ., 4H. ..., 4HK3FE,4HOH2. ,4H. ...,
4HK3FE,4HOHG. ,4H. ..., 4HKALD,6HH. .., 8H. ...,

v,

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PAR."
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
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GHKALO,&HH2..,8H. ..., 8HKALD,&4HH3. . ,&4H. ...,
GHKALD,8HH4. . ,4H. ..., 8HKMGC ,4H03. . ,8H. ...,
4HKMGH, 4HCD3. ,4H. .., ,4HKCAC,6HO3. ., 4H. ...,
GHKCAH,4HCO3, ,8H. ..., GHKMNH, 4HCO3. ,&4H. ...,

4HKMGS,4H04, . ,4H. ...  AHKCAS,6HD4. . ,8H. .../
DATA (NOMXK(I), 1279,189)

JUHKMNS ,8HO4. . ,&8H. ..., 8HK2FE, 44504, ,&4H. ...,
AHK3FE,8HSD4. ,4H. ... ,4HKMGC,4HL. .., 8H. ...,
4HKMNC ,4HL ..., 4H. ... ,8HK3FE,4HCL. . ,8H. ...,
4HK3FE ,8HCL2. ,4H. ... ,8HK3FE,8HCL3, ,&4H. ...,
AHKH4S ,4HIDL. ,8H. ..., 8HKH3S,4HI0G, ,4H. ...,
4HKH6S ,4H1208,4H. ... ,4HKH12,4H5140,84H16..,
4HKH14,8HS14D, 4H16. . ,4HKMGH, 8H2510, 4H4. . .,
4HKMGH,4H3S10,4H4, .. ,4HKMGH,4H6512,4H08. .,
GHKCAH,4H2510,4H4, ., ,8HKCAH,8H3SI0, 4H4. ..,
4HKCAH,8H6512,4H0B. . ,4HK3FE,4HH3S],4H04. .,
4HKGH2,4HCD3. ,8H. ... ,8HKGH2,4HS5. .., 4H. ...,
4HKSMG, 8HOH2. ,8H. ... ,4HKSCA,4HOH2. ,84H. ...,
4HKS2F ,4HEQH2 ,4H. ... ,4HKS3F ,4HEOH3,4H. ...,
4HKSAL ,4HOH3, ,4H. ... ,4HKSMG,4HCO3. ,4H. ...,
4HKSCA,&4HCO3, ,4H. ... ,4HKS2M ,8HNCO3,8H. ...,
4HKS2F ,4HECO3,4H. ... ,4HKSSI,4H02..,4H. ...,
4HKSZM,4HNS. ., 8H. ... ,4HKS2F ,8HES. . ,4H. ...,
&HKSCA,4HS04 ., ,8H. ... ,8HKS2M ,4HNOH2 ,8H. ...,
4HKCAH,4H2510,4H4. ../

TC=TEMPERATURE EN DEGRES CELCIUS
PREC=PRECISION POUR L AJUSTEMENT DES VARIABLES
PH=MESURE DU PH

XP=PRESSION EN ATMOSPHERES

NX=NOMBRE DOE VARIABLES A ESTIMER
X=VARIABLES A ESTIMER

NTOT=NOMBRE DES CONCENTRATION TOTALES
Y=CONCENTRATIONS TOTALES

NCTS=NOMBRE DE CONSYANTES D EQUILIBRE
XK=CONSTANTES D EQUILIBRE

C1=MATRICE DE COEFFICIENTS DE CORRECTION DES CONSTANTES D EQUILIBRPARKE
FONCTION DE LA PRESSION ET DE LA TEMPERATURE
GG=COEFFICIENTS DE CORRECTION POUR LA FORCE IONIQUE

(GG =) SI PAS DE CORRECTION )

A.3.3

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

PARKE
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c PARKE 91
c PARKE 92
C LECTURE DES PARAMETRES DU PROGRAMNKE PARKE 93
c PARKE 94
c PARKE 95
READ (1,100) PH,XP,TC,PREC PARKE 96

100 FORMAT (8D10.0) PARKE 97
WRITE (2,201) - PARKE 98

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

202 FORMAT ( 50X,*PH INITIAL=*,D13.6/50X,*TEMPERATURE CELCIUS=*,D13.6PARKE 100

+ /SOX,*PRESSION EN ATM=*D13.6/50X*PRECISION DES CALCULS=*D13.6/)PARKE 101

200 FORMAT (120D10,3) PARKE 102
READ (1,101) NX PARKE 103

READ (1,108) (X(I),I=1,NX) PARKE 104

300 FORMAT (11D11.4) : PARKE 1085
WRITE (2,210) PARKE 106

WRITE (2,205) ((NOMX(I),X(1)),I=1,NX) PARKE 107

210 FORMAT (//* VALEURS INITIALES DES IONS LIBRES (X)*//) PARKE 108
211 FORMAT (//* VALEURS DES TOTAUX (Y)*//) PARKE 109
2065 FORMAT (6(5X,A4,%#=%*D11.5)/) PARKE 110
DO 5 I=1,NX . PARKE 111
X{1)=EXPDOU(X (1)) PARKE 112

5 CONTINUE PARKE 113
READ (1,101) NTOT PARKE 114

101 FORMAT (I5) PARKE 115
READ (1,100) (Y(1),I=1,NT0T) PARKE 116

WRITE (2,211) PARKE 117

WRITE (2,205) ((NOMY(I),Y{1)),I=1,NTOT) PARKE 118

DO 6 I=1,NTOT PARKE 119
Y(I)=EXPDOU(Y(1)) PARKE 120

6 CONTINUE _ . PARKE 121
READ (1,101) NCTS PARKE 122

READ (1,100) (XK(1),I=1,NCTS) PARKE 123

WRITE (2,203) PARKE 124

203 FORMAT(*1®,47X,*CONSTANTES D EQUILIBRE INITIALES ET MODIFIEES®*/  PARKE 125

+ 45X,*SUITE A LA CORRECTION POUR LA PRESSION TEMPETARURE® PARKE 126

+ /60X,*E1 FORCE IONIQUE * PARKE 127

+ /52X*(NOTATION EN LOGARITHME DE BASE 10)*/ ) PARKE 128

D0 7 I=1,NCTS PARKE 129
XK(1)=EXPDOU(XK(I)) PARKE 130
XTEMP(1)=XK(1) PARKE 131

7 CONTINUE PARKE 132

t PARKE 133
C LECTURE DES COEFFICIENTS DE CORRECTVION ( TEMPERATURE ET PRESSION )PARKE 134
c PARKE 135
READ (1,100) CXKE PARKE 136

READ (1,100) ((c1(3,1),3=1,8),I=1,NCTS) PARKE 137
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CALCUL DE LA FORCE IONIQUE

PH=-PH
TK=TC+273.16

XI=.5%(8.2#(Y(2)+Y(6)+Y(7)+Y(4)+Y(3))4+Y{1)eY(11)eY(12)+Y(16)+Y(5))

11 CONTINUE
NITER=D
10 CONTINUE
XIPR=XI

D=.51%((XI**.5)/(1.+XI®* 5)-0.2*XI)
CALCUL DES COEFFICIENTS D ACTIVITE (GAMMAS)

G1=10.*+#(-D)

XKE=1.D-14
CALL CORPT( (1./G1**2.),XKE,TK,XP,CXKE)

H=(10.%#*PH)/GC]

Hl=

H

X(15)=H1
G2=z10.%**(-4.%D)

G3z10.**(-9.%D) .
G4=10.%*(-16.%D)

GG(30)=66(31)=6G(34)=66(37)=66(39)=66(40)=6C(41)=
GG(42)=66(43)=CG(44)=66(45)=CG(46)=66(47)=6G(48)=6G(58)=1.

+

GG(35)=1./G1
GG(36)=61/62

GG(5)=66(6)=66(7)=66(9)=CG(23)=6G6(24)=6G6(21)=C2

GG(B)=66(10)=6G(11)=6G2*G1**2.
GG(12)=G1**4,

GG(15)=6G(18)=GG(19)=G3*G1**3.
GG(20)=66(22)=66(25)=6G(26)=06(27)=0G(28)=C2%*2,
G6G(58)=6G(55)=66(56)=6G(57)=66(59)=6G(60)=6G(61)=GG(63)=1./G2%#+*2.

GG(1)=GG(3)=1./G1**2.
6G6(29)=63+G2/6)

6G(32)=66(13)=GG(16)=G3*G1/62

GG(33)=66(17)=6G6(14)=63%C1
66(38)=62/G4

GG(49)=6G(2)=66(4)=6G6(50)=6G(51)=66(62)=1./62

BG(52)=66(53)=1./63
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A.3.6

B " PARKE 180
CORRECTION DES CONSTANTES POUR TEMPERATURE ET PRESSION PARKE 181
APRES REINITIALISATION PARKE 182

PARKE 183
DO 61 1=1,NCTS PARKE 184
XK(1)=XTEMP(L) PARKE 185
61 CONTINUE PARKE 186
DD 30 1=1,NCTS PARKE 187
CALL CORPT(GG(I),XK(I),TK,XP,C1(1,1)) PARKE 188
30 CONTINUE PARKE 189
201 FORMAT (1H147X,42(1H*)/4BX,1H* &0X,1H® /&4BX,1H* * CALCUL DES PR* PARKE 190
+ SECIPITES CONSECUTIFS AUX # PARKE 191
+  1H®*/4BX,1H* * CHANGEMENTS DE PRESSION ET* PARKE 192
+ * TEMPERATURE *,1H*,/4BX,1H* 18X, *PAR® 19X,1H* /, PARKE 193
+  4BX,1H® 13X,*ANDRE TESSIER *#,13X,1H*/4BX,1H*, 13X,*DENIS LEBL*® PARKE 194
+  ®ANC*14X,1H*® /48X,1H* 12X,*].P. VILLENCUVE®*]13X,1H*,6/4BX PARKE 195
+ 1H® 40X,1Hs,/48X,1H*® 16X, *INRS-EAU*, 16X,1H*,/,48X,42(1H*)//)  PARKE 196
71 CONTINUE PARKE 197
102 FORMAT (//1X,11(3X,A4,4X)/) PARKE 198
IF (NITER.EQ.0) CALL OUTXK(NCTS,NOMXK,XTEMP,hXK) PARKE 199
PARKE 200

CALCYUL DES 1ONS LIBRES (X(I)) PARKE 201 -
PARKE 202
NITER=NITER+] PARKE 203
DO 45 I=1,NX PARKE 204
XPRCD(I)=x(1) PARKE 205
45 CONTINUE PARKE 206
H=X(15) PARKE 207
OH=XKE/H PARKE 208
X(14)=0H : PARKE 209
H2=H*H PARKE 210
H3zH2*H PARKE 211
H4zH3*H PARKE 212
H6=H3*H3 PARKE 213
OH2=0H*0H PARKE 214
OH3=0H2*0H PARKE 215
DH4 =0H3*0H PARKE 216
DC=H2+XK(1)*H+XK{1)*xK(2) PARKE 217
DS=H24+XK(3)*H+XK(3)*XK(4) PARKE 218
DSIzH2+4XK(35)*H+XK(35)*XK(36) PARKE 219
ADC=H2/DC PARKE 220
AIC=XK(1)*H/DC PARKE 221
A2C=XK(1)*XK(2)/DC PARKE 222
AlzA1C/A2C PARKE 223
A0=AOC/A2C PARKE 224
A0S=H2/DS PARKE 225
A1S=XK(3)*H/DS PARKE 226
A2S=XK(3)*XK(4)/DS PARKE 227
AS1=A15/A2S PARKE 226
AS0=ADS/A2S PARKE 229
ADSI=H2/DSI PARKE 230
A1SI=XK(35)*H/DSI PARKE 231
A251=XK(36)*XK(35)/DSI PARKE 232
Al1:=A1S1/A251 PARKE 233

ADI=ADSI/A2S1 PARKE 234
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zAlI*
=(1. +XK(16)'0H+XK(17)‘0H2+XK(18)'0H3¢XK(19)'0H4)
=(Y(9))/%(9)

Y=(1.4AS0+AS51)

)=(y(10))/w(10)
2(1.+XK(30)®X(7)+XK(31)*X(3)+XK(32)®*X(11)+2.%XK(33)*x(11)*
(1)e3.eXK(34)2X(11)ex(1)®*2.)

X(1)=Y(1)/w(1)
W(2)=2(1.oXK(25)*X(7)+XK(26)*X(6)+XK(27)%X(3)+XK(2B)*X(4)+XK(29)
+ #x(11))

X(2)=(Y(2))/%(2)
W(11)=(1.+XK{13)®0H+XK{14)*DH2+XK(15)*0H4+XK(46)*X(B)®AL]
(29)%X(2)+XK(32)*X(1)+XK(33)*X(1)*®2 +XK(34)®*x(1)**3,)
Y(11)/w(11)
1.4XK(7)*OH+XK(B)®DHI+XK(24)*X(5)®ALleXK(27)*X(2)eXK(31)*
)

Y

)

(3))/W(3)

+XK(9)*OH+XK(10)®0H2+XK(11)*0H3+XK(12)*0Ha+XK(2B)*X(2)
X(8)=(Y(&))/W(4)
W(5)=1.+A1+A0+XK(20)*X(7)+XK(21)*X(7)*A1+XK(22)*X(6)+XK(23)*Xx(6)*

+  Al+XK(28)%X(3)%Al

X(5)=zY(5)/W(5)
W(6)=1.+XK(6)*0H+XK(22)*X(5)+XK(23)*X(5)*A1+XK(43)2X(B)+
+ XK(44)'!(8)'A11+XK(65)'X(8)'X(B)'A112+XK(26)'X(2)
X(6)=(Y(6))/W(6)
W(7)=1.4XK(5)*0OH«XK(20)*X(5)+XK(21)*X(S)*A1+XK(40)*X(8)+

+  XK(81)%X(B)®A114XK(42)*X(B)*X(B)*AL1I2+4XK(25)*X(2)+XK(30)*Xx (1)
X(7)=Y(7)/w(T)
W(B)z1l.+ADI«A11+2.#XK(37)®X(B)*H2+6.eXK(38)*X(B)*X(B)*X(B)*H4+

¢ &.*XK(39)%X(B)*X(B)*X(B)*HE6+XK(4D)*X(7)+XK(&41)*X(T7)*Al]

+ +2.'XK(AZ)'X(7)’X(8)’A112+XK(63)’X(6)+XK(44)'X(6)'A11

+  +2.%XK(45)*X(6)*X(B)*A112+XK(46)*X(11)*A)I
X(8)=Y(8)/¥(8B)
Ul=1.+XK(41)#X(7)*X(B)/XK(36)+XK(44)*X(6)*X(B)/XK(36)

“ +2.%XK(46)*X(11)*x(8)
US=X(S)*(XK(21)®X(7)+XK(23)#X(6)+XK(24)2X(3))/XK(2)
UZ=XKE®(XK(5)*X(7)+XK(6)*X(6)+XK(T)®X(3)+XK(9)*X(4)+2.#(XK(13)*

+  X(11)+XKk(16)*X(9)))/H2
U3=XKE##2 ¢ (XK(14)*X(11)eXK(17)*X(9))/H3
UG=(XK(29)oX{11)*X(2)+XK(30)*X(7)*X(1)+XK(31)®X(3)* X(1)

+  +XK(33)eX(11)*X(1)**2.42.2(X{(7)+X(6)+X(3)+X(4)+XK(32)

4 *X(I1)*X(1))+3.9X(11)+3.8X(9)+X(12)+X(16))/H
V1=X(5)*(2.+H/XK(2))*H
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V2=XKE+X(BY®*H2/XK(36)+X(10)*H2/XK(&)+X(1)*H+2 . *H*(X(B)+X(10)+X(2))PARKE

V3= (XKE®*#3,)®(XK(B)*X(3)+XK(11)*X(&))/H2
+ +XKE®*4 #(XK(15)®X(11)+XK(19)*X(9)+2.2xXK(12)*X(4))/H3
V4=2 %H3*XK(37)eX(B)*%2,.42 #H6*H*XK(39)*X(B)**a,
+  +4.*H&*HRXK(3B)*X(B)%*s4,
W(15)=(V1+V24V34V4)/(U1+U24U3+0&US)

X(15)=W(15)®** 5

PH=DLOG1O(X(15)*C1)

TEST DE FIN D ITERATION AVEC CONTROLE POUR EVITER LA DIVISION
PAR ZERD

DO 121 I=1,NX

IF (x(1).LT7.1.D0-75) GO 70 121}

IF (DABS((X(1)-XPRCD(I))/XPRCO(I)).GT.PREC)GO T0 71
121 CONTINUE
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CALCUL DES COMPLEXES SPROD

SPROD(1)=(XK(5)*0H*X (7))
SPROD(2)=(XK(20)*X(7)*X(5))
SPR00£3;=§xK§21;-xé7g-x25;-A1)
SPROD(&)=(xK(4aD)*x(7)*x(8))
SPROD(S)={(XK(4l)®X(7)*X(B)®ALI)
SPROD(6)=(XK(42)*X(7)*(Xx(B)®*®2, )*Al1%*2,)
SPROD(7)=(XK(25)*Xx(7)*Xx(2))
SPROD(8)=(XK(30)*Xx(7)*Xx(1))
SPROD(9)=(XK(6)*X(6)*0H)

SPROD(10)=(XK(22)*Xx(6)*X(5))
SPROD(11)=(XK(23)«X(6)*X(5)*Al1)
SPROD(12)=(xK(43)*x(6)*x(8))
SPROD{13)=(xK(aa)*x(6)*x(8)*A1l)
SPROD(14)=(XK(45)*x(6)e(X(B)**2,.)2A11e*2,)
SPROD(15)=(XK(26)*X(6)*X(2))

SPROD(16)=(XK(9)*X(4)*0H)
SPROD(17)=(XK(1D)*X(4)*0H=**2.)
SPROD{18)=(XK(11)*X(&)*DH®*3,)
SPROD(19)=(XK(12)*X(4)*0H**4.)
SPROD(20)=(xK(28B)*x(4)*x(2))
SPROD(21)=(XK(7)*X(3)*0H)
SPROD(22)=(XK(B)*X(3)*0H**3 )
SPROD(23)=(XK(24)%X(3)*X(5)*Al)
SPROD(24)=(XK(27)*x(2)*Xx(3))
SPROD(25)=(XK(31)*x(3)*x(1))
SPROD(26)=(XK(16)*DH*X(9))
SPROD(27)=(XK(17)*X(9)*0H*=2,)
SPROD(28)=(XK(18)*X(9)*0He*3,)
SPROD(29)=(XK(19)*X(9)*0H4)
SPROD(30)=(X{(5)*A})
SPROD(31)=(X(S)*AD)
SPROD(32)=(X(B)*A11)
SPROD(33)=(X(8)*ADI)
SPROD(34)=(XK(37)*(X(B)se2, )eHe*2.)
SPROD(35)=(XK(3B)*(X(8)*es, )oHery )
SPROD(36)=(XK(39)*(X(8)e®4.)*HE)
SPROD(37)=(X(10)*AS1)
SPROD(38)=(X(10D)%AS0)
SPROD(39)=XK(13)*X(11)*0H
SPROD(40)=XK(14)*X(11)*0He*2,
SPRDD(AI)=XK(15;*X(11)'0H"4.
SPROD(42)=XK(46)*X(11)*5PROD(32)
SPROD(43)=XK(29)*x(11)*x(2)
SPROD(&4)=XK(32)*x(11)*x(1)
SPROD(45)=XK(33)*x(11)*x(1)**2,
SPROD(86)=XK(3a)*X(11)eX(1)®*3,
X{(13)=Y(13)=SPROD(33)
Y(15)=X(15)

CALCUL DE LA FORCE IONIQUE

z +Y(16)+X(1)+SPROD(30)+SPROD(32)+SPROD(1)+SPROD(9)+

X! é;éég%37gisgﬂob(;l)+SPROD(22)¢SPROD(16)+SPRDD(18)+SPRDD(4D)+
SPROD(41)+SPROD(28)+SPROD(29)+5SPROD(3)+SPROD(11)+
SPROD(23)+SPROD(S)+SPROD(13)+SPROD(43)+SPROD(8)+
SPROD(25)+SPROD(45)+4. 2 (X (6)+X(7)+X(2)+X(5)+X(B)+X(10)+
SPROD(34)+SPROD(36)+SPROD(19)+SPROD(39)+SPROD(26)«
SPROD(42)+SPROD(48)))/2.

1IF (X1.€G.0.D0) GO YO 60

IF (DABS((XI-XIPR)/XI).LT.PREC) GO YO 60

GO 10 10

PO SOy

6D CONTINUE
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A.3.9

PARKE 360
CALCUL DES PRECIPITES PARKE 361
' PARKE 362
Y{(14)=0H PARKE 363
XHAXS=0.D0 PARKE 364 .
CALL PRECI (X,XK,K2S,12,KCARB,1.D0,XMAXS,SINI) PARKE 365
CALL PRECI (X,XK,KZS,8,KSULFU,}.D0O,XMAXS,SINI) ) PARKE 366
CALL PRECI (X,XK,KZ5,8,KHYD3,3.D0,XMAXS,SINI) PARKE 367
CALL PRECI (X,XK,K2S5,12,KHYD2,2.D0,XMAXS, SINI) PARKE 368
CALL PRECI (X,XK,KZS5,6,KSULFA},1.D0,XMAXS,SINI) PARKE 369
COMP=X(8)*A0I/XK(58) PARKE 370
K25=10 PARKE .37
SINI(KZS)=COMP PARKE 372
66 COMP=X(B)*X(6)/XK(63) PARKE 373
KZ5=15 PARKE 374
SINI(KZS)=COMP PARKE 375
65 CONTINUE PARKE 376
PARKE 377
IMPRESSION DES RESULTATS FINAUX PARKE 378
PARKE 379
WRITE (2,220) NITER,(-PH),XI PARKE 380
WRITE (2,22)) PARKE 381
WRITE (2,205) ((NOMX(1),L0GDOU(X(I))),I=1,NX) PARKE 382
WRITE (2,211) PARKE 383
WRITE (2,205) ((NOMY(1),L0GDOU(Y(I))),I=1,NTOT) PARKE 384
220 FORMAT (*1%,42X,10(1H-),*FIN DE L AJUSTEMENT®,10(1H-)/,52X, PARKE 385
+ #APRES ®14¢ ITERATIDNS#/52X+*LE PH EST *D11.5/,45X PARKE 386
+ *LA FORCE IONIQUE EST DE *D11.5//) PARKE 387
221 FORMAT (//* VALEURS FINALES DES IONS LIBRES (X)*//) PARKE 388
222 FORMAT (//* ETATS DE SATURATION®*//) PARKE 389
WRITE (2,222) PARKE 390
206 FORMAT (3(5X,A4,2A4,%=%,D10.4,2X)/) PARKE 391
LL=145 PARKE 392
D0 68 1=1,15,3 PARKE 393
Li=stl+2 PARKE 394
L2=zL1+1 PARKE 395
L3=L242 PARKE 396
La=L3+] PARKE 397
LS=L4+2 PARKE 398
WRITE (2,206) (NOMXK(31),31=LL,L)),SINI(T),(NOMXK(32),32=L2 PARKE 399
+ ,L3),SINI(I+1),(NOMXK(33),33=L4,15),SINI(1+2) PARKE 400
LL=LL+9 PARKE 401
68 CONTINUE PARKE 402
CALL OUTSP (SPROD,NOMSP X,NOMY,Y) PARKE 403
S10P PARKE 404
END PARKE 405
SUBROUTINE CORPT (G,XKE), TK,XP,CCl) PARKE 406
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2) PARKE 407
DIMENSION CC1(B) PARKE 408
XP1=XP-1. PARKE 409
XKE=CC1(1)+CCI{(5)*DLOG(TK)+CCI(2)/TK+CCI(3)*TK+CCI1(4)*TKe*2, PARKE 410
XI1KE1=(CC1(6)/TK)*(CCI(T)*XP1+CC1(B)*XPI*XP1) PARKE 411
XKE=XKE+X1KE1 PARKE 812
XKE1=(10.**XKE)*G*XKE]) PARKE 413
RETURN PARKE 414
PARKE 415

END
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SUBROUTINE DUTXK{NCTS,NOMXK,XTEMP,XK)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-7)
DIMENSION NOMXK(1),XTEMP(1),XK(1)
po 31 I=1,NCTS,3
204 FORMAT (1X,3A4,D10.4,2X,D010.4)
205 FORMAT (*+* 46X,3A4,D10.4,2X,D10.4)
206 FORMAT (*+* BBX,3A4,D10.4,2X,D10.4)
WRITE (2,204)
K=(I-1)%3+1
Kl=K+2
WRITE (2,206)(NOMXK(L),L=K,K1),LOGDOU(XTEMP(I)),
+ LOGDOU(XK(1))
IF (1+1.GT.NCTS) GO 10 31
K=K1l+1
Kl=K+2
WRITE (2,205)(NOMXK(L),L=K,K1),LOGDOU(XTEMP(1+1)),
+ LOGDOU(XK(1+1))
1F (1+2.GT.NCTS) GO TD 31
K=K1l+l
Kl=K+2
WRITE (2,206)(NOMXK(L),L=K,K1),LOGDOU(XTEMP(1+2)),
+ LOGDOU(XK(1+2))
31 CONTINUE
RETURN
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION EXPDOU(XXX)
DOUBLE PRECISION XXX
IF (XXX.LT.-150.D0) GO 7O 10
EXPDOU=10.D0**XXX
RETURN
10 EXPDOU=0.DO
RETURN
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION LOGDOU( XXX)
DOUBLE PRECISION XXX
If (XXX.LY.0.DO) GO TO 20
IF (XXX.£Q.0.D0) GO 7O 10
LOGDOU=DMAX1(-290.D0,DLOCIO(XXX))
RETURN

10 LOGDOU=-290.D0
RETURN

20 WRITE (2,100) XXX

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

100 FORMAT (* LOGC DE *D13.6% IMPOSSIBLE®*/* LA FONCTION RETOURNE ZERD*)PARKE
PARKE
PARKE
PARKE

L0GbouU=0.00
RETURN

END

—~———
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416
417
418
419
420
421
422
6423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440

441
442
443
444
445
446
447
448

449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
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SUBROUTINE PREC] (X,XK,K25,33,KI1,BB,XMAX5,SINI) PARKE 462
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-7) PARKE 463
DIMENSION KI(JJ3),X(1),XK{(1),SINI(1) PARKE 464
KJ=K1(3) PARKE 465
NC=KI(2) PARKE 666

D0 5 3=1,NC PARKE 467
L=KI(J43+NC) PARKE 46e
K=KI(J+3) PARKE 469
COMP=X(K)*(X(KJ)**BB)/XK(L) PARKE 470
K25=L-48 PARKE 471
SINI(KZS)=COMP PARKE 472

5 CONTINUE PARKE 473
RETURN PARKE 474
END : PARKE 475
SUBROUTINE OUTSP(SPROD,NOMSP,X,NOMY,Y) PARKE 476
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,D0-2) PARKE 677
DIMENSION SPROD(1),X(1),Y(1),NOMY(1),.'D5P(60),INDY(12) PARKE 478
DIMENSION IND(30),IFORM{6),NOMSP(1) PARKE 479
DATA INDY/7,6,4,3,9,5,8,10,11,1,2/ PARKE 480
DATA INDSP /1,8,0,9,15,0,16,20,0,21,25,0,26,29,0,30,31, PARKE 48l

+ 2,3,10,11,23,23,0,32,36,4,6,12,14,42,42,0,37,38,0, PARKE 482

+ 39,46,0,8,8,25,25,44,46,0,7,7,15,15,20,20,43,43,24,24,0/ PARKE 483
DATA IF01,IF02,1FD3 /4H38X ,4H70X ,4H1D2X/ PARKE &84
DATA IFORM /4H{*«*,4H JGH3AL, ,GH*=% 4HD13.,4H6) / PARKE 485
WRITE (2,207) PARKE 486
207 FORMAT (1H1,55X,*VERIFICATION DES TOTAUX*/SDX*(NDTATION EN LOGAR®* PARKE 487
+ *ITHME DE BASE 10)*) PARKE 488
J=-1 PARKE 489
208 FORMAT (//1XA&4,2X,*T0TAL=*D13.6/7X*SOMME=*D13,6) PARKE 450
DO 50 1=1,11 PARKE 491

1 KI=0 PARKE 492
2 3=J+2 PARKE 493
I1=INDSP(J) PARKE 494

IfF (11.EQ.0) GO TO 10 PARKE 495
12zINDSP(J+1) PARKE 496

D0 20 K=]1,12 PARKE 497
KI=KI+l PARKE 498
IND(KI)=zK PARKE 499

20 CONTINUE PARKE 500
100 FORMAT (/) PARKE 501
GO 10 2 PARKE 502

10 SOMSP=X(INDY(I)) PARKE 503
00 25 L=1,KI PARKE 504
SOMSP=SOMSP+SPROD(IND(L)) PARKE 505

25 CONTINUE PARKE SNé
WRITE (2,208) NOMY(INDY(I)),LOGDOU(CY(INDY(I)})),LOGDOU{SOMSP) PARKE 507

DD 30 L=1,KI PARKE 508
L1=M0D(L,3) PARKE 509

IF (L1.£Q.1) WRITE (2,100) PARKE sin

IF (L1.EQ.1) I1FORM(2)=IF01 PARKE 5tl

IF (L1.EQ.2) I1FORM(2)=1F02 PARKE 512

IF (L1.EQ.0) }FORM(2)=IF03 PARKE 513
L2=IND(L) PARKE 514
Kl=z=(L2-1)%3+1 PARKE 515
K2:=K142 PARKE 516
WRITE (2,I1FORM) (NOMSP(LL),LL=K1,K2),LOGDOU(SPROD(L2)) PARKE 517

30 CONTINUE PARKE 518
J=2-1 PARKE 519

S0 CONTINUE PARKE 520
RCTURN PARKE 521

END PARKE 522
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A.3.2 Procédure d'entrée des données
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Données du fichier d'entrée

Jeux de cartes Format

type

1 (4D10.0)
2 (15)

3 (8D10.0)

A.3.13

Données

PH, XP, TC, PREC

PH: valeur du pH

XP: pression en atmosphéres

TC: température en degrés celsius

PREC: préecision désirée dans
1'ajustement

NX

NX: nombre de concentrations initiales
d'ions libres & lire sur les cartes
qui suivent (dans cet exemple
NX = 16)

(x(1), I =1, NX)

X(I): concentrations des ions libres en
notation de logarithme de base 10
L'ordre de lecture des concen-
trations est le suivant:

[c1], [s04], [Mn21,
[Fe2], [c03], [Ca],
(Mg], [si], [A1],
[s], [Fe3], [Na],
[Has104], [OH], [H],
[k].

Les concentrations nulles sont indiquées par le nombre -290. On n'a pas a
spécifier les valeurs initiales des concentrations de H et OH car elles sont
directement calculées @ 1'aide de la valeur initiale du PH.



Jeux de cartes
type

Format

(15)

(8D10.0)

(15)

(8D10.0)

(8D10.0)

A.3.14

Données

NTOT

NTOT: nombre de concentrations de
totaux a lire sur les cartes qui
suivent (dans cet exemple,
NY = 16)

(Y(1), I =1, NTOT)

Y(I): concentrations des totaux en
notation de logarithme de base
10. Les mémes remarques que
celles des cartes de type 3
s'appliquent ici.

NCTS

NCTS: nombre de constantes d'équilibre
a lire dans les cartes qui
suivent.

(XK(1), I =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 1la
constante d'équilibre [H] [OH]
pour tenir compte des conditions
de pression et température
particuliéres
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Jeux de cartes Format Données
type
9 (8D10.0) ((c1(9, 1), 0 =1, 8), I =1, NCTS)

P.S.:

Cl: matrice des coefficients de correc-
tion pour les constantes d'équili-
bre. Sur chaque carte on insére
les coefficients pour une constan-
te donnée (dans cet exemple, on
aura NCTS = 63 cartes).

Les constantes d'équilibre seront
modifiées dans CORPT & 1'aide de
ces coefficients pour tenir compte
de la force ionique et des condi-
tions de température et de pres-
sion.

Dans la version actuelle du programme, il n'y a pas de contrdle sur
la lecture de fin de fichier. Ceci est laissé & la discrétion de
1'usager qui pourra installer le contrdle propre a son installation.
Pour ce faire, aprés la lecture de toutes les données sous la forme
actuelle, on insérera un READ d'une variable bidon suivi du test de
fin de fichier qui indiquera une mauvaise lecture des données dans le
cas ou le fichier d'entrée ne serait pas a sa fin.
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A.3.3 Données utilisées dans la simulation



®

© © ®
200. 31. 1.00000- 5
-1.915  |-6.88 L3.418  L2.490  |1.898
-9.6498  |-290. -1.45 -290. L 290.
-1.83 -4.81 -s.13 -2.592  L1.s2
-4.57 -290. -1.65  -290. -290.
-10.33  l-7.02.  |-13.9  2.s8 1.3
7.4 10. 5. 6 11.81 22.3
27. 33. 2.88 ) .95 3.15
2.03 2.26 2.2 #.04 -1.
-.7 -9.86  L13.1  26.1¢ 55.9
3.82 3.09 .39 2.89 8.9
Z5.19 “15.1 [38.8 33,5 i-7.46
-2.74 -13.5 S18.1 R4.27  -12.8
-4470.99 1-.01706 - -.0053
-3386.2  |-.03261 i-.0053
-2886.64 |-.02366 -.0053
-1126.
-2608.7
-865.217
-634.783
-586.957
1060.87
226.09
217.39
2239.13
3265. 04467
-258.7 .
alla. 05617 ;
-.013248 i
B7514.4 |-2.191689 10010389 |765.57 |
674.13 .0125832 -.0782269
-456.52 : !
-347.83 i {
-1304.35 ;
-1847.83 ?
-1732.61 ;
-2236.96 i
-1369.57
-2543.48

@)

-3.701
-290.

-3.43
-290.

p.a
B4.8

! o8
178.2
-1.464
-8,3%
P =72
-23.4
i=29.0
-27.8

A.3.17

&

-11.51
~2.85

-3.78
-2.85

7.7
9.01
1.8
i1.48
4.17
-.99
-9.3

0026
.00435




@ ®

-14.58 4347.83
c. !

0.

0. :

0. ¢

0. ; :
2.916 1-869.57
-12.5765 2391.02
-3.514 1047.83

-.175 52.17
-3.113  '928.26
3.522 -1050.
15.093 -4500.
10.66 ©-3178.3

-5.213  ]1554.35
-2.151  641.3
-1.845 550, ;
-2.865 854,35 !
2.51 -747.83 |

i

|

2.55 ~760.87
6.94 ~2069.57

-128.937 13569.6

i

0. i

I

o. !

.01528

-.0520925 -

123.25525

-.0053

-.0053
~.0053
~-.0053
-.0053
-.0053
=.0053
-.0053
-.0053
~.0053
l-. 0053
-.0053
-.0053
l-.0053
.0053

=35,

-53.9
-59.
-44.8
-79.2
-B6.4
-53.5
-59.1
- -53.1
-58.4
-26.1
| -52.7
'-57.7
-49.3
-45,

A.3.18

&

{.00845

.00785

.0071



ANNEXE 4

RESULTATS



"

n

200
180
175
150
120

80

30

atm

atm

atm

atm

atm

ANNEXE 4

-------------------------------------------

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

-------------------------------------------

...........................................



A.4.1

P = 200 atm



VALEURS INITTALES NES TONS LTIHRPES (X))

CLeoPm,y1UY0QNe0}
MG, e80¢37010D¢0}

HuSIse,290000¢03

VALEURS DOLS TOTAUX (V)

CLT,8m,3U400Ne0])
MGT,3a,383000¢0}

HuS1®e,29000Ne03

504,8e,191500601
51..'-.1 IS'OU‘UE

UHy que ,29000pe0Y

S04Tse, 163000401
S17,8a,37R000¢01

UM, 8®,29000,403

AARRRERRABEDRANARAAIARRARARAPANRARRARANRANEAR

*
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a CHANUEMENTS DE PRESSION ET TEMPERATUKE

PaR

ANDRE TESSIFR
DENTS LEHLANC

'3
"
L]
* JoPy
]
«
"

PH INITTALS

VILLENEIIVF

INRS=t Ay
FROAGANRARNARARRRARRRARARRAANARARAARNARAR

«670000DeUY

TFMPERATURE CELCIUS®  ,310000D¢0¢

PRESSTUN EN ATME
PRECISION DES CALCULSS

MN2,8e,bRBODNGO]
AL oo Bn,29000Nen3

HyooB0,29000D¢03

MH21me ,UBJOUD0]
ALT,8=,29000D+03

HyooeBm, 290000403

220000UD*0S

FE2,m=,301800401
SeeeB® o P6900D4UY

KoooBm 285000401

FE2Tme,513000401
§T,,22,457000401

KT, .3=,285000401)

«1000000=04

L]
L
L]
L]
L
L
*
-
[ ]
L]

CO3 ,=m 24900040}

FES 2= ,29000Nn¢0)}

CU3Tem,25920D40}

FE3Tme ,29000P¢03

CA,,8e,189800401

NA, ,Be,14S0ND+Y]

LAT, 8=, 182000401

NAT,8e,14500040!

AA |



KH2C03,000se®e350040]
KHS o o0esnane®el39UNGN2
KMNOH, s oeene ¢3400D40Y
K2FEOM2, 4400 oTUOONSO]
K3IFENH, v eene o1 1810002
KALOH, s 000e o9010D401
KALOMG, o000 o3300De02
KCACDS, 0000 o3150000y
KMGSON, ,000s +2350000}
KQFEBDG,,,4, (2200040}
KMNClLoessoss o40000e0]
KIFECLYy0ese®eT00UDSDO
KHO8T1208,,90 42016002
KMGH2BT0U, 4, 44170000}
KCAM281D4,,, ,3090D¢0}
KIPEMSSI0G,, ,89000e¢0}
KSMGOH2, e 0eve 1150N¢02
KS3FEOMNSI,,0e",3880DeN2
KSCACOS,,00s®,R3500¢0}
KSSIN2,0esne®a 274000}
KSCAB0U, .y 0ew 8270N0Y

e, 5908NeN}
*,1328Ne0¢
02953Nen}
1 6059N¢0]
o1§120e02
o 832950¢04
e3181Ne0e
e232060¢ 0}
e 1520Ne0}
13290404
e4000Ne0}
®©,5506D¢00
e2016Ne02
e4170N0]
30000401
289570en}
®,1087Ne02
e,3722N¢02
=,7299D¢0}
» ,2598Nen}

*,32920¢01

CONSTANTES D EQUILIBHE INTTIALES ET MOUIFIEFS
SUTTE A LA CORRECTTIUN PUUR LA PRFSSION TFMPETARURL
ET FORCE TOMINUE

(NUTATION EN LOGARITHME DE BASE 10)

KHCU3 g eevene™ei033De02
KMGUH, 90000 ¢2580D¢01
KMNOH3, 9000 o7700040}
K2FEONS, so00 o10000402
KIFEOH2, 5400 o2230D¢02
KALOH2, 40000 o1870D¢02
KMGCO3,,9000 926880040)
HCAHCUY g 400e o1000D¢0Y
KCASOd, 0000 ¢2030D¢0}
KIFERDU, g0y o4000De0OY
KIFECLyonnee o14B0De0]
KHASTUd, g c0e™s98B0D0}
KH12818U16,e +5590D402
KMGHIBI0U,,4 o6U00De00
NCAH3SET04, .,y ¢3900D¢00
KGHRCO3, pe0o~elubuDeny
KSCAOM2, 4 000™e5590D¢0]
KSALOM3 4000 e3350D¢02
KS2MNCN3 4 ,04=,9300D¢01
HEPMNS s 0eae=e1350D¢02
KS2MNUH2 . s o™ 1280D0¢N2

®,97400¢0]
e?163De¢0]
e 7029D¢0}
293529040}
21180002
«1758D¢02
22037000}
v8733D¢00
o1165N¢0}
2 2785De¢0}
«9341De00
®,924iNe0}
«ST724De02
064000400
«3900N¢00
®,1411040}
=, 0599D¢01
»,3198Dhe02
= R2560D¢01
=, 1237N¢02

»,1220N0¢02

KMH28qsaesveemy 7020D40])
KCAOMg s g000e o1300D00)
K2FENH 00008 o8500D¢0)
KRFEOHB 00 ve oT06N0ONGOY
KIFEOMA, 0000 o3040De02
KALUK3, oqes 427000002
KMGHCUS 400e ,9500N000
KMNHCO3 5000 o1800D¢0]
KMNBNU, g pe0e 422600401
KMGCLoosoose=,1000D¢0)
KIFECL2,000e o2130D001
KH3STUU , 4 qee™e1310N002
KH143]a0te,, ,T820D¢02
KMGHOST2N8,, ,38200¢01
KCAHGS81208,, ,2890D¢01
KGH2S 4 seeeee™,9900N¢00
KS2FEUMR 400" 1510D002
KEMGCUS geue™  TUOONGOY
KS2FFCN3, 400", 10680402
KS2FFS,s0a0e™1810D¢N2

KCAHRSI0U, ,,=,7200N¢01

,67100e0}
LA814D400
20920401
091530001
»3306D402
«2560D¢02
52030400
« 135304014
¢« 13900401

e, 10000401
e1120D¢0}

-, 11820002
«7791Ds02
«3820Den}
28900401}

»,1059D¢0}

», 10830402

®,64890¢0}

*,9639n¢0}

v, §6870e¢02

»,6306D401

Ev'y



sonvesssewaFIN DE | AJUSTEMENTwmvevocsne
APRES 1102 JTFRATIONS

LF PH EST

VALEURS FINALES PLS T0NS LIBRES (X)

+ 669790401
LA FORCE JONIQUE EST DE

«8TRUGD=0Y

CLo o8B 184000¢0} §04,8e, 191240000 MN2,8=,496000¢0}

MG, ,80,35920N4¢0] Sl,eBe, 116750402 AL, B= 290000403

HuSInme, 3781000} UM, 80 ,691510¢01 HyaoBm 059020401
VALEURS DES TpTaUX (V)

CLT, .80, 1040000} §04Tme 183000401 MN2TEw ,UB8100D¢0}

MY ,me,303000¢0}) §1T,8e,370000401¢ ALT,89,290000403

NySlew,378100¢0]) OM, o 8®,691010¢01 HypeBe,659020401

ETATS DE SATURATIUN

FE2,8%,523830401
3..;l-.‘lb520002
KoooB®®a28500D401

FE2T22,513000401
5T, ,8=,057000401

RT,, 82, 25000401

KBMGOHR,,0ee® o2892Dw00b
KSSFEOM3, .. 80,

KBCACOS, 00e® ,3622D400
K8S102,0000e® 46563001
KSCABOG,,eee8® 432650400

KSCADH? s as'so® 47671011
KSALMMY, 400080,

KSPHNCOS, (o0 ,2R0UDm02
KB2MNS, (g qee® o0206D=00

KE2MNUHZ 00 0¥ o26350m06

KS2FEOMR2,00e® 42365D=04
KSMGCOByevee® o11360=02
KS2FECNS, 000 436330=u1
KS2FES,ssenel 410310408

KCAH2ST0U,,,2 ,5818D=07

CU3, mw,58739D40}

FE3,8e,290000403

CU3TRa, 25920060}
FL3Taw,290000¢03

CA,,3e,1899004+01

Nb, ,8=,145000401

CAT,8e,182000401

NAT 8=, 34S00D01

/AR A



A.4.5

1osqeetin’e
toeansosti’e

£0¢0000042°

toeq2gosts’e

20¢an2€991’e

2040600811°%s
10¢0920110°e

2000400921°%
10¢0262945°%

..oo..mnﬁuxcu
...O....nouat

........ﬂIOJ‘

pt8sesen023y

‘a0 %g02100Nv)

.v..c.onOUI(U

800021991 0N
...0...”0010‘

100029¢1Ing e
10¢0990625°e

£€040000062°%»

10400509¢9°s
20eQ9ngoRt’e

f1oeg2neeis’e
204000021 s

1060SanVoL s
10eq29€ 05 "s

1000892509°%=
10400508€8°
106005968 "

........ﬂOU(D
l.’..-..ﬂOUNI

..-....NIOJC

.........JUZ‘

........ﬂtczx

.o....o.@ﬁﬂﬂ&
..o-.-oﬂxoﬂuh

8000p018EHYY
..-.....ﬂoucu

....0.0..JUO‘
LR TP { I (T

I....-QQHOUO!

10402£0029°%«
104G262948°
10406840L2°%

£04G000062°%e
€040000062°%s

1040setoNg’e
104G024000°%

‘20002ECLCR 0
1040€48000°%e

tosagtgIoz’s
‘204QLwe001°e
10400041064°%

1040088065
2040446018 °%
1000LL02€0°%

ANYi0L 930 NOTLVITASNIA

AR G ELTLT]

..-...-nﬂuxO‘

.-.......ﬂoox

........UIQJ‘

.........IOJ‘

.OO.....‘Q.Z‘

-........xozx

.......8X°~Nh

.QOOOOOOSONﬂb

LA AL
uttsonuptg2ny)

.........zﬂ‘u

l.oc....OOQﬂl
801829

-..D.....IDQt

(01 38ve A0 'INMLINVYOO0T NI NOTLVLON}

1040002652°%
1040002662°

£0¢00000062°%e
£0000000062°%

10s0000tente
10¢0000ten"e

1040000€86°%»
1040000818 °%

1044000201 °%
1000000261 °%=

10eG000SNE
10¢00008nE*=

83Wn08
V404

23un08
2v4104

Ly LTI ]
Y404

s3nnls
e1vL04

23Wn08
0vi04

1502

L

LENN

4234

*iv)

Lo




SOMMER »,37B000De01Y

H38I0l,qqeq0e® ®,683593000) HA8J0H,qq00e® ©378304D00} Nstxzol.....- -.1017070001
H12814016,,0% 1580970002 Hi1G81a016,,,8 »,832729000} MGH2BI0E,¢¢4® =, 1109770002
MGH3BI08,, 4,0 »,93808500¢0) MGHBBI208,,,¢ =,126085D¢02 CAMB]00,,,,0 ©,100003D002
CAN3SIO0H,q4e8 ©,704493D001 CAHOSI208,,,8 »,1188090¢02 FESH3IB108,,,9 »,2000000003
8T, TOTAL® «,uS570000¢0}
SOMMER »,437000000}
HBesnvasnsse® ©,800000000] H2Boooeseene® ©,880813D¢04
FEST  ONMES =23900000003
FESOMyq0psne® 290000040} FESOM2,00900® ®42900000403 FEIOHE,0999e® =,290000D003
FEIHINL08,,,0 »,2000000403 PESB00,4¢90e9 *o2900000003 FESCLaoseroe® ©, 2900000003
FESCL2enenee® =,2900000¢03 PESCLIcsonne® ©92900000003
CLTy TOTAL® =,144000040%
SOMHES ©,1064000D401
MGCLosnansee® ©,0032635D001 MNClLyoosonneo® ®o036089D00) PE3CLaseosse? ©, 2900000003
FEICLRoqease® ©,290000D0) PESCLI qp00e® *o2900000003
8047 TOTALE «,30830000401
S0MMES =, 1830000401
MGB0G, 00000 ®,394558D¢0} CAS08,4¢000,% =, 201313000} FER008,,40¢.8 *,3708042000}4
PE3800,4000¢® =,2900000403 MNSOGeesenes® »,538399D001

9°p°v



A.4.7

P =180 atm



AAARRRAARNAGARARARARNACARNRARARRIARARAARARARS

L] »
« CALCUL DES PRECIPITES CONSFCUTIFS AUX »
» CHANGFMENTS DE PREOSSION ET TEMPERATUKE »
' PaAR Y
. ANDRE TESSIER »
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RANRARARARAANAARRAAARACRDRARRAAANRARAAANQRARNRAR

PH INITIALES ,570000Ds01
TEMPERATURE CELCIUSR ,310000D¢02
PRESSION EN ATME  ,190000De03
FRECISION DES CALCULSE ,L100000D=04

VALEURS INITTALES DES TONS LTHRES (X)

IR BT TTTLILY 80U, 80, 191500401 MN2,8e,08800040] FE,3e,34180D401 Co3,8=,209000401 CAyou=y189600401
"G.....17°‘on’o‘ a!.....’lsloo’o? ‘L....'zqoouo’ns s..;.-,QQQQODODl Ftl.!-.&OOOODOO! NA,,I-.I“SOODOO!
HuSIme,290000¢03 OM, ,8,2900004¢3 Myee8e,290000403 Keoo8®,285000401

VALEURS DES TUTAUX (V)
CLT,%e,104000401 804Tas, 183000401 MI2TEe, 481000 +0] FE2T3%,513000401 CO3Te=,25920040} LAT 0=, 182000401
MGT,me,383000e0] 817.80,378000401 ALT,9+,290000403 57,,22,457000401 FEITa=,29000NP¢03 NAT ,me, 145000401
Ha83]se,290000403 OH, o 8e,290000403 MyoeBe,290000¢03 AT, 8e,285000401

8'v°Y



KH2CN3,00vee= 635UN40Y
KMSesosresee®, 13900402
KMNOM, oy g0ee o3UOUDEN]
K2FEOM? s 400e o7400DeN}
K3FEDH,upeee o11M1N02
KALOM,000ese o901UNSDY
KALOMU, yoqne o3300N4N2
KCACN3s0eves 431500404
KMGSNU, o00se ¢2350D40
MRPESDO, 40 2200040}
KMNCL,oosoes 44000000
KIFECL3seese®e7000DRDQ
KH651208,,90 20100402
KMGM28106,,, ,8170Ne0}
KCAN28T08,,, ,3090N00}
KIFEN3ISIOu,, ,8900NDeN}
KSMGON2, 09e®, 11500002
KSIFEOMI g 00e®,38A0NeN2
KSECACUY, 0.0, A35uNe0Y
K531N20esees®e2740N0}
KSCASOO,,,0.0,8270Ne0}

o, ouNUNeN]
v, 1328N¢02
2295300}
260590401
11120002
28325040}
«3151Ne02
«23206N¢0}
e 15206040}
e1329N¢0}
T LIY )
»,5506N+00
e2010Ne0¢
«41T0N0)
«3090Ne0y
+R9ISTNe0}
e, 10R8NenNg
=o3723N¢0¢
=, 7309Ne0}
®,2603he0]

“,3300Ne¢0}

CONSTANTES D FUULLIBKF INTTTALES ET MNUTH TLES
SUTTE A LA CORRECTION PUUR (& PRESSION TEHPLTARURE
ET FORLE TUN]OUF

(NUTATION EN LUGARITHME L/F BASE |0)

“HCUYsseveoem=e 1U3IDPN2
KMBUHe eu000e 2380020}
MMMUMS , caese o77D0De0]
KAFLOM3 0000 o1000Ds02
KIFENH2 0000 922300402
KALUMZ,40000 o1870D¢02
KMGCN3,c0a0e «2B880D¢0Y
XCANCUS 9000 ¢1000De0}
KCASNU, qeue +2030D40)
NIFESUU, 4440 o4VE0De0Y
MIFECLovoonne o14B80D¢0g
KHUSTUG, g0 a®y9860040]
KH12810010,, 455900402
KMGHISTOU, . #64000400
KCAMISTLG,,, 433000400

KG“?CU‘.Q.OO'.I“b“DOﬂ‘

KSCANH2 4440495190040}

KSALOHY o uee™e3350UD¢02
HEPMMLNZ 4 4 qa™eP500D¢N}
“5?""3......-.13500002

KSPMNUHZ, oo omy 12800402

=, 9705040}
e2163De0})
«TV29N40})
293290401
2118De02
2 1758Ne02
22037De0 |
v47330¢00
11165040}
e 2TASN+0
2 9341NDe0Y

®,920104+01
2« ST24De02
W 64NUD+00
+3900De0V

ayJu17ne0}
=, 4p10N+0}
=,3200D¢02

w, B2ab8Ne0]

-, 1238040¢

=,1220D¢02

KH2Sseanvova=s TUP0N+01
KCAUM s o0see o1300N20Y
KEFEOH, epene LU5NNNSNY
K2FEOHU, o 0ne 96N0DSNY
K3FEOHB 0400 o 3480DN+02
KALOH3 400000 (2700D02
KMGHCO3, 0400 o9500N400
KMNHCUZ,000s o1800Ne0Y
KMNSDU, 0000 o226UNe0N}
KMGCL,ovevoe», 0OO0UNOY
KIFECL200000e 2130040}
KHISTUd,gq0e™,1310D002
KH1uS814Ulo,, ,7820P4N2
KMGH6ST2N8,, ,3820D40}
KCAMBS1208,, ,2890D401
KGHZ28 0 00000",9900D¢00
KS2FEUH244ya=e15100¢02
KSMGCUS,enue=eTub0NS0Y
KS2FECNSeq0em, 10680402
KSPFES,qnese~,l810UN¢02

KCAM2STUU, 4o, 7200D¢0]

6718040}
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0 2560D¢02
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., 1688N¢02

.,63060401
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APKES 5¢3 1TFKATIUMS

LE Pm £81

VALEURS FINALES DtS IONS LTuPES (X)

«b7029D¢01
LA FNrCE [ONTUWUE EST DE

R FLTLITENE

ClLeoBmg1UU0ONen]
MG, oRm¢35920N¢01

HuSIse,37811Ne¢0]

VALEURS DES TDTAUX (V)

CLY, s, J0uN0N0}
MGT,8e,38300N¢0})
HuSime,37811D¢0}

ETATS DE SATURATIUN

S0y me 191280¢0 Y
51,.8=,11605u¢y2
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871,

3T

FE3Y

CL7,

8047

TOTALW
SOMMES

TOTAL®
SOMMER

T0TALS

S0MmnEe

TOTALe
SOMMER

T0TAL®
80MMES

®,3780000001
®,376006De08

®,457000pe01
®, 457000008

#,2900000403
®,R3900000003

®,3040000401
®y,§44000D*01Y

®, 1030000401
»,1830000401%

H38]0Gep0400®
H12814016,,,®
MGHIBI0U, 400"

CAH3IBIO0U, 40"

H8ueonosvnse®
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FEINISI0a,,,.®
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RERRARAANAARRARRRANARNAARANAARAAARARARNRAARARNS

»
® CalLCUL DES PRECIPITES CONSECUTIFS AUX o
o CHANGEMENTS DE PKESSION ET TEMPEKATURF »
" PaR .
'S ANDRE TESSIFK *
" DENTS LEB! aNC *
* JoP, VILLENEUVF *
[ ] . L]
L] INRS=EAU ®
REARRBANANARNARNRARANANAARAARRARAREANARARARNARS

PH INITIALE  ,070000D¢01
TEMPERATURE CELCIUSs ,310000De¢02
PRESSION EN ATMa  ,175000De¢03
PRECISION DES CALCULSs ,100000D=04

VALEURS INITTALES DES TONS LIBRES (X)

ClL,o®mo1040QNe0} 804,82,191500401 MN2 8w, b88000¢01 FE2,8=,341800401 CU3,82,24900D40 CA, 8, 18980D¢01
MG, oeBe 3701000} 81,.0m,11510V¢02 AL, oB= 4290000403 Se0eBm,9UB0DVY FEY,8=,290000403 NA, 8@, 145000401
HGBIsm,29000D¢03 UM, oB=, 290000403 HyoeBm 290000003 RogoeBm, 285000401

VALEURS DES TOTAUX (V)
CLT ®w,14400De0} 504Tee 1630004y MN2TBu, 481000401 FE2Tee,51300D401 COYTee, 25920040} CAT ,me,182000401
MGT,we 34300040} §$IT,m«,378000¢01 ALT yme ,29000D¢03 5T, .8=,857000¢01 FEITR=,29000N40} NAT ,me, 145000401
HUS1se,200000¢03 OH, 8=,290000e03 HeooBm 29000003 KT, o8 ,2850004018

1298 AN ]



KH2CN3400e0s®e6350N40}
KHB, taeeeene®e 1390002
KMNOM, o qqape +3400N0Y
K2FENMR, 0000 oTWOUNGOY
K3FEOM, pe0es »31181Ne02

KALOM,q0000e ¢9010D¢0}

KALOHUqqvans 033000002'

HCACO3, 00000 +3180De0)
KMGSOl,eeeee 2350090}
K2FESO0U, .40, ¢2200N¢0}
KMNCLegesess 4000000}
KIPECLSy0ese®e 7000000
KHO8I208,,4, 20100002
KMGH2ST104,,, L,41700e0q
KCAN2BT0G,,, o309UDe0}
KIFEMN3ISI0U,, ,B900D¢0}
KEMGOHR 4 gs0e®e! 1500002
KEIFEOM3 4 ,0,9,3880N¢02
KSCACOS s 00se®e 8350000
K88102,0000e2,27800+0]
KSCAS0G,,,0,°,8270040})

web011Nen)
=, 1328Ne02
02953Ne0}
«6659Ne0}
o1112De0¢
«83250¢0})
3151000
e23260e0}
e1520Ne0}
01329000}
2U000N=0}
®,5546Ne00
o2016Ne02
«U1TuUNe0}
o 3090UNe0}
«B957N0e0})
«,1089n+02
v, 37260002
=, 7323D¢0}
»,2010Nen}

=,33120e0]

CONSTANTES O EWQUILIBRE INTTTalES FT MNDIFTEES
SUTTE A LA CORRECTION PUUR LA PRFSSION TEMPETARURE
ET FORCE TuN]QUE

(NUTATION EN LUGARITHME UE BASE |0)

KiiCU3posnnas®e 10330402
KMBUMgqenves 923580DeN]
KMNOM3, o 00se »7700D¢0}
KZFENHS, 400e ¢30000¢02
KIFEOH2, 0000 +22300402
KALUMZ s 000ue o1870D002
KMGCO3, 00000 92880040}
KCARCOS, 000 o1000Deny
KCASDU, og00e o2030De0Y
K3FESUl,000e oU060DeNY
K3FECLusesns o1080D¢0])
KHABIUG,440099860D¢n}
KH12814016,, 5590D¢02
KMGH3E104,,, 64000400
KCAH35704,,, 439000400
KLHECUS, 400"l dbUDOY
KSCAON2,q4se®s5190Ds0}
KEALOMS 40 04%,33500002
KE2MNCDY o q0evs9300De0}
KS2MNS s eeee®y 13500402
KS2MNUH2 . 44 ene 12800402

®,97520¢0}
«2163Ne¢0}
270290401
«93290¢01
21180402
e 1758D¢02
«20370¢0}
7330400
011650D¢01)
027850401}
«9341Den0
»,024d1Ne0}
WS724Ne02
ob6400DO00
039000400
®,142060¢0]
»,462504¢01
*,32020¢02
=, 82A1N¢0}
=, 12400402
=, 12220¢02

Kh2S5,0es000eme 7020040}
KCAUHy, 00000 o1300De01
K2FEOH,ouons ¢4500D¢01
K2FEDHU g9y o+9600N¢0}
KIFEOHU, 4000 o34d0ODeN2
KALUN3 o000y o2700De02
KMGHCUS s 400e o9500D000
KMNHCOS s 000s 1800040}
KMNSDU,y040s o2260D0¢01
KMGCL goesnee™e1000DeN]
KIFECL20000s o2130D¢0}
KM3IS100,4e0e™e1310D¢0R2
KH148l4Ulo,, ,7820N¢02
KMGH6ST208,, ,3820D+01
KCAHO5T208,4, ,2B90N+01
KGH2S e 0neeeme 99000400
KO2FEUHR, o=, 1510D¢N2
KSMUCUSqaene=e TUOODGO]
KS2FECN3,,4.»,1068000¢2
KSP2FES,qnnsem,1810De02

KCAM2ST08,4,0,7200D401

6718040}
LB8814D+00
« 8092040}
«91530e01
+ 33000402
0256060402
«52038De00
01353Deng
e 13906040}

»,10000¢01
1120D¢0}

1182002
07791002
+3620D+01
,2690D¢01

*, 1059040}

e, 1445D¢02

e, 65110401

®,90650+01

e, 10890¢02

»,03060¢01

SL°v°y



APRES 1315 ITFkaA
LE PH EST ,b710

svecasesssaf [N NE | AJUSTEMFNTaosoncnans

TIUNS
3he0)

La FNKCE JONIQUE EST LE  ,A7R49De(I
VALEURS PINALES NDES IONS LIWRES (X))
ClesBeg)Uunone0y S0U 8=, 19120D¢0) MN2 .80, 490000401 FE2,m2,523830+01 Cu3 8=, 5A73UN40] CA, oo, 189900401
MG, %0, 35920N¢0} - 81, .82,116500402 AL, E=,29000D403 Seee®=y116320402 FE3,m0 290000403 NA, 20, 145000401
HuSlsa,37811Ne0} UM, 8=, 69134001 HeooBe 0602060401 KeoeB®, 2065000401
VALEURS DES TOTaUX (Y)
CLT.me,10400040] 504Ts=, 183000409 MN2TEw=,4B1000D+0] FE2Te=,S513000¢01 CuUITe=, 25920040 CAT,me,182000401
MGT,8m,343000¢0] 81T.8e,37800U¢01 ALY, 8e,29000D¢03 87,,82,057000401 FE3TRe, 290000403 NAT, e, 145000401
HUS1se,3T8110e0} OMy o Bm 6913060001 MHoyoBmab6020D¢0]) AT, .8=,2H500D¢0!

ETATS DE SATURATIUN

KEMGOM2, eve® »3090D=06
KSSFEON3, .0,u0,

KSCACO3,0eee® o3BGID4VUO
K8S102,,%0ve® 40737001
KBCASDG,,,.,8 ,3021De0N

KSCAOH2, 40408 LB238D=41
KEALOM, . 04,80,

KS2MNCD3,,,,8 ,30270=02
KS2MNS, s eeee8 o68870=04

KE2MNUM2, 0008 ,27900w06

KS2HEUH2, 4,48 (2503U=00
KSMGCOY yoeee® (1197002
KS2FECN3, 0008 4 BoOUmuY
KS2FES,qpnee® o11420401

KCAHZST0U,, % ob100D=07

Il p°v
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817,
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FE3T

CLT,
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TOTAL®m
SOMMER

TOTALS
SOMMEm

TOTALS
SOMMLS

TOTALS
$OMMEn

TOTAL®
S0MMES

o, 3780000401
®,3780004D+0}
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-.0360500001
*,290000040)

*,2613150+01
®,3403990¢01

MO8I208,40¢e8

MGH28106,,,,0
CAN2B104,,,,¢
FESH3SI04,,,8

'!30".......'
PEICLosseose®

PESCLlocrevee®

PE280G,,0444"

®,1034390402

®,1107300¢02
*,104593D0402
*,2900000403

*, 2900000403
®,2900000403

*, 2900000003

3768420001

gL y'Y



A.4.19

P = 150 atm



VALEURS INITIALES OtS 1ON5 LTHRES (x)

Cleo®wel G4O0NO]
MG, S=,370100¢01
HUSI®e,200000403

VALEURS DES TOTAUX (VY)

CLT Ne, 1040000}
MET,9e,303000401
HuSlne 290000003

504,8=,191500¢01
BI..I-.IISlODOOE
OH, 8= ,290000+0%

8§04Tue, 183000401
§1T,8=,37A000L¢01
UH, ¢ B= 290000403

WAARRARAAAANARRARNARNA R RN AARRARAPRANARAANAR

CalClUL DES PRECIPITES CUNSFLUTIFS AuX
CHANGEMENTS DE PKRESSION ET TEMPENRATUKE
PAR

ANDRE TESSIER

JoPs VILLENEUVE

*
*
»
"
"
® DENTS LEBLANC
"
"
*
"

PH INITIALS

TNRS=EAY
ARARRRARN AR AN RAROAANDANARNARORARNANARS

«670000D¢0

TFMPERATURE CELCIUSm  ,3100000¢02

PRESSTON EN ATMs

215000000}

PRECISION DES CALCULSE ,1000000=04

MN2 Bw ,bBUO0D0Y
AL, e®m,29000D+03

HyoeBwa29000De03

MN2THe,4B8100D+0]
ALT,8e,290000403

Heoo¥m 290000403

FE2,3=,341800¢014
Seee3®,249800¢01

KeooB®, 285000401

FE2T2=,513000D¢01
ST, ,5=,85700001

KT, ,8=,285000+01

L]
L]
L]
]
»
*
L]
*
*
L]

CO3yma 24000N¢0}

FES,u»,29000D¢03

CO3Twe,25920040]
FE3T8e,29000D403

CA,ome, 189800401

NA, yue 145000401

CAt,ne,182000401

NAT e, 345000401

0¥y



R N

KH2C03 00000 6350Ne0}
KNS sonsnnnne® 1390002
KMNOM, s 0o000e +34000+0)
K2FEOM2,,00¢ oTUOUDGOY
KIFEOM, 0000 o1181D402
KALOM, 000000 490100401
KALUMU, 0000 o3300D002
KCACO3q0000s o3150Ne0}
KMGSOU, 40000 22330040}
KRFESDA, 00y o2200UNe0}
KMNCLosovere o8000De0]
KIPECLSv0one®e 70000400
KH681208,440 2010D¢0Q
KMGH28104,,, ,0170040%
KCAW25100,,, ,30900¢0}
KIFEN3SI04,, B500De0}
KEMGOH2 g 0e®1180N202
KSIFEUNY,0qe®,3880D¢02
KSCACOY,q00evo8350D401
KES8102,00000w,27000¢0]
KSCABUU, epem, 427000

©,6024N40]
®,1328Ne02
+2953Ne0}
«6059N401
e1112De02
18325040
+3151Ne¢02
e2326D¢0}
015260401}
«1329D0e01}
s 4000DwN ]}
®,55406N¢00
e26100002
«8370Nen}
+3090N¢0}
+8957D¢0}
®,1092Ne¢02
©,3729D¢02
°, 7348040}
e,2621N¢01
=,33330401

CONSTANTES D EQUILIRKRE INITIALES FT mMOUTFTEES
SUTTE A LA CORRECTIUN PUUR LA PRESSION TEMPLTARURE
ET FURCE TONINUE

(NOTATION EN LOGARITHME DE BASE 10)

KHCU3 o uavsve®e1033D¢02
KMGUM, eovese 02580D¢01
KMNOH3 409000 ¢7700D¢0]
K2FEOM3 , 000e 010000402
KIFENH2 . 4000 +2230D¢02
KALUMZ, s0900 +1870D¢02
XMGCO3,00eee ¢2880D¢0]
KCAMCUY,gq00¢ ¢100004+04
KCASDU,yoese 92030D¢0}
K3FEBOU,400¢ o4000De0Y
MIFECLyovosoe ¢14B0D¢0O]
KHABTUA, g e0e™e?860D¢0}
KH12810016,, o5590D¢02
KMBHISTUG,,, +HU4000¢00Q
KCAHISI04,,, ,3900D0¢00
KGH2CUS, 4 00s™s 1 U6UD40Y
KSCAOM2 000 e®eS190De0}
MSALOMS 4 e0e=e3350D002
KS2MNCO3 4444930000}
KS2MNS o oeeee®e 13500402

KSZ""U"Z....'.!EHUDOOB

*,9763N4+01)
«2163D401
2 T029NDe0}
493290401
21180002
017580002
+2037D+01
287330000
o 11650¢0%
02785D¢0}
«93410¢00

©,9201D4+0}
+5724De02
+6400D+00
¢ 39000400

®,14410+0)

*, 46510401

*,3206D¢02

» 8305001

= 12020402

=, 1224De02

KHPSe000000e™ 7020000}
KCAUMy gg0evs o1300D4D1Y
K2FEOH, 0 0e0e oU500N401
K2FEOHU, 0400 90600De01
KIFEOHU, gq00e o3U48ON+02
KALUH3, o000 42700040
KMGHCOS, 4400 95000400
KMNHCUS, 4490 1800000}
KMNSNDA, g0e00 +2260D¢01

KMGCLgogouo o= 100000}

TKIFECL2,000¢ o2130D001}

¥HIS100,4q0e",1310D¢402
KH148la016,, ,7820N+02
KMGHOST20B,, ,3820D¢0}
KCAHOSTI2NB,, ,2890De0}
KGH28 g o p000e™e9900D+00
KS2FEUH2 444 ¢»,1510D¢02
KSMGCOS 40007, TG60D00}
KS2FECO3,,40v,1068D¢02
KSP2FES s p0e0s™,1810NeN2

KCAMRST0d 4 ,=,T200D¢01

., 6718001
.bolaoooo
s 80U92D¢NY
«9153De0)
«3306De02
«256060¢402
252030400
«13530¢01)
«1396040)

=, 10000401
«11206D¢0}

e, 1182De¢02
« 77940402
« 302000}
02890040}

®,1059D04¢0}

o JU4TDe0R

=,65330401

®, 96900401

e, 1692D¢02

ey
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"GY,

CAT,

FE2Y

MN2T

‘L'.

cosr

107aLm
SOMMES

TOTALR
80MMER

T0Tale
SOMMED

T0TALs
SoMMES

TOTALS
SOMMEN

T0TaLsS
SOMMER

©,3403000D¢01)
®, 3030000401

*, 1820000401
®,1820000¢01

®,5130000401
»,5130000401

»,483000D001
,683000p¢01

®,2900000403
®,290000D¢03

*,2592000001
*,259200D¢01

(NOTATION EN LOGARJTHME DE BASE §0)

MGOMesorepoo®
MGH2B104,,, 8

MEBOA,000000"

CAONHsag9000e®

CAN2810U, 0,0

CAS08,040000"

FE20M,00000e®

FEQ20MB 0 q000®

MNOKo s o0esoe?®

MNBO&,400000®

ALOMsogsonee®

ALONG, 4 y000e?

HCO3se0000ee®
MGHCOS 490000 ®

MNHCOD3 gg0000®

VERIPICATION DEB TOTAUX

®,832357De04
®,1104820¢02
©,3005580+09

*, 79158800}
®,10834pD¢02
»,2613150¢01

*,804054D+0}
*,23712uDe02

*,890199D¢01
», 548399040}

*,290000D¢03
»,2900000+03

.,270728D¢0}
*,857630)D¢0}
*, 6298430001

MGCO3ge00ees®
MGH3SI08, 00,8

MGCLovseonee®

CACOY 000000

CAMISI08,,4,0.

PE20H2, 40000
FE280U,qp90e?

MNON3 3000000 ®

MNCLooovoono®

ALOHR5000009?

H2CO03gq00eee®

CACO3,000000®

®,739a56D¢0}
9363850001
w,003265D+0}

0,501102D¢01
*, 7920210004

1237600002
=, 5780020401

*, 1863900002
*, 63603900404

29000000}

®,3290290¢01
#,3011820e01

MGHCODgenpoe®

MGHE81208,, .0

CQNCOI......O
CaMesi208,,,w

PE20M3,00p00®

MNHCO3 gnosse?®

ALONS 00000 ®

MGCO03esunnee®
CANCO3,0000e?

8763010401
*,12%9%10002

o 811636De0}
»,118314D402

*,1661680002

0.0300010001

#,2900000003

7390380401
o, 811636000¢

g€y



81T, TO0TaALs®
SOMMESR

.T.. '0"[,'
SOMmEn

FEST TOTALw

OMMER

CL'| T0TaLs
SOMMER

804T TOTALe
SOMMEew

»,3780000¢014
®,378004De01

*,487000D¢01
®, 457000001

©,2900000¢03

®,290000D+0}

®,134000D¢08
®, 184000040}

", 183000001
183000001

HIBI0U,0000e®
H12814016,4,9
MGH3IBI0N,,,,®
CAN3ISI0G, 0"

HBoeonvevnee®

FESOMggpenee®
FESHISI0G,,,0
FESCLR2g040008

MGCLesvonsoe®

FEICLR2000000®

MG800,,400000

FES804, 40000

»,6411210e08

o, 157707D¢0R

», 936385000}
©, 7920210403

*, 8930450001

*,2900000¢03
©,2900000403
«, 2900000403

®,0032650401)
*, 2900000403

*, 3945580404
", 2900000003

HE8J0G,40000®
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MGHO8I208,,,0
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PE3S0G,00009®
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MNCLoeoresne®
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oo 1183140002

o 801077000}

®#,2900000003

0,d900000¢03
*,2900000¢03

6360590903
42900000403

#,261315001
#,544399De¢0}

Ho83208, 444"

MGH2B100, 4,0
CANZS108,,,,8
PESHIS104,,,9

PESONG,g000,®
FEICLoonsceo®

PESCLusosens®

FER808,4049.0

», 1032120002
", 1100820402
*, 1043460402
©429000000403

®,3900000¢03
o,2900000003

=,290000D403

®,8788420401

1228 ]



A.4.25

P =120 atm



RARRRARARRARARARNARRRDARARAANARARANDIRENANRAS

[ ] *
» CaLCUL DES PRECIPITES CUNSECUTIFS AUX o
» CNAfoMFNTs DE PRESSION £T TEMPERATURF =
[ PAR .
" ANDRE TESSIEK .
" DENTS LEBLANC *
" JoPo VILLENEUVE L
] [ ]
. INRS=EAY -
RRRRRCRARAANAARREARNARARAAACARARNREANRRANRNRARR

PH INITTIALE  L070000De01
TEMPERATURE (ELCIUSE 3100000402
PRESSTON EN ATME  ,12000UD#03
PRECISION DES CALCULSe ,100000D=04¢

VALEURS INITIALES OES IONS LTBRES (X)

CleeBog10G00DI0Y
MG.oBee37010N¢0}
Hu3]se,29000N¢03

VALEURS DES TOTAUX (Y)

CLT.80,1064000¢01}
MGT ,8e0,343000¢0}

Hu813e,290000¢03

§04,8e,191500¢01
Sl ome, 115100002
OH, o8, 290000403

804Tee, 18300001}
§1T,ue,378000¢01

OH,,0=,290000e03

MN2,5e,088000401 FE2,m=,34180D 014 €03, m=, 24900040}
AL¢eBe,290000403 Seee8e, 949800401 FE3,8,290000403
HeooWe 290000403 KeeoB= 285000401
MN2TRe ,4B300D¢0} FE2Taw51300D¢01 CU3Tma 259200401
ALY,8=,290000403 ST, o8%,457000¢01 FE3Tae,29000D¢03
HeooBm 290000403 KT, ,2=,285000¢01

CA,e8o,18980D401

NA,  me, 145000401

C‘T.IO.lOEOODQOl

NAY,me, 145000401

92°v°v



KH2CO03,0000e®es 350NNy
KMS o teonnsne®, 1390Ne02
KMNOM, oo p0ne ¢3uN0D¢0Y
KRPEOMH2,400e oT4N0DeNy
K3FEOH, o0see »11810002
KALOM, qvsone +90100¢0}
KALOMU, 00000 233000002
KCACO3, 00000 +3150040)
KMGS0G,0000e ¢2350N¢0}
K2FESDOU, 4,4, 2200040}
KMNCLyooovee 9080000204
KIFECLSse00e®,7000D¢0Q
KH681208,,4, o2016D¢02
XMGH25108,,, ,41700+0)
KCAW25T04,,, ,3090P¢0)
KIFEH3ISI04,, (8900040}
KSMGOM2,,09e®e 11500002
KSIFEOM3 ¢ 0s0®,38800¢02
KSCACOS s 00ne® 835000}
KS8I02,,000e%,27400¢0}
KSCABOO, 000, 03270D00Y

v, 6039Nnen}
=,1328Neng
22953Ne0}
o5659N¢0}
e1112he02
«8325Nen}
«3151N¢02
0232060e0}
1520040}
«1329N¢01
28000Ne0]
®,55006N¢00
s2016NDe02
«U1T0DPe0}
2 3090Ne0}
+8957D¢0}
o, 10%UNen2
;37330402
®,73780Ne0}
*,2635Nen}

©,3358N¢01

CONSTANTES D EQUILIBHE TNTTIALES FV MOLTHTILES
SUTTE A LA CORRECTTION PUUR LA PRESSION TEMPLTARURE
ET PORCE TONIQUE

(NUTATION EN LUGARITHME DF RASE 10)

KHCUBsesesee®ei0335D002
KMGOH, g o0eee 92580D¢0}
KMNUHS s a00e o7700040)
K2FLONY eeae +1000D002
KIFEDH2 0000 ¢2230D402
KALUH2 4y 5000 o1870De02
KMGCO3 00000 28800001
KCAMCUS 4000 o1000D¢01
KCASDU 0000 02030040}
KIFESDA, 4,4 »U0A0D0}
K3FECLoeonse o1UROD+O}
KHOSTOU, q0se™e9860D¢0Y
KH12814016,, 45590D¢02
KMGH3STUU,,, o6400D+00
KCAN3ST08,,, 39000400
KGH2CUS, 4 ene®el06UDIOY
KSCANH2 s 4 0aa™e5190D¢0}
KSALOH3 4 se0e®e3350D002
KS2MNCO3 000093000401
K82MNS, 000 e™e 13500402
KS2MNOH2 g o 0o*, 1280D902

®,07771Ne0}
02163DeNY
«7029De0}
«9329D¢01
e21168D¢02
e1758D¢02
«2037D¢0})
s0T733Ne00
11650404
«2785Ne0}
093410400
=,9241D¢01
e5T724Ne02
«6400D*00
+3900N¢00
*,1U59D¢0}
-, 0pR2D40}
®,32100e02
*,08332De¢01
®,12450+0¢2
», 12260402

KH2S 0000000 ™e TO20NN]
KCAUMy g qones o1300De0}
K2FEON, qeese o,0500D+0)
K2FEDHO , 4000 o9000DeNY
KIFEOMA, 0090 (JUUODENZ
KALOH3 440000 o2700D¢02
KMGHCUS4p0s 495000400
KMNHCUS,s09¢ o1800D¢01
KMNSOU,,qp0¢ o2260D40%
KMGCLosssevem, 1000040
KIFECL2,4000 421300401
KH38TUM,0q00=,1310D002
KH148]a010,, ,7820D402
KMGH6S1208,, ,3820D¢0}
KCAHG81208,, ,2890N4+01
KGH2B8 4, 000007,9900N¢00
KS2FEUMZeereme15100¢02
KSMGCUS,qq00™,TUb0D40O]
KS2FECO3,400=,1068D¢02
KS2FES,eepve=, 18100902
KCAH28100,,,=,72000¢01

e, 67180+01}
LB81aD+00
,8U92D401
0 9154De0}
«33060D402
0 25606D002
«5203ND¢00
+1353D¢01
01396040}

“, 1000040}
e1126D¢01}

=, 11820402
077910402
« 3820040}
22890040}

*,1059D¢01

°,1449De02

0, 6560D¢01

*,9721D¢0}

°,1695N+02

*,63060¢01

L2°%°v



VALEURS FINALES DLS IDNS LIBPES (X)

Clhoeo®maJUu00Ne0}
MG, ,%e,359206D¢0}
HuSlse,37811Ne0}

VALEURS DES TOTAUX (Y)

CLT.%e,104000¢0]
MGT . Bu 3030000}
HuSlme, 3781100}

ETATS DE GATURATIUN

SUG,8e, 191240401
Sl,eBm 1150060002

UMy o B 69079D401

504 Tma, 18300001
BIT,u=,378000401

UMy oo, 690790401

.---....--Fl” DE L ‘JUS,EHENT.--.-.----

APKES 1776 ITERATIONS

LE PH ES8T

"N?.IO.QQOObDOOl
AL, o2»,29000D+03

MyooBe,66299D¢01

MN2Tue, 48100040}
ALT,®9,29000D403

Myyole,662990¢0]

«e8737604¢0}
LA FORCE JONTWQUE EST pE

«B87849D=01

FE2,me,523840+01
3...".1150’0002
Kool 8®,265000401

FE2T22,51300D¢01
8T, .,8=,057000401

KTo o m=,265000+01

KBMGOHR,seee® o3571De06
KEIPEOM3, ¢0,®0,

KSCACO3,000e® o4371D¢00
K88102,,000s% o71350=01

KBCASOH,,,5.,® (37970400

KSCADM2,40ee® ,9628Dm]1
MBALOMY 00080,

KS2MNCN3 4,48 ,34170w02
KSP2MNS, s vese® ,8535Dw0d

KS2MNUMR, 40 ¢® ,31610Dm08

KS2FEUM2,50¢8 o2B350e04
KEMGCOY 00 ee® o13USURUR
KS2FECO3,400® 280090w01
KS2FES,qe0ee® 14310401

KCAH2S108,,,8 46983007

CU3,82,58712D404

FL3,mw 29000N¢03

CO3Tme,259200401
FE3Tme 290000403

CA, me, 189900401

NA,  Be, 145000401

CAt ,m= 1082000001

N“..."“SOODQO‘

82ty
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8,

8744

FEST

LY,

804ty

T0TaLS
SOMMER

T0TALS
SOMMES

TOTAL®
SOMMES

TOTALD
S0mmMEs

T0TALe
SOmmEs

®,3780000¢01
®,378004D¢0}

©, 4870000401
®, 4570000401

®,2900000403
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» ]
* CALCUL DES PRECIPITES CONSFCUTTFS AUX »
o (HANGEMENTS DE PRESSION ET TEMPEKATUKF »
" . PAR L]
" ANDREL TESSIER *
" DENIS LEBLANC "
» J.P. VILLENEUVE .
L] ]
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INRSeEAY
RN RARARRARARARNARNAARARANRARAARARROARNRAR
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CONSTANTES O EQUILIBKE INTTIALES EY MNDIFILES
SUTTE A LA CORRECTIUN PUHR LA PRESSION TEFMPETARURE
ET FURCE TuNIOUF

(NDTAT]ION EN LUGARJTHME DE BaSEt 10)
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" .
» CALCUL DES PRECIPITES CUNSECUTIFS auX »
n CHANGEMENTS DE PHESSJON ET TEMPEKATURE o
" PAR .
. ANORE TESSIER L
. DENIS LFHLANC *
" JoPy VILLENEUVE .
" 'y
. "
. .

INRS~EAY
AARARRARRARAARARRARAARARAARARARRARNANAARAAR

Pw INTTIALE ,0670000D¢01

TEMPERATURE CELCIUSs ,310000D«02
PRESSION EN ATHMR  ,300000D¢02
PRECIBION DES CALCULSE ,L,1000000e04
VALEURS INITIALES DES TONS LIbRES (X)
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CONSTANTES D FQUJLIRKE INITTALES ET MOUTIFTILES
SUTTE A LA CNRRECTION PUUR LA PRESSION TFMPLTARURE
ET FURCE IUNINUE

(NOTATION EN LUGARITHME UE RASE 10)
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VALEURS FINALES OES IONS LIBRES (Xx)
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MG, 80 ,35920N0¢0) $1,e82,115070e¢2

NuSIse 37813040} UM, (8o, 68993D40§
VALEURS DES TOTAUX (V)

CLYy®mga10400De0} 504Tme, 183000401

MGT,8e,30300D¢0} 817,8e,378000401

HuSisa, 37813000} UM, oBe 859930401

CTATS DE SATURATION
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KGEACOS, cu0,® (54120400
K8810240000s® o783ADe0)
KSCABDE,, o0 ,43519D¢00

APRES 2012
LE PH ESBT

LA FORCE IONIGUE EST DE
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KS2MNB, s oeeel ¢12100m03

KE2MNOH2 . 448 o3868D=06

sconapenacfIN NE | AJUSTEMENTeecnnwanee

TTERATIONS
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(NOYATION EN LOGARJTHME DE BASE §0)
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