NOTE TECHNIQUE

Calcul des activités ioniques dans une solution aqueuse

Programme ACTIVE pour IBM-PC et compatibles

J.P. MONTOROI (1), M. RIEU (2)
(1) Pédologue ORSTOM - BP 1386 - Dakar - Sénégal — (2) Pédologue ORSTOM - 70, route d’Aulnay - 93140 Bondy

1. GENERALITES

Le calcul proposé ici a pour objet d’établir simplement, mais avec une bonne précision, I’activité des ions libres
dans une solution aqueuse dont la force ionique n’excéde pas 0.1. Il est congu avant tout pour le traitement des
données brutes fournies par le laboratoire aprés dosage des ions majeurs dans les eaux naturelles.

On ne cherche pas a calculer une distribution exhaustive tenant compte de toutes les espéces possibles en solu-
tion : on néglige les paires d’ions formées avec OH- et ’on admet que pour une force ionique inférieure a 0.1,
la totalité de Na, K et Cl sont sous la forme libre Na+, K+ et ClI. On considére que si ’on tient compte des
paires d’ions majeures : CaCO3°, MgCO0,°, CaHCO;+, MgHCO;+, HyCO3°, CaS04°, MgSO,°, la correction obte-
nue sur les concentrations totales de Ca, Mg, SO4, HCO3 et COj; est suffisante pour déterminer avec une bonne
précision les concentrations des ions libres correspondants. On fait I’approximation que les paires d’ions non char-
gées ont un ceefficient d’activité égal 3 1 et que les paires d’ions monovalentes ont un ceefficient d’activité sensible-
ment égal & celui de HCO; (HELGESON, 1969).

1.1. Eléments du calcul

— On dispose des concentrations totales (molalités) de :
K+, Na+, Cat+, Mg++, CI, SO, et du pH ou de la pCO,.
— On cherche a déterminer la molalité et P’activité des 18 espéces :
CO,, H,CO3°,HCO;3, CO3”, H+, OH, K+, Na+, Ca++, Mg+ +, CI', §047, CaHCO3+, MgHCO;+, CaCO5°,
CaS0,°, MgC05°, MgSO,°.
— On dispose des 17 équations suivantes :
(les valeurs et références des constantes thermodynamiques proviennent de Fritz, 1975).

EQUILIBRES DE DISSOCIATIGN

[H,CO:] / pCO, = Ko = 10-1.46 HELGESON (1969)
[H;0+] . [HCO3]/ [HyCOs) 10635 = K calculé 3 partir de HELGESON (1969) et
3 3 3 1
LANGMUIR (1969)

[H;0+] . [CO3=] / [HCOj3] = 101032 = K, LANGMUIR (1969)

[H3;0+] . [OH]1 = K, = 10-14 LATIMER (1952)

[Cat+] . [CO3=] / [CaCO3°] = 10320 =K, HELGESON (1969)

[Cat+] . [SO4=] / [CaS0,°] = 10231 = K; HELGESON (1969)

[Ca++] . [HCO;]/ [CaHCO;+] = 10127 = Ky calculé 4 partir de BERNER (1971) et LANGMUIR (1969)
[Mg++] . [CO;=] / [MgCO5°] = 10340 = K4 KHARAKA et BARNES (1973)

[Mg++] . [SO4=] / [MgS0O,4°] = 101225 = K, HELGESON (1969)

[Mg++] . [HCO5]/ [MgHCO;+] = 1009 = K, KHARAKA et BARNES (1973)
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CONVERSATION DE MASSE

Ki = K+

Na, = Na+

C, =cCr

Ca; = Cat+ + CaCO;° + CaSO,° + CaHCO;3+
Mg, = Mg*+ + MgCO3° + MgS0O4° + MgHCO;+
SO4 = SO4= + CaS04° + MgSO,°

ELECTRONEUTRALITE

2. (Catt+ 4+ Mg*t+ — S04~ — CO3=) + K+ + Nat + H+ + CaHCO;+ + MgHCO;+ — HCO; —
OH — CI' = O.
pCO, ou pH étant connu, on a a résoudre un systéme de 17 équations & 17 inconnues.

1.2. Organisation du calcul

L’activité des ions libres est obtenue en multipliant la concentration de ces derniers par leur ccefficient d’activité.

Le coefficient d’activité est calculé avec I’expression de DEBYE et HUCKEL. Dans cette expression apparait la force
ionique de la solution étudiée.

La détermination de la force ionique requiert la connaissance préalable des concentrations de toutes les espéces
chargées. Or ces concentrations ne peuvent étre déterminées qu’a la suite du calcul de la distribution des espéces
totales en paires d’ions et ions libres. Mais le calcul de cette distribution suppose connus les ceefficients d’activité.

Le calcul est donc apparemment insoluble.

On le résout par approximations successives (ou itérations convergentes) (1) :

a) FORCE IONIQUE
Etape 1
On fixe arbitrairement la force ionique I = 0; ce qui implique que les ccefficient d’activité Y; = 1.
— on calcule une premiére distribution,
— on en déduit un premier jeu de concentrations et activités des ions libres,
— on calcule une premiére force ionique I1.

Etape 2
— on calcule les coefficients d’activité en utilisant I1,
— on calcule une deuxiéme distribution,
— on en déduit un deuxi¢éme jeu de concentrations et activités des ions libres,
— on calcule une deuxiéme force ionique 12.

Les calculs sont répétés jusqu’a ce que la condition de convergence sur la force ionique soit réalisée :

1172 — 1% 1 < 0.005
1172

Le calcul de distribution proprement dite est donc répété a chaque itération sur la force ionique. Il consiste en
deux boucles de calcul imbriquées, I'une destinée a déterminer la pCO, ou le pH et les concentrations des espéces
carbonatées, ’autre a4 « ventiler » les concentrations totales de CO3”, HCO3", Ca++, Mg+ + et SO, en ions libres
et paires d’ions.

b) PCO, (OU PH) ET ESPECES CARBONATEES

pH étant connu, le calcul est initialisé avec une pCO, arbitraire (10-3). Si c’est la pCO, qui est donnée initiale-
ment, le calcul est initialisé avec un pH arbitraire (6.5).

On en déduit les activités des espéces carbonatées correspondant & la valeur arbitraire de pCO, ou pH :

(1) Les algorithmes utilisés dans ce calcul sont une adaptation de ceux que DUFEY ef al. (1979) utilisent dans le sous-programme
« EQUSOL » du programme « SOPREC » (FORTRAN 1V).
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Calcul des activités ioniques dans une solution aqueuse

[H;O0+] = 10-PH
[H,COsl= Ko . pCO;
[HCOy] = K; . [HyCO4] / [H307]
[CO;57] K, . [HCO5] / [H3O]
[OH] = Ky /[H30+]
Les valeurs ainsi calculées ne sont pas réalistes. Elles sont toutefois utilisées dans un premier temps pour le calcul
de la distribution des paires d’ions. Toutes les espéces étant ainsi déterminées, on calcule le bilan électrique ENjy.

On incrémente ensunite pH ou log pCO, de + 0.5 et on répete le calcul. On en déduit un bilan électrique EN,.
¥ Qi DN act A’ninm cigna Aifflhennt Aa BN An rAmita la ~ralanld 1wan Anaa inArAmants avionnanifa Aa N1 siecrir A
(&)} 1-41‘2 oL U Ul msuc ulllClCllL s LL‘I vl ICPCLC i balbul aVC\; UCD JIIVIVILNGIILY DUMADDLLDY UL 7T V.l judyu a

un deuxiéme changement de signe.
* Si EN; est du signe de EN,, mais plus petit, on répéte le calcul avec des incréments successifs de + 0,5 jusqu’a
obtention du changement de signe. On est alors ramené au cas précédent.
* Si EN, est du signe de EN,, mais plus grand, on répéte le calcul avec des incréments successifs de — 0.5
jusqu’a obtention du changement de signe. On est alors ramené au premier cas.
Un deuxiéme changement de signe de EN étant obtenu, on répéte encore le calcul en divisant I’incrément utilisé
par — 3 jusqu’a un 3° changement de signe, etc., jusqu’au 5° changement de signe. pH ou pCO, est déterminé
a 0.0008 unités prés :

pH initial = 6.5 ou log pCO, = - 3

1e*  incrément + 0.5 — 1et  changement de signe

2¢me ” + 0.1 — 2éme ” oo

3éme ” + 0.02 — 3éme ” oo

4éme ” + 0.004 — 4éme ” oo

5éme i + 0,0008 — 5éme i oo - STOP

¢) PAIRES D’IONS

Au sein de chaque itération sur pH/pCQO,, on calcule les concentrations des paires d’ions :
[CO;37] et [HCO5] ont été déterminés a la suite de P’incrémentation de pH ou pCO,;.

On utilise une boucle de calcul convergente :

[CaSO,4°] = [Cat] . [SO4] / Ks
[CaC0;°] = [Cat#] . [CO;7) / Kq
[CaHCO3+] = [Ca%4] . [HCOs] / Kg
Cay; — [CaSO;°] + [CaCOs°]  + [CaHCO;+] / yHCOy
Cajr+ = Ca; / (1 + Cay; ) et [Cajt+]= yCa.Caj +
Cath
[MgS04°) = [Mg3Hl . [SOg.l / Ky
MgCO3°] = [Mg, Hl . [CO3] / Ke
[MgHCO;+] = [Mg%+] . [HCO;] / Kg
Mg = [MgS0,°] + [MgC03°] + [MgHCO;+]/ yHCO;
Mgt+ = My / (1 + MEpii ) et [Mgir+] = yMg.Mgit +
Mgy %
SOu; = [CaSO,°] + [MgSO,°]
SO5 = SO4 / (1 + SO4ii ) et [SO5] = 750,.505
SO4.1

Lors du premier passage, on ne dispose pas de valeurs de (Ca¥ %], {Mg% %] et [SO4;1]. On utilise les concen-
trations totaies (y est égal a 1).

De méme, le ceefficient d’activité de HCOj3 utilisé pour le calcul de I’activité des paires d’ions chargées est égal
a1 lors du premu:-r passage. Par la suite, on a:

CaHCO;+ = [CaHCO5+] / yHCOj3"
et MgHCO;+ = [MgHCO;+]/ yHCO4.

Par contre, le ccefficient d’activité des paire d’ions non chargées est toujours égal 4 I"unité et on a:
CaCQ5° [CaCO3°], MgCO;° = [MgCO;°]. ‘

Au sein d une méme boucle du calcul de pH ou pCO,, I’ensemble de calcul des paires d jons est répété jusqu’a
ce que chaque sous-ensemble (Ca, Mg, SOg) fournisse deux calculs successifs identiques de Caj* +, Mg+ +, et SOy;.
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On dispose alors d’une estimation cohérente (du point de vue de la masse mais pas nécessairement de la charge
électrique) de HCO5, CO3-, OH-, H30+, Cat+, Mg+ +, CaHCO;+, MgHCO3+, SO4~. Par ailleurs, Cl-, Na+
et K+ sont connus. On peut alors calculer le bilan électrique EN et retourner au début de la boucle de calcul
de pH ou pCO, pour une nouvelle incrémentation.

Le pH ou la pCO, ayant été déterminé avec la précision prévue, on a une distribution cohérente du point de
vue de la masse et de la charge. Toutefois, les ceefficients d’activité utilisés ne sont pas nécessairement exacts tant
que la force ionique n’est pas déterminée avec précision. A P'issue de la boucle sur pH ou pCO,, on retourne
au début de la boucle force ionique pour une répétition générale des calculs jusqu’a ce que le test de convergence
de la force ionique soit positif.

2. INSTRUCTIONS D’UTILISATION POUR IBM-PC ET COMPATIBLES

2.1. Chargement du programme

Aprés s’€tre placé sous systtme MS-DOS, charger I’utilitaire GWBASIC. Retirer la disquette systéme et introduire
la disquette source dans le lecteur A. Charger en mémoire le programme ACTIVE.

2.2. Exécution du programme

2.2.1. INTRODUCTION DES DONNEES INITIALES

Lancer I’exécution : le message « Donner un nom de référence a la solution aqueuse prélevée (en 20 caractéres
maximum) » s’affiche & I’écran. Aprés réponse, succéde un second message : « CALCUL A pH OU A pCO, FIXE ?
Taper votre option (1 ou 2) ».

Répondre en donnant le numéro de I’option choisie (suivi de [RETURN)]), selon que ’on souhaite effectuer le
calcul avec un pH donné ou une pCO, donnée (toute autre information entrée provoque la reformulation de la
question). La valeur de ce pH ou de cette pCO, est alors demandée & 1’écran : 1’écrire et frapper [RETURN].
Pour la pCO,, une étape intermédiaire tient compte du fait qu’elle peut &tre exprimée, soit sous forme décimale,
soit sous la forme 10* : dans le premier cas taper 1 et entrer la valeur numérique, dans le second cas taper 2
et introduire uniquement la valeur de X (réitération de la demande si mauvaise frappe du N° de ’option).

Le message qui apparait ensuite annonce I'introduction des concentrations totales d’anions et de cations, expri-
mées soit en moles/1, soit en meq/1, soit en g/1 (unités les plus couramment utilisées pour les analyses d’eau).
Les messages Kt = 7, Nat = ?, Cat =2 Mgt =27 Clt =7 80,t = ?, s’affichent successivement en
frappant la touche [RETURN] : & chaque interrogation, entrer la valeur numérique de la concentration correspon-
dante (en conservant toujours la méme unité).

Si les concentrations totales ne sont pas exprimées en moles/1, le programme les convertit ensuite automatique-
ment. Pour cela, introduire le numéro correspondant a I'unité utilisée lors de ’étape précédente, a savoir 1 pour
moles/1, 2 pour meq/1 ou 3 pour g/1 (1).

Le jeu de données initiales, exprimées en moles/1, s’affiche directement 4 I’écran. Si I’on désire imprimer ces
données, taper la lettre « O » (mettre I'imprimante en position « ON LINE », si ce n’était déja fait).

2.2.2. DEROULEMENT DU CALCUL

A chaque commencement d’une boucle générale de calcul (convergence de la force ionique = lignes 1320 a 2530),
un symbole « # » s’affiche au-dessous de 'indication « Début d’une itération signalée par le signe # ». Il faut
compter 2 a 4 itérations pour le traitement d’une eau naturelle. A I’issue de la derniére boucle, le nombre d’itéra-
tions exécutées est affiché. La durée moyenne d’un calcul, sans impressions, est de I’ordre d’une dizaine de secondes
sur IBM-PC.

(1) Une des fonctions du programme est de rechercher les molalités de HCO;- et CO;~ en équilibre avec pH et pCO, et telles
que P'on ait :
K+ + Nat + 2Ca*+ + 2Mg++ = CI + 2504 + HCO; + 2CO5-.
On doit donc introduire des données initiales telles que :
K+ + Nat + 2Ca++ + 2Mg++ > Ck + 2SOy Si tel n’est pas le cas, devant 'impossibilité de calculer HCO; + 2CO;y” < 0,
le calcul sera abandonné avec le message d’erreur : PAS DE CONVERGENCE DE L’ELECTRONEUTRALITE.
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2.2.3. SORTIE DES RESULTATS

Tous les résultats sont stockés automatiquement dans un fichier séquentiel dont le nom est la référence donnée
en début d’exécution (attention, seuls les 8 premiers caractéres sont pris en compte). Le fichier est créé sur 'unité
par défaut (lecteur A ou disque dur s’il existe), soit sur la disquette source si elle est restée dans le lecteur A,
soit sur toute autre disquette formatée, placée dans ce lecteur.

Les résultats peuvent étre affichés et/ou imprimés selon la réponse aux options proposés a I’écran. Ils sont répar-
tis en deux rubriques principales :

Distribution des espéces, exprimées en molalités et en activité.

Caractéristiques de l:l solution :

pH, pCO,, force ionique, SAR, résidu sec, Kps et produit ionique de la calcite et du gypse, bilan électrique.
Le SAR mé/1 est calculé a partir des molalités totales de Na, Ca et Mg par la relation : SAR mé/1 = 1015
X Na.(Ca + Mg)1”2, Le SAR activités est calculé par une relation identique mais 4 partir des activités Na, Ca
et Mg (Rieu, 1980). La conductivité électrique (EC) est calculée par la relation I = 0,0127 EC — 0,003 (GRIFFIN
et JURINAK, 1973), Pactivité de I’eau (AW) par AW = 1 — 0,0331 x I (valable our 0 < I < 1; extrait du
diagramme de a,/vm de ROBINSON et STOCKES, 1959) et la pression osmotique (PO) par PO = 1.403.147,5 X
In AW (valable pour T = 25°C ; BOURRIE et PEDRO, 1979).
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3. IDENTIFICATION DES VARIABLES UTILISEES (92)
Do Concentration initiale (moles/1)Na t B7 " Mgt (=AT)
D1 " " Kt J8 Molalité 504 (=18)
D2 " " " Cclt 3] Molalité/activité HpCO3®
D3 Switch : calcul a pH fixé / PCOp fixée Pl " " CeC03"
D4 pH ou PCOg P2 " " CasS04*
D6 Concentration initiale (moles/1)Ca t P3 " " MgCO3°*
D7 " Mg t P4 " " Mgse,©
D8 " " 504 t P§ Molalité CaHCOg*
C(P) Coefficient activité Na* P6 " MgHCog®
Cc(1) " " K" P7 Activité CaHC03"'
c(2) " M 5 P8 " MgHcog*
c{3) " " ut EQ Somme des charges pogitivea (données initiales)}
0(4) " 1] OH— El L] ” ”" ( " " )
c(5) " " HCOg~ E2 Valeur absolue de Ef x 1074 ou E1 x 1074
c(6) " " ca*t Fp Racine carrée force ionique
Cc ( 7 ) " " Mg‘H Fl () ” " " (=Fa)
c(8) " " S0 X8 Incrément pH ou PCOy
Cc(9) " " €03~ X1 Signe de 1’incrément de pH ou PCOg
A9 Activité Na* x2 Valeur initiale de pH ou PCOp
Al " Kt X3 Nombre divisions/5 de 1‘incrément pH ou PCOp
A2 " cl~ X4 Nombre total incrémentations pH ou PCOp
A3 " ut x5 Switch utilisé dans 1’incrémentation pH/PCOy
Ad " OH™ X6 Valeur intermédiaire du pH ou PCOy
A5 " HCOz™ K Indice de boucle {calcul coeff.activité)
AB " catt J Nombre itérations (boucle générale force iomigue)
A7 " Mgtt R Numéro choix option
AB " 504— U, s L] L] "
A9 " Co3™" R$ Chafne caractéres
19 Molalité Na* N$ Chalne caractéres ou nom de fichier
Ii " o T Réalisation test convergence force ionique
12 " cl™ S0 Force ionique
13 " H* s1 pH
14 " oH s2 PCO,
15 " HCO3™ s3 SAR activités solution finale
16 " Ca s9 SAR molalitéa " "
17 v Mgt s4 Produit activités Ca**.cO3™~
18 " 804 s5 " " Ca*t.504™
19 " Cog3™~ S8 Somme équiv. cations — somme équiv. anions
N6 Nombre itérations boucle paire d’ions Ca s7 idem S6
N7 " " " " " M! S8 - 10! (Pcoz)
N8 " " " " " 804 AW Activité eau
M6 Ca immobilisé dans paires d'ions Ca AZ log AW
M7 Mg " " " " Mg EC Conductivité électrique
M8 S04 " " " " 804 PF pF osmotique
B6 Activité ce*t (=A6) PO Potentiel osmotique
RS Résidu sec
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4. ORGANIGRAMME

DEBUT

Introduction .du pil ou de la PCO_ injtial
-de la cowposjtion Enlmlque_initiale
(K ,Na ,Ca ,Mg ,Cl ,SOQ )

I
{lwpression des donnees Initlales]

IForce fonfque Inltiallsee A 0]
1

[Calcul du bllan ¢lectrique lnltlE]]

-

Calcul provisoire du coefflc!gnt q:actlylte
des espéces blvalentes (Ca Mg .SOA )

I
llnltlnllsntlon de 1a PCO, ou du pH]

=
[lncrementatlon de la PCO, ou du pn]

Calcul provisolre de ln concentratlon et de l:actlvlte

des espeéces carbonatées et de 1'ton o

=l

b |
s |

Calcul provisecire de la conc., ct de l'actlv,
des palres lons Ca

_—~Cbnvergence s r:::>

paulres lons Ca

~

Calcul provisolire de la conc. et de l'activ.
des paires lons Mg

)

Cconvergence sir
palres lons Ma:::>

{

Calcul provisolre de la conc. et de )'activ.
des palres lons SOL

)

Convergence sir
alres fons sob:::>

{

[Bilan electrique provlsolre]

<cm
bi

lan électrique lnitial

[Culcul provisoire de la force lonlque]

convergence su
|}

force lonique

Calcul du coefflclent d'actlvité et de 1'actlvite
des espéces monovalentes (K ,Na ,Cl )

I
[Calcul de divers parawétres de lo solutlon

T
Impression des resultatsl
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5. PROGRAMME (ECRIT EN GWBASIC ; 17,5 KOCTETS)

10 ’

20 [

30 ’ [LA3T2TIAAATZZAAXIAXIART IR TAATTATAAATALZAXTAZ T AATTATAAT T

40 ’ £ PROGRAMNE DE CALCUL DES ACTIVITES IONIQUES (ACTIVE) £

50 ’ e e e reeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeoeeReeepeee

w »

70 ’

80 I T T Ty Y Y Y Yy Y Yy Y Y T Y Y T Y Ty T T YT T Y YT T YT YTV
[0 ' ese INTRODUCTION DES DONNEES INITIALES »ee

JOO ‘s nenstenosnesossnsiaoscnaac st iiactoniaonitiisRnsnioornstoteRaisosRRs
110

120

130 CLEAR:CLS

140 KEY OFF

150 PRINT "+++ INTRODUCTION DES DONNEES INITIALES +++":PRINT:PRINT

160 INPUT "Donner un nom de référence 4 la solution aqueuse prélevée (en 20 ca
ractéres waximum) *;N¢

170 IF LEN(N®)>20 THEN 160

180 PRINT:PRINT:PRINT

190

m ¢ eeoescacccscccacscccccwsccacasae

210 ’ LR pH ou PCO2 initial ..

220 P eceoneccccvsccccccccccccanmconeeea

230 INPUT "CALCUL A pH OU PCD2 FIXE ? Teaper votre option (i ou 2)°%;D3

240 PRINT

250 IF D3><1 AND D3><2 THEN 230

260 IF D3=1 THEN 270 ELSE 320

270 CLS:PRINT ®pH FIXE"

280 INPUT * Donner la valeur du pH:*;D4

290 IF D4<0 XOR D4>14 THEN 280

300 GOTO 470

310 ’ :

320 CLSsPRINT "PCO2 FIXE®

330 PRINT * La PCO2 peut étre expriwée .soit par une valeur décima

le (1) (-X)

.s0it sous la forme 10

(2)°

340 PRINT

350 INPUT * Quel est votre cas®;R:PRINT

360 IF R><1 AND R><2 THEN 330

370 IF R=1 THEN 380 ELSE 410

380 INPUT * Donner la valeur de la PC02:";D4

390 GOTO 470

400 ’

410 INPUT * Donner la valeur de -LOG(PCO2) ou de X:";

X

420 D4=10*(-X)

430 '

440 ¥ e e e e s e m e e - - .

450 ’ « &= Concentrations totales initisles » »

‘50 P e e ec o s st e - -

470 CLS:PRINT "Donner les valeurs des concentrations totales initiales exprimé
es soit en moles/]l, soit en weq/l, moit en g/1:*

480 INPUT * K t= °;D1:INPUT * Ns t= ";DO:INPUT * Ca t= ";D6
490 INPUT * Mg t= *;D7:IKPUT * Cl t= ";D2:INPUT * S04 t= *";D8
S00  PRINT:PRINT
510 '
520 7 e et mm e r e e e e i = - -
530 ’ # = Conversion d’unitéi:eq/l et g/l en moles/l L3R
540 * 2 =eecccecccccccmecccmaccmccceccme—memcecc—cecmcec—ccmeaa
550 INPUT "Quelle est 1’unité employée:.moles/l (1)

.meq/l (2)
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.g/l (3) Taper un chiffre®;U
560 IF U=1 THEN 670
570 IF U=2 THEN 620
580 IF U=3 THEN 580 ELSE 550
590 DO=D0/23:D1=D1/39. 1:D2=D2/35.5
800 D6=D6/40. 1:D7=D7/24. 3:D8=08/56
610 GOTO 670
620 DO=DO0«104(-3):D1=D1#10*(-3):D2=D2+10*(-3)
630 D6=(D6/2)#107(-3):D7=(D7/2)#10*(-3):D8=(D8/2)*10*(-3)
640 ’
650 ’
660 Y Y I e 2 XX YN TR YT XYY YT IRY XSRS IS Z2 A2 22222222 2 23 4
670 ' ss+ IMPRESSION DES DONNEES INITIALES #ee
680 Y Y Y 2 X XY XY Y Y Y XY YR YRYSRIEY I SIRINI SIS SIS ISR IS 22222222222 222 24
690 ’
700 4
710 CLS:PRINT "+++ DONNEES INITIALES +++®:PRINT
720 IF D3=1 THEN 730 ELSE 750
730 PRINT * pH *;USING"££€. £££" ;D4
740 GOTO 760
750 PRINT * PCO2 °*;USING®££.£E££*424";D4
760 PRINT
770  PRINT" Nolalités (wmoles/1):*
780 PRINT * Kt *;USING"££. £EE£~**+";D1
790 PRINT * Na t ";USING*££.£££~4*447%;D0
800 PRINT * Ca t °®;USING"££.£LEE£4%2**";D6
810 PRINT * Ng t ";USING"E£E£.EEE~**4";D7
820 PRINT * Cl t *;USING"£E£. £££““';02
830 PRINT * S04 t *;USING"£EL.£££44***;D8
840 PRINT:PRINT:PRINT:PRINT :PRINT :PRINT
850
860 INPUT "Voulez-vous 1l’impression des données initiales (O/N)";R$
a70 IF R$=*0" XOR R#="o" THEN 880 ELSE 1060
880 PRINT:PRINT:PRINT:PRINT "Mettre 1l’iwprimante en position Oll oo
230 LPRINT ®*+¢++ DONKEES INITIALES +++":LPRINT
900 IF D3={ THEN 910 ELSE 930
910 LPRINT * pH *";USING"££E. £££° ;D4
920 GOTO 940
930 LPRINT PCO2 ";USING"E£.£££**+*";D4
940 LPRIRT
950 LPRINT * Nolalités (moles/1):"
960 LPRINT * Kt *;USING"££. £EE++++";D1
970 LPRINT * Na t ";USIRG"££.£££4444";D0
980 LPRINT * Ca t ";USING"£L.£££4***";D6
990 LPRINT * Mg t T";USING"£L£.£E£4444%;D7
1000 LPRINT * Cl t *;USING"£L.£££44447;D2
1010 LPRINT * S04 t ";USING ££.£££+*74";D8
1020 LPRINT:LPRINT: LPRINT:LPRINT:LPRINT:LPRINT
1030 '
1040 ’
1050 ‘00 snnsns s nini sttt inantt i s i sttt nena ittt Rt RRNRtRRRRINORERRRROES
1060 * #se CALCUL PAR ITERATIONS COKVERGENTES #e+
1070 '# 90 ecnas e s ntan s at s s o nnti sttt oo st R iR RN IR tRRIOERERRRRRRRRRRRRRRROS
1080 ’
1090 ’
1100 7 = mesessesccerceco s secses e om oo CsLCCCcCscSrsoSssosses
1110 . Bilan électrique initial /Initialisations [
1120 ¢ 2= messsmmesesermcsocoocoscscocccSmossCossesscoocomsmmses

1130 EO=ABS(2#(D6+D7)+DO+D1)
1140 E1=ABS(2#D8+D2)

1150 IF EO>E1 THEK E2=EO+.0001 ELSE E2sE1+.0001
1160 IF E2<.000001 THEN E2=.000001

1170

1180 IF D3>1 THEN 1190 ELSE 1210

1190 S2=D4:P0=S2+, 0338

1200 GOTO 1230
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1210 S1=D4:A3=104(-S1)
1220
1230 F1=FO
1240 I0=DO:I1=D1:I2=D2:16=D6:17=D7:18=D8
1250 A6=D6:A7=D7:A8=D8
’

1260
1270 * = emeeseemmseceece e rmmee e oo
1280 .. Calcul provisoire du coefficient d’activité

de H, OH, HCO3, Ce,Ng, S04, CO3 ¢ «
1290 ' memeeemeeee e e eeee

1300 DATA 9,3.5,4.5,6,8,4,4.5

1310 CLS:PRINT *Début d’une itération signalée par le signe £°
1320 J=J+1

1330 PRINT “£*

1340 RESTORE 1300

1350 READ C(3),C(4),C(5),C(6),C(7),C(8),C(9)

1360 FOR K=3 TO S
1370 C(K)=10*(-.509+F0/(1+(.329sF0+C(K))))
1380 NEXT K
1390
1400 FOR K=6 TO 9
1410 C(K)= 104(-.509+4+F0/(1+(, 329+F0=*C(K))))
1420 REXT K
1430
1440 & c-emmommmemece e e e
1450 - * ¢ Calcul provisoire de la concentration et de l’activité
de H, OH, HCO3, CO3, H2C03 « »
1460 ’ s e
1470 X121:X0=.5
1480 IF D3>1 THEN 1490 ELSE 1510
1490 X2=6.5
1500 GOTO 1530
1510 X2=3
1520

1530 X3=0:X4=0:X5=0
1540 X6=X2+X0#X1
1550 X4=X4+1

1560 IF X4>625 THEN 2220

1570 IF X6<0 XOR X6>14 THEN 2220
1580 IF D3>1 THEN 1590 ELSE 1610
1590 A3=10*(¢-X6)

1600 GOTO 1630

1610 S2=10*(-X6)

1620 P0=S2e, 03467

1630 '

1640 AS=4.47E-07+P0/A3
1650 A9=4.7863E-11+AS5/A3
1660 A4=1E-14/A3

1670 IS=AS/C(5):19=A9/C(9):I4=A4/C(4):I3=A3/C(3)

1690 J8=I8
’

1720 * = Calcul provisoire de la concentration et de l’activiteé
de Cs, Mg, S04, CalCO3, MgHCO3, CaCO3, CaSO4, NgSO4, MgCO3 LR

1730 ' s e e e e
1740 N8=1

1750 IF D6<=1E-08 THEN 1860

1760 B6=A6:N6=1

1770 P2=A6#A8/.004898

1780 Pl=A6+A9/. 000631

1785 P3=AE6®AS/ (. 0537+C(5))

1790 N6=P2+P1+PS

1800 16=D6/(1+M6/16)

1810 A6=16»C(6)

1820 IF (1-A6/B6)<=,01 THEN 1860
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2310
2320
2330
2340
2350
2360
2370

Aann
LIOVU

2390
2400

nN4eVN
o Pl

2420

2430
2440

2450
2460

B6=A6:N6=N6+1

IF N6>30 THEN 1860 ELSE 1770

IF D7«<=1E-08 THEN 1970
B7=A7:N7=1
P4=A7+A8/.00562
P3=A7¢A9/. 000398
P6=A7¢A5/ (. 1259+C(5))
K7=P4+P3+P6
17=D7/(1+N7/17)
A7=17C(7)

IF (1-A7/B7)<=,0% THEN 1970

B7=A7:N7=N7+1

IF N7>30 THEN 1970 ELSE 1880

IF D8<=1E-08 THEN 2040

H8=P2+P4
I8=D8/(1+HB/18)
A8=18+C(8)

IF (1-18/J8)<=.01 THEN 2040

TA_wa wwa_wra_ s
JOF10:NOTROT1

IF N8>30 THEN 2040 ELSE 1730

Cslcul du nouveau bilan électrique

/ Compsraison avec le bilan initisl

S6=22 (I6+17-18-19)+I0+I1+I3-12-14-I5+P5+P6

IF ABS(S6)<E2 THEN 2220
IF ¥4<=) THEN 2190

IF S6+#57>=0 THEN 2160
X3=X3+1:X5=1
IF X3>4 THEN 2220
X0=X0/5
GOTO 2180
IF KXS5=1 THEN 2190

IF ABS(S6)<ABS(S7) THEN 2190

X1=-X1
X2=X6:57=56
GOTO 1540

IF X4>625 THEN 2230 ELSE 2250
PRINT *SYSTEME INPOSSIBLE®
STOP

IF X6<0 XOR X6>14 THEN 2260 ELSE 2280
PRINT "NON CONVERGENCE DE L‘ELECTRONEUTRALITE®

END

.................................................. -

Calcul du pH,de -LOG(PCO2) et de la force ionique

-~ s oo~
L
.

Si=-{LOG(A3)/LOG(i0))
S8=-(LOG(S2)/L0G(10))
’

50=2¢ (I6+I7+I8+15)+. 50 {10+I11+12+I3+ 14+ I5+P5+F6)

F0=50*.5

FOsF1=0 THEK 2460
T=ABS(1-F1/F0) -, 005
60TD 2500

T=1
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2470 GOTO 2500
2480
2490 T=0
2500 IF T<=0 THEN 2540
2510 F1=F0
2520 ERASE C
2530 GOTO 1320
2540 PRINT
2550 PRINT *Nombre d’itérations =";J
2560
2570 ° B e L e e L L LR D L et e DD DT
2580 LR ] Calcul du coefficient d'activité et de l’activiteé
de CaHCO3, MgHCO3, Ns, K, Cl L

2600 DATA 4.5,3,3
2610 READ C(0),C(1),C(2)

2620 FOR K=0 TO 2

2630 C(K)=104(~.509+F0/(1+(, 329+F0+*C(K))))
2640 HEXT K

2630

2660 A0=10+#C(0)3A1=I1#C(1)3:A2=12+C(2)
2670 P7=PS5+C(5):P8=P6+(C(3)

2690 L Calcul des produits ioniques, de la conductivité
électrique, du SAR et du résidus sec +» «

2700 * L e LR L R

2710 S4=A6+A9

2720 SS=A6eA8

2730 *

2740 EC=78.74+S50+.236

2750 *

2760 S3=(A0/((AG+A7)*,5))*10%1.5

2770 S9=(I0/((16+I7)*,5))+10%1.5

2780 RS=D0#23+D1#33.1+D2+35.5+D6#40. 1+D7224, 3+DB+96+I5+61+P0*62+(I9+P1+P3) *60

2790

2800 ¢ = mmmeeeec e e ecceecccmeeeccmcecemcmeeea-
2010 .. Calcul de l'activité de 1l’esu,

du potentiel et du pF osmotique o ¢
2820 ' memeemeemeeeeeeecmememereeeomeeeooe

2830 AW=1-.0331+S0
2840 AZ=LOG(AW)/LOG(10)
2850 PO=1403147.35€*LOG(AW)

2860

2870 PF=LOG(-PO)/LOG(10}

2880

2890

2900 I Y R Y YT R Yy Y Y R Y Y e T S Yy I T I eIy ISy
2910 ##+ INPRESSION DES RESULTATS #e#»

2920 ‘sannnuu sttt B RN RN RN SRR R RSN R RPN RN RB RN EP RS RPN
2930

2940

2950 KPC=4.266E-09:KPG=, 0000141

2960 OPEN "0°,£1,Ns

2970 WRITE €1, "K";I1;Al;"pH";S1;"Na";I0;A0; "PCO2";S2;"Ca";16;A6;"-LOG(PCO2
}*;58; *CaHCO3";P5;P7; "FORCE IONIQUE®;SO;"Ng®;I7;A7; "ACTIVITE EAU";AW;"NgHCO3";P6
;P8;"LOG Activité Eau®;AZ;"H";I3;A3;"SAR wé/1";59;"OH";14;A4;"SAR activitée";53;
"C1%;1I2;A2

2975 WRITE £1, "Kps Calcite";KPC;"S04";I8;A8;"Q@ (Ca).(C03)";S4;"C03";I9;A9
2980 WRITE £1, *Kps Gypse";KPG; "HCO3";15;A5;"@ (Ca). (S04)";SS;"H2C03";P0;"
BILAR ELECTRIQUE (équiv./1)";S6;"CaC0O3";P1;“COND. ELECTRIQUE (msiemens)";EC;*CaS
04*;P2;"RESIDU SEC (g/1)";RS;"MgCO3";P3; "pF. OSNOTIQUE";PF

2990 WRITE £1, "MgS04°®;P4;"POTENTIEL OSM. (cm eau)";PO

3000 CLOSE £1

3010 CLS

3020 PRINT "Désirez-vous les résultats . en sortie imprimante (1)
. en sortie écran (2)
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. ou les deux en méme temps (3)*
3030 PRINT:INPUT "Votre choix *;S
3040 1IF S»<l1 AND S><2 AND S><3 THEN 3020
3050 ON S GOTO 3100, 3550, 3100
3060
3070 * = eemeemeeeccececccccccmccceomcessessaceccooneae-
3080 LR Sortie des résultats sur imprimante LR
3090 * =0 o emmmeeeemmce e rcemececmcdccccrcccmcmsesseeeas
3100 PRINT:PRINT:PRINT:PRINT "Mettre l’iwprimante en position ON ..."
3110 E1$=STRING$(80, 42) :E28=STRINGS(1, 42) :E3$=STRINGS (3, 42)
3120 E$=SPACE$(2)
3130 LPRINT Eis
3140 LPRINT E2¢;E$;E36;* DISTRIBUTION DES ESPECES ";E3%;E$;E28;E$;EJ38;" CARACTE
RISTIQUES *;SPC(18);E2¢
3150 LPRINT E28;SPC(36);E28;SPC(20);* DE LA SOLUTION ";E3%;E$;E2¢
3160 LPRINT E28;SPC(10);" Molalités Activités *;E28;SPC(41);E28
3170 LPRINT Els
3180 OPEN "1*,£1,Ns$

3190 INPUT £1,L8,C, A, N8, E

3200 LPRINT E28;E$;LS$;

3210 LPRINT TAB(12);USING "€£.£££444*%;C;

3220 LPRINT TAB(26);USING "££.E£EE44447;4;

3230 LPRINT ES$;E28;E$;N8;

3240 IF M$="pH® XOR M$="-LOG(PCO2)®" THEN 3250 ELSE 3270
3250 LPRINT TAB(68):USING"££E. E£€":E;
3260 GOTO 3280

3270 LPRINT TAB(69);USING"££.£E££4442";E;
3280 LPRINT TAB(80);E28

3290 IF L$="HCO3" THEN 3310 ELSE 3190
3300

3310 INPUT £1,L%, A, N9, E

3320 LPRINT E2¢;E$;L9$;

3330 LPRINT TAB(19);USING "£E£.E£E££4444%;4A;

3340 LPRINT TAB(38);E29;E$;N$;

3350 IF L$="CaC03" XOR L$="CaS04" THEN 3400
3360 IF L$="NgC0O3* THEN 3420

3370 IF L9="NgS04" THEN 3440

3380 LPRINT TAB(69);USINGYE£. EEEAA*A%;E;
3390 GOTO 3450

3400 LPRINT TAB(68);USING"£££.£££";E;
3410 GOTO 3450

3420 LPRINT TAB(69);USING"££, ££";E;

3430 GOTO 3450

3440 LPRINT TAB(65);USING*£E£L£ELE. ££7;E;
3450 LPRINT TAB(80);E28

3460 IF EOF(1) THER 3470 ELSE 3310

3470 CLOSE £1

3480 LPRINT Els

3485 LPRINT

3490 LPRINT " Référence : *;N$
3500 IF S=1 THEN END

3520 e

3540 ° s
3550 CLS

3560 SCREEN 0O

3570 RESTORE 3580

3580 DATA 2,5,23,1,38,80

3590 READ L

3600 FOR I=1 TO 80

3610 LOCATE L, I, 0:PRINT "+*

3620 NEXT I

3630 IF L=23 THEN 3640 ELSE 3590
3640 READ L

3650 FOR J=2 TO 23
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3660 LOCATE J,L,0:PRINT "»*

3670 NEXT J

3680 IF L=80 THEN 3690 ELSE 3640

3690 LOCATE 3, 4, 0:PRINT *DISTRIBUTION « ~-[Référence :";N$;"]1--*
3700 LOCATE 3,60, 0:PRINT "+ CARACTERISTIGQUES"

3710 LOCATE 4,4, 0:PRINT "ESPECES: Molalités Activités®:LOCATE 4,70, 0:PRINT®
SOLUTION®

3730 OPEN *I*,£1,Ks

3740 FOR I=6 TO 17

3750 INPUT £1,L8,C, A, N8,E

3760 LOCATE I,4,0:PRINT Ls

3770 LOCATE I,12,0:PRINT USING"££.E££*44";C

3780 LOCATE I,26,0:PRINT USING"EE.EEEAA*A"; A

3790 LOCATE I, 41, O:PRINT N&

3800 IF N$="pH" XOR M$="-LOG(PC02)" THEN 3810 ELSE 3830
3810 LOCATE I,68,0:PRINT USING'E£££.E£E£";E

3820 GOTO 3840

3830 LOCATE I,69,0:PRINT USING®£E€.EE£E£A*AA;E

3840 NEXT I

3850

3860 FOR I=18 TO 22

3870 INPUT £1,L%,4A,88,E

3880 LOCATE I,4,0:PRINT Ls

3890 LOCATE I, 19, 0:PRINT USING"E££.£E£E£A4427 ;4

3900 LOCATE I, 41,0:PRINT N9

3910 IF L$="CaC03" XOR L$="CaSO4°" THEN 3950

3920 IF L$="NgCO3®* THEN 3960

3930 IF L$="NgS04" THEN 3970

3940 LOCATE I,69, 0:PRINT USING"££.£££44+4%;E:GOTO 3980
3950 LOCATE I,68,0:PRINT USING"£££.£££";E:GOTO 3980
3960 LOCATE I,69, 0:PRINT USING"££.££";E:GOTO 3980
3970 LOCATE I,65,0:PRINT USING*"E£££LEE.££";E

3980 NEXT I

3990 IF EOF(1) THEN 4000
4000 CLOSE £t

4020 END
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6. EXEMPLE DE SORTIE IMPRIMANTE

+++ DONNEES INITIALES +++

T e g R A A A Y S

pH 7.000

Nolalités (woles/l):

Kt 5. 000E-04

Na t  2.280E-03

Ca t 1.450E-03

Mg t 6.900E-04

Clt 1.S500E-04

S04 t 2.000E-03
[ ZZ 2212222222222 R 20 2 3 2
= e+« DISTRIBUTIOH DES ESPECES sss =+
L 3 »
. Nolalités Activités
= K 5. 000E-04 4.494E-04 »
+ Na 2.280E-03 2,059E-03
s Ca 1,214€-03 8,209E-04 =
« CaHCO3  4.359E-05 3.936E-05 =
+ Ng 5.959E-04 4.113E-04
= MgHCO3 9.310E-06 8. 408E-06 =
« H 1.095E-07 1.000E-07 =
* OH 1.111E-07 1.000E-07 =
= Cl 1. SOOE-04 1.348E-04 +
¢« S04 1.725E-03 1.141E-03 +«
« CO3 1.851E-06 1.231E-06 +»
« HCO3 2. 848E-03 2.572E-03 »
» H2C03 5. 754E-04 .
+ CaCO3 1. 603E-06 .
* CaS04 1.916E-04 .
+ MNgCO3 1.273E-06 .
*  HMgS04 8. 361E-05 .
*

Référence

s BOL1
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POTENTIEL OSH. (cm eau) -463.98

(X2 R XX S 2 2SR S X222 A XS R XX X 2 X 2 Y X2 R R 2 R X 2 2 2 S R X2 22222222 X2 22X X222 )

I2Z IR 2222222222222 X222 22222
#++ CARACTERISTIQUES &
DE LA SOLUTION #ee =

*

pH 7.000 .
PCO2 1.660E-02 =
-LOG(PCO2) 1.780 .
FORCE IONIQUE 9.988E-03 »
ACTIVITE EAU 9.997E-01 =
LOG Activité Eau -1.436E-04 «
SAR wé/l 1.695E+00 ¢
SAR activités 1.85SE+00
Kps Calcite 4.266E-Q9 »
Q@ (Cea). (CO3) 1.010E-09 =
Kps Gypse 1.410E-05 «
Q@ (Ca). (SO4) 9.363E-07 +
BILAN ELECTRIQUE (équiv./l) -7.728E-08 ¢
COND. ELECTRIGUE (wasiemens) 1.022 *
RESIDU SEC (g/l) 0. 551 »
pF. OSMOTIQUE 2.67 .
&

L
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+++ DONNEES INITIALES +++
PCO2  1.660E-02

Nolalités (moles/1):
Kt S. 000E-04
Na t 2.280E-03
Ca t 1.450E-03
Mg t 6.500E-04
Cl t 1.500E-04
S04 t 2.000E-03

SERERBR BB R NP R R IR R R RS NG R RN NG R ER NI RN A BB NGO RR IR RC RN R O RN AR RNORBRRRORIRERDOS

e e»s DISTRIBUTION DES ESPECES see¢ » oees CARACTERISTIQUES ; .
. [3 DE LA SOLUTION #se o
A Nolalités Activités » i .
LA 2222 222 2222 22 242 AR R X a2 R R e g X YRS SISYYYZY ]
* K 5. 000E-04 4.494E-04 +» pH 7.011 .
» Na 2. 280E-03 2.059E-03 +» PCO2 - 1.660E-02 »
¢« Ca 1.214E-03 8.209E-04 + -LOG(PCD2) 1.780 .
« CaHCO3 4.35S5E-05 3.933E-05 + FORCE IONIQUE 9.989E-03 «
e Ng 5. 959E-04 4.113E-04 +* ACTIVITE EAU 9.997E-01 =
» NgHCO3 9.309E-06 8.407E-06 + LOG Activité Eau -1.437E-04 »
« H 1.067E-07 9.745E-08 * SAR mé/l 1.695E+00 »
« OR 1. 140E-07 1.026E-07 ¢ SAR activités 1.855E+00 »
+« Cl 1. S00E-04 1.348E-04 + Kps Calcite 4. 266E-09 +»
* S04 1.725E-03 1.141E-03 + Q (Ca). (CO3) 1.037E-09 =
+ €03 1. 900E-06 1.264E-06 + Kps Gypse 1.410E-05 »
= HCO3 2. B849E-03 2.573E-03 + @ (Ca).(S04) 9.365E-07 »
« H2C03 S. 609E-04 ¢ BILAN ELECTRIQUE (équiv./1) -1.534E-06 »
= CaCO3 1.644E-06 e COND. ELECTRIQUE (wsiewmens) 1.023 »
* CaSO04 1.912E-04 * RESIDU SEC (g/l1) 0. 550 .
« NgCo3 1. 306E-06 + pF. OSNOTIQUE 2.67 »
* NgSO4 8. 350E-0S « POTENTIEL OSH. (cm esu) -464. 15 »

SRR E RN B RN RN RN IR RPN AR RBBRPERERDRNTERARRRNERRNIRRRNPRERRREIDEIRERRNIRORDRD

Référence : BOL
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+++ DONNEES INITIALES ¢+
pH 7.600

Nolalités (moles/l):
Kt 6. 800E-0S
Na t 2.100E-04
Ca t 1.700E-04
Ng t 1. 360E-04
Cl t 1.600E-05
S04 t 7.000E-06

PEEERP OO R RN OO RN R N R RRNNGRENOORNERPBOORRROP ORI TR RRNRRBRNORRRRRRRNRRRERGNSE

* w«»» DISTRIBUTION DES ESPECES #e#+¢ » ees CARACTERISTIQUES .
. . DE LA SOLUTION sse o
. Nolalités Activités » .
CEHEERORRERBRORRRRRIBRNERNNROIG RO BBV RERNNRRERRRRRDRRARERRIRNORRRNOIGREREIRIOESN
e K 6. 800E-05 6.539E-05 + pH 7.600 .
+ Na 2. 100E-04 2.021E-04 + PCO2 1.328E-03 +
*+ Cs 1.672E-04 1.437E-04 + -LOG(PCO2) 2.877 .
+ CsHCO3 2.278E-06 2.192E-06 + FORCE IONIQUE 1.195E-03 »
+ HNg 1.346E-04 1.161E-04 + ACTIVITE EAU 1.000E+00 +
« NgHCO3 7.850E-07 7.553E-07 + LOG Activité Esu -1.718E-05 +
« H 2.606E-08 2.512E-08 » SAR wmé/l 3.822E-01 +
* OH 4. 139E-07 3.981E-07 + SAR activités 3.963E-01 »
« Cl 1. 600E-0S 1.539E-05 + Kps Calcite 4.266E-09 »
* S04 6.713E-06 S.749E-06 + Q (Ca).(CO3) 2.243E-10 »
+ CO3 1.821E-06 1.561E-06 + Kps Gypse 1.410E-05 »
+ HCO3 8.513E-04 8.193E-04 + Q (Ca).(SO4) 8.260E-10 »
+ H2C03 4. 604E-05 * BILAR ELECTRIQUE (équiv./l) -2.279E-07 »
= CaCO3 3.55SE-07 ¢+ COND. ELECTRIQUE (wsiewens) O0.330 .
+ CaSO4 1.687E-07 « RESIDU SEC (g/l) 0.073 .
= NgCO3 4, SS3E-07 * pF. OSNOTIQUE 1.74 .
= NgS04 1.187E-07 + POTENTIEL OSH. (cm esu)’ -55.50 L
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