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LE CONTROLE DE LA COMPOSITION CHIMEQUE DES SOLUTIONS PAR
LA PRECIPITATION DE MINERAUX. UTILESATION D'UN MODELE DE

SIMULATION,
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RESUME

Le réle de la précipitation des minéraux dans 1'évolution de la com-

position chimique de solution qui se concentre par évaporation est abordée
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dans ce travatl. L'approche est thermodynamique. Elle est basée sur 1’uti-
lisation d'un modéle de simulation qui calcule la distribution des espéces
aqueuses et leurs activités. Ce calcul permet de réaliser les tests de sa-

turation de la salution vis 3 vis de minéraux.

L'eau d'irrigation du périmetre du Haut-Chéliff est, au départ saturée
vis 3 vis de la calcite et de la magnésite. La précipitation de ces minéraux
augmente le pouvoir alcalinisant d'une solution & partir de son SAR doit pren- V

dre en compte les activités des ions en solution.

INTRGDUCTION

Dans les paysages a climat chaud et sec, les solutions du sol peuvent se
concentrer fortément. Au cours des phases successives de concentration, les
apports des concentrations totales des éléments dans la solution du sol sont
solt constants et égaux & ceux de la solution initiale, soit variables. La
précipitation des minéraux serait la cause principale de la variation de ces
rapports (DROUBI,1976). Les analyses chimiques permettent de suivre la concen-
tration totale des ions et de déceler ceux qui rentreraient dans la précipi-
tation de ‘minéraux (GAG et al.,1977 ) . Les calculs thermodynamiques des équi-
libres minéraux-solutions mettent en évidence les minéraux susceptibles de con-
tréler la composition de la solution aux différents stades de concentration.

(GARRELS et CHRIST,1965 ; FRITZ,1975 ; HELGESON et al.,1969).
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Ues calculs permettent’donc de vérifier les hypothéses de contrdle émises
a partir des analyses chimiques. Cette approche nécessite le calcul de la
distribution des espeéces aqueuses en solution. A partir de ces données,le
test de saturation de la solution vis a vis desminéraux peut-étre réalisé.
Ce calcul est réalisé par des itérations successives difficiles & mener 3

terme.-

Le développement récent de la géochimie et de 1'informatique a permis
de mettre au point des modeles thermodynamiques de simulation des équili-
bres minéraux-solutions (HELGESON et al.,1969 ; FRITZ, 1975 ; DROUBI,1976)
et de 1l'appliguer & 1'étude des solutions naturelles (D0DSSO,1980 ; DROUBI,
1976 ; GAC et al.,1977).

Il s'agit dans ce travail , d'appliquer un modele thermodynamique de si-
mulation de ces équilibres a des eaux d'irrigation et de drainage prélevées

dans le périmetre irrigué du Haut-Chéliff.

1.~ PRESENTATION DU PROGRAMME DE CALCUL

A.- Le programme de calcul

Le programme utilisé a été mis au point par FRITZ (1975) d'aprés les ver-
sions CDC et IBM élaborées par HELGESON et al. (1970).

Ce programme calcule la distribution des espéces aqueuses en solution et
permet de tester 1'état de saturation de cette solution vis & vis des miné-
raux susceptibles de se former. lLes produits de solubilité de ces derniers
et les constantes de dissociation des especes aqueuses recensées sont grou-

pées dans une bangue de données (FRITZ,1975).

Pour calculer les activités des différents éléments chimiques, les n équa-

tions suivantes doivent étre résolues :

- X équations de conservation de masse pour les X éléments.
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- n - X équations de la loi d'action de masse pour la dissolution de

chaque ion complexe.

Lorsque le pH et la composition chimique d'une solution sont donnés, le
programme débute le calcul en considérant qUe.tous les éléments chimiques
sont présents sous forme d'ions simples. Il calcule une forme ionique pro-
visoire, et des coefficients d'activité initiaux pour tous les ions paf la
loi de DERBY KUCKEL. Ce prémier calcul est réalisé par itération jusqu'a
convergence des valeurs successives de la mclalité des espéces aqueuses. Il
conduit a une seconde valeur de la force ionique qui permet de reprendre
le cycle de calcul précédent. Cette deuxieme boucle d'itération se poursuit
Jjusqu'a convergence de la force ionique. Ce procédé par double itération est
nécessaire car la distribution des espéces aqueuses se calcule & partir des
activités, que les activités ne peuvent étre calculées que lorsqu'on connait
la force ionique qui ne peut étre calculée que si une distribution des ions
simples et des formes comp}exes est connue. 11 calcule la fugacité de CD2 équi-
valent si elle n'est pas donnée au départ, les produits ioniques et le degré

de saturation de la solution vis a vis du minéral considéré.

B.—.Le calcul de la distribution des espéces aqueuses :

1. Les ions simples et les especes complexes :

Les analyses chimiques classiques (absorption aromique, colorimétrie, ti-
trimétrie , etc...) donnent les concentrations totalcs des ions en solution.
Or ces €léments sont présents & la fois sous forme d'ions simples et d'ions

| complexes (FRITZ,1975 ). Ainsi pour 1'élément calcium ,fpar exemple, on a :

s]
-+ CaHCo® + (cace ) 4 .....
(ca™) totar =t ), (T 3) +.(Cal) + 3

ion libre . espéces complexes.

() : les parenthéses désignent des molalités (moles/Kg HZU).
I1 s'agit, ici, d'une équation de conservation de masse. L'analyse des

relations entre minéraux et sclutions met en jeu l'activité des ions et non
leur concentration totale (GARRELS et CHRIST,1965).
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2. La notion d'activité :

L'activité correspond & la concentration efficace ou thermodynamigue.
Dans le cas de solution idéale, 1'activité est égale & la concentration

totale de 1'ion.

Pour une espice considérée i, on a, d'aprés GARRELS et CHRIST (1965)

Al =% i mi

avec
Ai : activité de l'espece 1
¥i : coefficient d'activité de 1l'ion i

mi : molalité de 1'ion i (mole /Kg H20>'

Le coefficient d'activité est estimé pour chaque espéce.Pour les ions
simples et complexes, le coefficient d'activité est calculé a partir de
1'équation de DERBY-HUCKEL. Une des formulations de cette équation , éten-

due aux solutions concentrées , est la suivante :

2 .
Jog Yi = M V1 - Cil

avec
Yi : coefficient d'activité de 1'ion i
/1 : charge de 1'ion i
A,B : constantes dépendant de la température , de la pression et
de la nature de solvant.
a. ,Ci : param@tres caractéristiques de 1'ion i
I : force ionique de la solution ( I = 1/2 zgmiZiz ; 71 étant la
charge et mi la molalité ).

Pour les espéces neutres, on admet que les coefficients d'activité sont

identiques 3 ceux du COZ dans une solution de NaCl (GARRELS et CHRIST,1965 ;

HELGESON et al., 1970 ; FRITZ, 1975). Pour l'eau et les especes solides, les
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coefficients d'activité sont considérés , dans ces calculs, égaux a 1l'unité.

Un exemple de résultats fournis par le modele est présenté au tableau I.

3. Calcul de 1'état de saturation d'une solution

La précipitation d'un minéral se produit lorsque la solution est saturée

vis 3 vis de ce minéral. Soit un minéral constitué des éléments A et B.

Ao(Bﬂ Al &+ B'e

A 1'équilibre , le produit de solubilité est égal a la constante thermo-

dynamique d'équilibre :

(n* )bk

= Kps
(AK B ,)
| b

Le produit ionique est calculé peur n'importe quelle €tape d'évolution

du systeme :

q =

A
(A) (B)9
(A& B)
P
Dans ces deux formules, les parenthéses désignent les activités. La com-

paraison des valeurs de Kps et ( permet de détermii 2r 1'état de saturation

de la solution vis & vis du minéral considéré. tn effet, lorsque :

N : Kps ; i1 y a saturation
0 >»: Kps , 11 y a sursaturation
Q¢ : Kps , 11 y a sous-saturation.

2. Les colutions étudides :

Elles proviennent du périmeétre irriqué du Haut-Chéliff.
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aqueuses.

Cas de 1l'eau d'irrigation du Haut-Cheliff.

(C.E. : 2,60 mmhos/cm).
Eépéces M;ialités Activiteées Coefficients
108 103 d'activité.
x* 0.31 0.26 0.82
Na' 18. 74 15.56 0.83
catt 3.74 1.89 0.50
Mg* 2.44 1.31 0.53
H,S0, 0.19 0.19 1.00
NO3 0.22 0.18 0.82
co3- 0.009 0.00U 0.48
S0;~ 4.2u 1.99 0.47
c1~ 15.97 13.12 0.82
Ht 0.00007 7.00006 0.86
KCl 0.00003 0.00003 1.00
Kso; .0.0043 0.0035 0.82
Nacl 0.027 0.027 1.01
Naso; 0.42 0.35 0.83
CaCo, 0.013 1 0.013 1.00
CaHCO 0.23 0.20 0.84
Caso, 0.80 0.80 1.00
MgCa, 0.01u 0.01y 1.00
Mcho3+ 0.071 0.059 0.83
Mgso, 0.47 0.47 1.00
HCO, 6.60 5.51. 0.83
HyCO, 0.71 0.71 1.00
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Les échantillons étudiéé réprésentent une eau d'irrigation (échantillon) et

5 eaux de drainage recueillies & la base des lysimétre;. de la station de
I'Institut de développement des cultures industrielles (échantillons 2,3,4,
5,6). Le sol contenu dans les cases lysimétriques est pku évolué d'appert
aliuvial et colluvial ; sa texture est argilo-limoneuse ; la fraction argi-
leuse est représentée par des illites, des smectites, de la kaolinite et de

la chlorite (DAOUD,1983) ; le profil est calcaire et non salé.
Le pH et la température des eaux sont mesurés au moment du prélevement.
Les bilans ioniques sont réalisés selon les méthodes préconisées par 1'U.S.

S.L. (1954).

3. Résultats et discussion

3.1. Evolution de la composition chimique des solutions en fonction de

leur concentration

En considérant que les eaux de drainage, diversement minéralisées, repré-

sentent des phases successives de concentration de 1'eau d'irrigation au con-

_tact du sol, nous représentons 1'évolution de la concentration des espéces

libres en fonction de la conductivité électrique (Fig.1.).

] HCOS
/’
7 _ 1
co5
0.3 S , 8 e 05 T .
0.5 0.6 0.7 log CE ‘

' ' iti i 3 ux en fonction
fig.1. Cvolution de la composition chimique des ea

de leur cuncentration.
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Les résultats mettent en évidence deux (02) familles d'ions :

- Ceux dont 1'évolution de la concentration est directement proportion-
nelle & celle de la conductivité électrique. Ce sont les ions Na™ ,

Cl™ et & un degré moindre le S0~
4

~ Ceux dont la concentration évolue peu ou de fagon moins que proportion-

nelle par rapport & la conductivité électrique. Ce sont les ions Mg++,
++ -

Ca*t , CO”T , HCOZ
3 3

Cette évolution différente du Na* par rapport a celles du Ca’™ et du
Mg' ' engendre une importante variation du pouvoir alcalinisant des solu-

tions.

Pour .détecter les minéraux susceptibles de précipiter et d'é&tre donc
a l'origine du comportement particulier du Mg’ ; Ca+4;CO§-,ﬁCO§;3t a un

degré moindre du SO , Nous réaliserons des tests de saturation des so-

4
lutions vis & vis des minéraux renfermant dans leur composition une part

importante de ces ions.

3.2. Les tests de saturation

Le calcul , par le modele de simulation, fournit les activités des ions
et la distribution des eépéces aqueuses. Un exemple des résultats du modele
est présenté dans le tableau I. A partir des activités, le produit ionique
est calculé et comparé au produit de solubilité. Les résultats sont présen-

tés sous forme de diagramme d'équilibre.

3.2.1. Etat de saturation vis a vis de la calcite.

L'équilibre d'une solution avec la calcite est fonction, pour une tem-

. . 2
pérature et une pression données, de la pression partielle de C0” et du pH :

+2H  ——  Ca’" 4O, + HO

Ca C03 2 2
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En considérant les activités de la phase solide et d'H,0 éyales 2

2
1'unité, la loi d'action de masse permet d'écrire, & 1'équilibre :

(ca®™ ) pt0s
ta ) = K
(H+ )2
soit
” |
log LQ%_Z__) +1og P'%2 = log K = 9,76 (HELGESON et
( HD) ' ‘
a.,1969).

Le report des points représentatifs des eaux sur un diagramme.

109 (Ca++)

+.2

= log PCD2 (Fig.2) montre que ces eaux sont sursaturées vis 2
(HY) '

»

vis de cette calcite.

16
15 N\ F
N X .
14 \\f‘\p
\\\)6
log (Mg*h) 13 . NS
) 1 s
+.2 76
(H) 12 \\V'Z , ’
N 1| log P CO,
11 . .

6 -5 & -3 -2 -

Fig.2. Diagramme d'équilibre de la calcite
etjpoints représentatifs des eaux.

Les points sont proches de la droite d'équilibre et relativement ali-
gnés. Cet état de sursaturation, déja observé par certains auteurs, n'est

pas encore bien expliqué-(DAOUD,1983 ;.D0OSS0,1960 ; GRAS,1974 ; SUARELZ,1977).
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3.2.2. Etat de saturation’ vis & vis de la magnésite

L'éqdation d'équilibre de la magnésite avec une solution s'écrit :

Lt ++
N /
M CO5  + 2H g™+ co, + 200
++ S ‘
ot log (Mg J + log PCO, . 154k = 10.09 ( ROBIE et WALDBAUM,
L
1868). )
16
15 \* 5
14 S
+ AN A
+/\ ? \\\f») 5
=z 13 RN
-
o 12 N2
@] \\
~ el
1

6 -5 -4 -3 -2 -1

Log PCO2

Fig . 3. Diagramme d'équilibre de la magnésite

et points représentatifs des eaux.

La position des points sur le diagramme d'équilibre (Fig.3) montre

que les eaux sont saturées vis a vis de cette magnésite.

' 3.2.3. Etat de saturation vis & vis du gypse

L'équilibre gypse - solution se traduit par une équation :

++ -
Ca SD& . ZHZO —> C(a + SO4 o+ 2H20
et log (Ca' ") + log (50,77) = log K = - 4,85 (ROBIE et WALDBAUM,1968).
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La position des points par rapport & la droite d'équilibre montre que

ces eaux sont sous-saturées vis & vis de ce minéral (Fig.4.).

-1
-1.5
N =
-7 NoOR
i ™ Jr\‘q
S 2 N
E? . \\\\
_3 3 \\\
2 -5 Y
. - 6 N
-3,5 4 -

=3 225 -2 15

Log (507 7)
4

-1

Fig.4. Diagramme d'équilibre du gypse et

points représentatifs des eaux

En résumé , il s'avere que ces eaux sont sursaturées vis a vis de

la calcite et de la magnésite. Ces deux minéraux consomment du calcium

et du magnésium lors de leur précipitation.

3. Evaluation du SAR des eaux

[ 'un des parametres de 1'évaluation de la qualité de 1'eau d'irri-

gation est représenté par le SAR. 11 permet d'évaluer les risques d'al-

calinisation entrainés par 1'utilisation de 1'eau en irrigation.
g

La formule de calcul du SAR est la suivante :

+
SAR = (Na)
(ca™t 4 Mg++ ) 1/2
2
Na" , ca ', Mg++ en meq/1.
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Généralement, ce calcul utilise les résultats d'analyse classique
(spectrophotométrie d'émission et d'absorption atomique, titrimétrie
a 1'EDTA) qui donne les molalités tuotales des éléments. Or c'est 1'ac-
tivité de 1'ion qui détermine son comportement vis & vis du complexe
adsorbant . A l'exception des solutions idéales, l'activité de ces
ions différe de la molalité et ces différences varient d'un ion a 1'au-
tre (GARRELS et CHRIST,1965 ). Pour une méme solution, le coefficient

d'activité des Na® est supérieur a ceux du Ca’ et Mg++.

Découlant de ces considérations, il s'avére donc que pour évaluer le
risque d'alcalinisation par une eau, le SAR doit étre calculé a partir

des activités des ions en soclution.

Tableau II-Valeurs du SARa et du SARm , pour quelques eaux diversement

minéralisées.

mm /cr[?lE 2,60 2,70 5,36 12,02
SAR activits 7,62 7,72 14,05 25,08
SAR molalité 6,06 6,12 10,74 18,74

SAR 1,56 1,60 3,31 6,34

Ce calcul montre gue 1'évaluation du SAR 3 partir des molalités (SARm)
conduit & une sous-estimation du risque d'alcalinisation. La différence
par rapport au SAR calculé a partir des activités (SARa) augmente avec la

force ionique.

a4



Retour au menu

CONCLUSION

Les eaux étudiées ont toutes atteint le stade de saturation vis a
vis de la calcite et de la magnésite. La précipitation de ces mineraux
retire de la solution du sol du calcium et du magnésium. Ces eaux sont
sous-saturéesvis a vis du gypse, elles sont donc sous-saturées vis a
vis des sels de sodium qui sont plus solubles que le gypse. L'une des
conséquences de ces états de saturation est traduite par 1'augmentation
du pouvoir alealinisant de 1l'eau d'irrigation lorsqu'elle ge concentre
dans la solution du sol. L'utilisation des activités des ions en solution

permet de mieux évaluer le pouvoir alcalinisant d'une solution.

L'état de sursaturation des solutions vis 3 vis de minéraux, calcite ot

magnésite, reste encore insuffisamment expliqué.
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