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Rappel du contexte et
des objectifs du programme

En juillet 1993, le HSMRC et 'Association RECORD ont décidé d'initier une
collaboration scientifique dans le domaine de la solidification/stabilisation des
déchets.

Aprés un échange de propositions entre Teresa et David Kosson (de Rutgers
University, au nom du HSMRC) d'une part, et POLDEN (mandaté par
I'association RECORD), d'autre part, un programme a été établi en avril 1994.
Une concertation avec les responsables de I'équipe américaine a eu lieu, puis il
été soumis a la Direction Scientifique de l'association RECORD Le lancement
effectif de la premiére année de ce programme a eu lieu fin 1994.

Les principaux objectifs scientifiques retenus pour sa définition ont été :

e une caractérisation physique et chimique approfondie des matériaux
solidifiés,

o lidentification des paramétres physiques et chimiques du
comportement a la lixiviation,

¢ le développement de modéles permettant d’intégrer ces paramétres
et d’'améliorer les modéles existants.

A l'issue de la premiére année, les tuteurs industriels et la Direction Scientifique
de [I'Association RECORD ont manifesté leur souhait de poursuivre le
programme avec une collaboration et des échanges scientifiques plus effectifs.

C'est I'objet de la deuxiéme année du programme. Le présent rapport rend
compte des résultats de ces travaux. Il a été discuté lors de la réunion des
tuteurs qui s'est tenue le 29 avril 1988 dans la salle de réunion de I'Association
RECORD du batiment CEl a 'INSA de Lyon, de 10 ha 15 h.
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Rappel du programme
de la deuxiéme année

1 HSMRC (Rutgers University)

Le programme qui a été soumis a l'approbation du HSMRC par Rutgers
University (équipe de David Kosson) est centré sur les principaux objectifs
suivants :

e Observation du comportement a la lixiviation de déchets et de sols
pollués stabilisés exposés & différents scénarios environnementaux
(solution de lixiviation en équilibre avec I'eau des pores, alternance
humidification/séchage, carbonatation,...) ;

e Validation d'une batterie de tests de lixiviation issus de la démarche
commune avec Hans van der Sloot (ECN, aux Pays-Bas). La plupart
de ces tests sont la base des propositions des pays de I'Europe du
Nord dans le cadre de la normalisation du comportement a long
terme. Un des objectifs de cette démarche est le développement de
tests courts.

Le programme américain est moins spécifiguement orienté vers la
compréhension et la modélisation des phénoménes de relargage que le
programme frangais, et c’est justement sur ce point que Rutgers University a
exprime sa volonté de collaboration avec I'INSA de Lyon.

Le projet a été accepté par le HSMRC et fait I'objet d’un financement pour les
deux annees de 83 345 US$ pour 96/97 et de 85 920 US$ pour 97/98.

2 RECORDI/INSA (POLDEN/LAEPSI)

Le programme de la deuxiéme année s'articule autour de deux objectifs :

e l'approfondissement de la connaissance concernant la solubilisation
des polluants au sein de la matrice et a l'interface solide/liquide,

e la validation de la démarche scientifique de la premiére année
(procédures expérimentales et modélisation) sur des déchets réels,
des sols pollués et des matrices artificielles.
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Pour cela, le programme de recherche a été le suivant :

e Etude des conditions de solubilisation des polluants :
application d’un logiciel de géochimie a I’étude des équilibres en
phase agueuse (partie B du rapport)

Une des voies de recherche en développement actuellement dans le domaine
des équilibres liquide/solide est I'étude des solubilités dans des milieux aqueux
complexes (typiquement dans des lixiviats de déchets) par analogie
comportementale simulée d’espéces chimiques dont on connait les constantes
d’équilibre répertoriées dans des bases de données. Des logiciels permettant de
calculer les niveaux de solubilité théoriques de telle ou telle espéce dans un
milieu aqueux expérimentalement caractérisé sont proposés sur le marché
(Geochem Workbench, MINTEQA2, EQ3/6NR,...). Cela permet theoriquement
de dresser des hypothéses quant aux parametres controlant la dissolution des
différentes phases solides (présentes dans le solide ou se formant dans le
milieu aqueux).

Aprés étude des conditions d'utilisation du logiciel (validation des bases de
données, calibrage, prise en main des différentes fonctions), cette approche a
été appliquée a des solutions synthétiques contenant les principaux constituants
des déchets solidifiés par des liants hydrauliques faisant I'objet du programme.

e Etude du comportement a la lixiviation au sein d'une matrice
poreuse reconstituée (partie C du rapport)

Des travaux réalisés au sein du LAEPSI depuis deux ans ont abouti a la mise au
point d'une démarche expérimentale originale. Celle-ci permet I'étude des
parametres chimiques du relargage de polluants purs ou en mélange dans des
contextes chimiques connus obtenus par lixiviation de composés basiques
introduits en quantité donnée dans une matrice poreuse artificielle et inerte
obtenue par frittage d'une poudre de verre. Cette démarche permet d’explorer et
de prédire les tendances comportementales des polluants et de valider et
calibrer le modeéle couplant dissolution/diffusion. Cette approche a été mise en
cauvre pour les objectifs suivants :

- valider les parameétres du modéle dans un systeme simplifieé ou I'on
maitrise bien les espéces chimiques en présence,

- balayer un domaine de variation du pH a l'interface plus large sans
que cela remette en cause I'hypothése de base du modéle, a
savoir la pérennité de la matrice poreuse,

- étudier plusieurs meéetaux de comportement analogues mais
décalés quant aux différentes valeurs de pH de plus faible

solubilité et a différents niveaux de solubilité (plomb, cadmium,
zinc).
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e Application et validation de la démarche expérimentale et de la

modélisation issue de la premiére année a I'étude de solidifiats

de déchets réels (partie D du rapport) et d'un sol pollué en

plomb (partie E du rapport)

Cette partie du programme concerne :

d'une part un solidifiat réalisé au laboratoire avec environ 30 % de
CPA CEMI (comme la premiére année), 15 % d'eau (E/C = 0,5) et
55% dun mélange a parts égales de cendres volantes
d'incinération d'ordures ménagéres et d'un résidu de neutralisation
a la chaux d'effluents arséniés dopé avec 10 % de la masse de
déchets en PbO.

d'autre part des sols pollués contenant du plomb dans le cadre du
programme américain.

Lors de la réunion des tuteurs industriels (septembre 1997) il a été
convenu que le méme sol, en provenance de Rutgers University,
serait étudié également a I'INSA aprés solidification & l'aide d'un
ciment CPA. L'interprétation des résultats de lixiviation et la
démarche de modélisation appliquée a été réalisée en
collaboration INSA-Rutgers.

Les procédures expérimentales appliquées sont les suivantes :

CNA (Capacité de Neutralisation Acide) permettant d'apprécier le
pouvoir basique des solidifiats et la solubilité des poliuants a
I'équilibre aux différents niveaux de pH atteints. Ce test est en
cours de normalisation au niveau européen dans le cadre du WG6
du CEN TC 292 sous le nom de *“test d'influence du pH en
conditions stationnaires”.

EP (Eau des Pores) : étude de macération des solidifiats a I'abri de
I'air permettant d’approcher la composition de I'eau des pores.

Lix E (lixiviation séquentielle d’éprouvettes monolithiques a I'eau
déminéralisée) : étude de la dynamique du relargage des polluants
dans le contexte chimique évolutif résultant de la lixiviation de la
matrice au contact de I'eau (relargage des composés basiques
générant un profil de pH a l'interface).

Lix MA (lixiviation séquentielle d'éprouvettes monolithiques dans
un milieu alcalin artificiel) : étude de la dynamique du relargage
des polluants dans un contexte chimique imposé par la matrice en
quasi-équilibre avec 'eau (pH peu évolutif a I'interface).
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3 Collaboration scientifique directe INSA/Rutgers

L'objectif commun aux deux entités scientifiques (INSA et Rutgers) est ici
I'application et la validation de la démarche scientifique frangaise (modéle
couplant dissolution et diffusion) sur les résultats expérimentaux des
programmes frangais et américain. En effet Rutgers University et 'INSA ont fait
un effort d’harmonisation des procédures et, de ce fait, les résultats ont été
exploités sur la méme base scientifique que ceux du programme RECORD de la
premiére année. Ceci présente l'intérét d'étendre le domaine d'application du
modele INSA a d'autres matrices que celles étudiées dans le cadre de la
premiére année (en particulier les sols pollués). De plus, cela a permis une bien
meilleure communication entre les différentes équipes (et donc de concrétiser
l'intérét des deux organismes financeurs pour de tels programmes de recherche
conjoints). Un état d’'avancement de ces travaux a été présenté dans le cadre
du séminaire RECORD des 2 et 3juin 1997 a Vemon et un rapport
intermédiaire des travaux de Rutgers a été diffusé auprés de I'Association
RE.CO.R.D. en janvier 1998.

Les mayens mis en ceuvre pour cela ont été, tout d'abord, la prise en charge
pour moitié de la présence pendant 6 mois d’'un chercheur de I'INSA de Lyon
(Florence Sanchez) au sein de I'équipe de David Kosson (de février a juillet 97),
ensuite une mission de courte durée dans le courant du déroulement du
programme, et enfin un travail d’exploitation et de modélisation des données
RUTGERS et INSA pour intégration dans le rapport final de la deuxiéme année
RECORD. Ce travail a été réalisé pendant la mission de Radu Barna a Rutgers

en février 1998. Florence Sanchez continue pendant deux années son activité
post-doctorale a Rutgers.

Le rapport final de Rutgers University conernant I'étude du sol poliué va étre
présenté en juillet 1998 a HSMRC et sera également transmis en juillet 1998 a
RECORD.
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1 Introduction

Les mecanismes qui gouvernent le relargage des espéces solubles sont
extrémement complexes. lls nécessitent de longues études pour pouvoir étre
rapprochés par un modéle. Les études menées ces demiéres années
concernent surtout les phénoménes de transport. Les phénoménes de
dissolution-précipitation peuvent étre des processus limitatifs et par conséquent
leur étude s'impose. L'approche physico-chimique du relargage couplée avec
des modeles de transport appropriés est l'objectif visé actuellement par les
chercheurs. De nouvelles perspectives s'ouvrent avec |I'utilisation d'outils
informatiques spécialisés tels que des logiciels de modélisation des équilibres
physico-chimiques.

Notre choix s'est porté sur "Geochemist's Workbench ™" (GWb).
Le travail présenté ci-aprés comporte deux volets :
 la "découverte” du logiciel de modélisation géochimique,
¢ la validation du logiciel : comparaison des données expérimentales

concernant des cas simples d'équilibres solide ; solution avec des
résultats de simulation.
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2 Présentation du logiciel

2.1 Un logiciel en cing modules

Le code "Geochemist's Workbench ™" (GWb) est un logiciel de modélisation
géochimique divisé en cing sous-programmes : (Rxn, Act2, Tact, React, Gtplot).
On s'attachera donc a montrer brievement quelles sont les applications de
chaque module. La suite de I'exposé comprendra quelques exemples
d'utilisation de ces différentes parties. Le fil conducteur de cette démonstration

est le gypse (CaS0,(H,0),). Ce produit naturel permet d'utiliser les différentes
ressources du code.

2.2 Les différents aspects de chague module, présentés sur
I'étude du gypse

221 Rxn

Ce programme d'écriture automatique des réactions calcule aussi les
constantes d'équilibre & différentes températures. Ce programme n'a pas de
sortie graphique. Cette présentation donne simplement quelques éléments au
lecteur pour comprendre la richesse, la diversité et la complexité des
instructions utilisées et des résuitats obtenus.

Nous présentons ci-dessous les résultats affichés par l'ordinateur; pour la

reaction de dissolution du gypse dans l'eau, tels quiils sont visibles par
l'utilisateur du programme.

Gypsum = Ca++ + SO4-- + 2*H20

Log K's :
0C: -4.5331 150 C: -5.4299
25 C: -4.4823 200C: -6.1266
60 C: -4.6094 250C: -7.0386
100 C: -4.9035 300C: -8.3003

Polynomial fit :
log K=-4.529 + .003863*T - .0001039*T*2 + 3.413e-7*T3 - 5.924e-10*T"4

Equilibrium equation :
log K
= log a[Ca++] + log a[SO4--] + 2*log a[H20]

Gypsum = Anhydrite + 2*H20

Log K's :
0C: -0.4288 150 C: 0.8442
25C: -0.1759 200C: 1.1563
60 C: 0.1493 250C: 1.4258
100 C: 0.4816 300C: 1.6595
B Etude des conditions de solubilisation des polluants 4

Application d'un logiciel de géochimie 4 I'étude des équilibres en phase aqueuse



Polynomial fit :
log K=-.429 + .01051*T - 1.518e-5*T"2 + 1.182e-8*T"3 - 2.021e-12*T"4

Assumptions implicit in equilibrium equation :
activity of H20 =10"0

Equilibrium equation :

logK=0

Reaction is in equilibrium at 43.51 C
Products favored above this temperature

Cette page montre d'abord la réaction de dissolution, puis les valeurs de la
constante d'équilibre qui sont en mémoire. Pour les températures qui ne sont
pas indiquées, le logiciel approche la constante d'équilibre par la fonction
présentée sous le nom de "Polynomial fit". L'éguation d'équilibre mettant en jeux
les minéraux est ensuite présentée. On peut l'affiner en donnant une valeur de
l'activité de l'eau et en demandant d'intégrer le pH, si celui-ci intervient dans
I'équation.

On obtient les réactions équilibrées, soit par éléments, soit par composés qui
nous intéressent. Cette partie, la plus simple en apparence, permet de préciser
les zones graphiques obtenues avec les autres modules, en apportant des
informations chiffrées.

22.2 Act2

Grace a sa partie graphique, ce logiciel permet de tracer des diagrammes
activité/activité, ou des chemins réactionnels. Il peut notamment donner des
diagrammes de types Pourbaix (Eh-pH).

La figure1 montre le cas du gypse. Le logiciel donne les zones de
prédominance des différentes espéces suivant ['activité (c'est-a-dire, par
approximation, suivant la concentration) des ions caicium et des ions sulfates
dans l'eau.

Figure 1
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Zones de prédominance des espéces suivant les activités en calcium et en sulfate

La répartition des especes peut étre étudiée en fonction de différents
parameétres tels que le pH, les pressions partielles de I'oxygéne ou du dioxyde
de carbone, ou tout autre concentration d'une espéce solide. Une sortie
alphanumerique est également possible.

2.2.3 Tact

Cette partie calcule et trace des graphiques température/activité. La gamme de
température s'étend de O a 300 °C. Cette Température n'est malheureusement
pas assez élevée pour suivre la transformation des matériaux lors de la
fabrication des ciments a 1450 °C.

Ainsi, pour 'étude du gypse, on obtient le diagramme présenté dans la figure 2.
Il montre l'influence de la température sur la stabilité des especes. Il faut
préciser que la pression suit I'évolution de la courbe liquide-vapeur de I'eau. Une
sortie alphanumérique semblable a celle de Act2 est également disponible. Elle
permet d'avoir plus de précision que celle apportée par une simple lecture du
graphique.

Selon les mémes principes que dans Act2, les sorties graphiques peuvent
intégrer plusieurs parametres, que I'on peut modifier, ajouter ou supprimer (ajout
d'espéces en solution, influence des pressions partielles de certains gaz).

Anhydrite

Portiandite

Figure 2
Zones de prédominance des espéces sous l'influence de la température
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2.2.4 React

Ce module calcule la spéciation des solutions, des chemins réactionnels pour
les systémes composés de fluides, de minéraux, et de gaz.

Les possibilités de ce code sont énormes, mais trés complexes a utiliser. Les
instructions a donner sont compliquées pour obtenir un résultat précis.

La figure 3 montre le cas du gypse.

1.5

-25 |-

Gypsum {log moles)

Rxn progress

Dama e ABr 15 1WOT

Figure 3
Evolution de la quantité de gypse présent sous forme de précipité dans la solution
au cours de la réaction (Figure obtenue grace a Gtplot)

Sur l'axe des abscisses "Rxn progress" indique le pas d'avancement de la
réaction. Dans le cas présent, le programme simule I'ajout de 20 g de gypse
dans un litre d'eau. Donc, "0,1 Rxn", correspond a I'ajout de 2 g de gypse dans
l'eau. Ainsi, ce graphique permet de dire que la solubilité du gypse est de 3 g/l
environ. En effet, le précipité de gypse apparait a "0,15 Rxn". A l'aide de ce
genre de représentation, on peut suivre au cours de la réaction I'évolution du
pH, des concentrations des espéces en solution, des fugacités, de l'indice de
saturation des minéraux.

Afin de compléter les informations, une page de la sortie alphanumérique
(Rxn = 1) est donnée ci-dessous. Les commentaires écrits en italique ont été
ajoutés afin d'expliciter les résultats. L'étude de la page qui correspond a
l'apparition du précipité de gypse permet d'affiner les observations faites sur le
graphe. La précipitation est en fait obtenue pour I'ajout de 2,92 g de gypse.
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Step# 100  Xi = 1.0000Xi est le pas de calcul, un calcul est fait de 0.01 en 0.01 Xi

Xi=1 = fin du calcul
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH= 7.064
lonic strength = .049259 Force ionique définie par I'équation du rapport
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000597 kg
Solution mass = 1.002860 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chilorinity = .000000 molal Concentration en ion chlorure
Dissolved solids = 2256. mg/kg sol'n Masse de solide dissous en mg par kg

de solution
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted reacted reacted
Gypsum .1581E-15 1162 20.00 8.676 Partie indiquant les

quantités de ce qui a été ajouté dans la solution

Minerals in system moles logmoles grams volume (cm3) Indique le poids

des précipités
Gypsum .9958E-01 -1.002 17.15 7.438
(total) 17.15 7.438
Aqueous species molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Faire attention & la différence entre molalité (mol par kg de solvant et la concentration
exprimée en mg/kg de solution

Ca++ 1231E-01 492 4 .4856 -2.2233

SO4-- 1231E-01 1180. 4473 -2.2590

CaS04(aq) .4254E-02 577.8 1.0000 -2.3712

OH- .1437E-06 2439E-02 .8158 -6.9308

H+ .1005E-06 1011E-03 .8580 -7.0643

HSO4- .5517E-07 .5343E-02 .8207 -7.3442

CaOH+ 1193E-07 .6798E-03 .8207 -8.0090

(only species > 1e-8 molal listed) Par défaut le logiciel liste les ions dont la
concentration dépasse 1.10° molal

Mineral saturation states Explication de cet indice plus loin

log Q/ log Q/K

Gypsum .0000 sat Bassanite -.8208

Ice -.1387 CaS04:0.5H20(bet -.9889

Anhydrite -.1759

(only minerals with log Q/K > -3 listed)

Gases fugacity log fug

H20(g) .2598E-01 -1.585
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In fluid Sorbed
Original basis total moles  moles mg/kg moles mg/kg

Cette partie est peu évidente a lire tout de suite. Bien que le titre de ce paragraphe soit "in
fluid”, la premiére colonne exprime la quantité totale de moles (en solution et sous forme
solide). Les autres colonnes se rapportent aux ions dissous (l'indication mg/kg correspond en
fait a mg/kg de solution).

Cat++ 1162 .1658E-01 662.5

H+ .0000 .1059E-21 .1065E-18

H20 55.74 55.54 .9977E+06

SO4-- 1162 .1658E-01 1588.

Elemental composition in fluid Sorbed

total moles  moles mg/kg moles mg/kg

Calcium 1162 .1658E-01 662.5

Hydrogen 111.5 1111 .1116E+06

Oxygen 56.21 55.61 .8872E+06

Sulfur 1162 .1658E-01 530.1

2.3 Les problémes de la base de données

Le logiciel repose sur des bases de données thermodynamiques en partie
vérifiables par comparaison des diagrammes Eh-pH calculés, avec les
diagrammes Pourbaix. La premiére base livrée avec le logiciel contenait
646 espéces en solution, 624 minéraux et 10 gaz. Une nouvelle base récupérée
par Internet compte 1440 espéces en solution, 1122 minéraux et 93 gaz.

En vérifiant la nouvelle base, de tres légeres différences pour la solubilite de

certains produits ont été observées. La nouvelle base n'est donc pas faite par
ajout d'informations a I'ancienne. Elle a été complétement renouvelée.

2.4 Le cceur du logiciel

2.41 Les choix de l'auteur

Aprés la présentation des différents modules du logiciel GWb, il est nécessaire
de s'intéresser a la philosophie du logiciel et aux modéles mathématiques
employés pour rendre compte d'une réalité trés complexe.

L’auteur s’est donné trois régles pour établir la base de calcul :

e La base de calcul doit permettre de former par combinaisons tous les
composants considérés par le logiciel ;

e Le nombre de composants doit étre minimum pour satisfaire la
premiére regle ;
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o Les composants doivent étre linéairement indépendants.
La base de calcul est donc plus restreinte que la base de donnée.

Les choix faits par 'auteur peuvent aboutir a des paradoxes, si on ne les connait
pas tous. Ainsi, des masses négatives peuvent apparaitre pour les ions H”,
dans le cas de solutions alcalines. En effet, le logiciel considére la réaction :
H20 - H' < OH".

Une fois ces bases de données préparées, il faut les manipuler suivant les
régles des réactions chimiques, dont on rappelle ici les fondements.

2.4.2 La modélisation

Pour écrire les réactions chimiques, C. Bethke utilise (Cf. [2] dans les références
bibliographiques) la nomenclature suivante :

Aw  Activité de l'eau

Ai Activité des espéces de la base de calcul

Aj Activité des espéces de la base de donnée

Ak  Activité des minéraux

Am  Activité des gaz

vwi. Nombre de mole d’eau entrant dans la réaction pour former Aj

Vij. Nombre de mole des espéces de la base de calcul entrant dans la
réaction pour former Aj

% Nombre de mole de minéraux entrant dans la réaction pour former A

vmi  Nombre de mole de gaz entrant dans la réaction pour former Aj

f Fugacité des gaz
mj Molalité des espéces de la base
mi Molalité des espéves de la base de calcul

Ajoy, Aw + ZVUAI + ZVkJ_Ak + vajAm
i k m
Equation 1

Pour chaque espéce, on considére la réaction précédente avec une constante
d’équilibre Kj. On peut donc écrire Ia loi d’action de masse sous la forme :

- e Tl m) a7

Equation 2

Pour chaque calcul, on essaie d'obtenir I'éléctroneutralité de la solution. Pour

remplir cette condition, le logiciel ajuste la concentration en ion CI. C'est l'ion
choisi par défaut par le programme.

B Etude des conditions de solubilisation des polluants 10
Application d'un logiciel de géochimie 4 I'étude des équilibres en phase aqueuse



Le code travail en molalité (moles/kg de solvant) et donne les résultats en
utilisant Pactivité :

a=7-m
Equation 3
Ou:
a; : activité
xi : coefficient d'activité
m; : molalité

Dans les solutions diluées, on peut faire I'approximation suivante : y~ 1 d’ou
a, = m;,. Dans certains cas étudiés, cette condition n'était pas remplie.

La méthode de modélisation des réactions chimiques employée par défaut est
celle de Debye-Huckel (D-H). Cette méthode assigne des coefficients a chaque
espéce en solution. L'activité des espéces est calculée en utilisant la force
ionique.

Deux autres théories semblables a celle de Debye-Huckel sont disponibles dans
le logiciel.(Pitzer et Harvie_M®oller_Wear).

En fait, ie code utilise le modéle B-dot, basé sur une extension de la formule de
Debye-Huckel :

! AZ VT o
0 +
&7, 1+p, BJI
Equation 4
Ou:
| est la force lonique définie par :
1 2
- 2 ZC,‘Z,‘
Equation 5

Ci : est la concentration de l'espéce i
z;. est la charge de I'espéce considérée
A, b, B sont des paramétres variables avec la température.

Le programme utilise aussi un index de saturation S; = Log Q/K
Ou:

Q est le produit des activités
K est la constante d'équilibre.

Quand Q = K, on observe la précipitation. C'est-a-dire S, = 0.

Si le minéral considére est sous-saturé, il ne précipite pas encore, S, < 0. En cas
de sur-saturation, S; > 0.

B Etude des conditions de solubilisation des polluants 11
Application d'un logiciel de géochimie a I'étude des équilibres en phase aqueuse



3 Interprétations des diagrammes réalisés par
Act2

Etude du plomb

La figure 4 et le fichier alphanumérique joint montrent le diagramme de type
Pourbaix pour le plomb (concentration en Pb++ = 0,01 mol/l).

Les espéces considérées pour le calcul sont peu communes. Quelques
exemples de calculs sont illustrés ci-apres.

Eh (volts)

Litharge {(PbO)
= PH(TH),

T
Diagram PbH.T a 25C,P = 1013 bars, a [main] = 10~2, & [H20] =1

Dama G0 Tuo Way 2T 1097

Figure 4
Diagramme Pourbaix du Pb

—Act2, Run number 0765-- (Act2 (c) 1989-95 Craig M. Bethke, all rights reserved)
Temperature is 25 C; Pressure is 1.013 bars

pH plotted on the X axis from O to 14

Eh (volts) (swapped for O2(aq)) plotted on the Y axis from-8to 1.2

Stability limits of water

Reaction Log K Equation
H2(g) = 2*e- +2*H+ -.000351 Y =-.05916 *X - .0001556
02(g) +4%e- + 4*H+ =2*H20 83.11 Y =-.05916 *X +1.229

Calculating diagram for Pb++

Basis species Activity/Fugacity

Pb++ .01 (main species)

H20 1 (solvent)

e- -on Y-axis-

H+ -on X-axis-
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Species and minerals in main system

Activity Reaction Log K

(1) Pb++ .01 Pb++ = Pb++ 0.0000
(2) Pb++++ .01 Pb++++ +2%e- = Pb++ 57.1821
(3) Pb(OH)2(aq) .01 Pb(OH)2(aq) + 2*H+ = Pb++ +2*H20 17.0902
(4) Pb(OH)3- .01 Pb(OH)3- + 3*H+ = Pb++ + 3*H20 28.0852
(5) Pb20H+++ .005 Pb20H+++ + H+ = 2*Pb++ + H20 6.3951
(6) Pb3(OH)4++ .003333 Pb3(OH)4++ + 4*H+ = 3'Pb++ + 4*H20 23.8803
(7) Pb4(OH)4++++ .0025 Pb4(OH)4++++ + 4*H+ = 4*Pb++ + 4*"H20 20.8803
(8) Pb6(OH)8++++ .001667 Pb6(OH)8++++ + 8'H+ =6*Pb++ +8*H20 43.5606
(9) PbOH+ .01 PbOH+ + H+ =Pb++ + H20 7.6951
(10) Litharge 1 Litharge + 2*H+ =Pb++ + H20 12.6388
(11) Massicot 1 Massicot + 2*H+ = Pb++ + H20 12.8210
(12) Minium 1 Minium + 2‘e- + 8*H+ = 3*Pb++ + 4*H20 73.4406
(13) Pb 1 Pb =Pb++ +2%e- 4.1852
(14) Plattnerite 1 Plattnerite + 2*e- + 4*H+ =Pb++ + 2*H20 49.2160
(15) Pb(g) 1.013 Pb(g) = Pb++ + 2"e- 32.6071
Solid-Aqueous Diagram

pH(1) Eh (1) pH(2) Eh (2) Equation Type
Pb++ 4.830 0.944 6.570 0.738 13 Upper

3.090 -0.183 6.570 -0.183 12 Lower

6.570 -0.183 6.570 0.738 6 Right
Pb(OH)3- 13.446 0.255 13.973 0.271 47 Upper

13.973 0.271 14.000 0.270 49 Upper

13.446 -0.545 14.000 -0.595 48 Lower

13.446 -0.545 13.446 0.255 45 Left
Pb4(OH)4++++ 6.570 0.738 6.683 0.728 76 Upper

6.570 -0.183 6.683 -0.186 75 Lower

6.570 -0.183 6.570 0.738 6 Left

6.683 -0.186 6.683 0.728 70 Right
Pb6(OH)8++++ 6.683 0.728 7.973 0.626 83 Upper

7973 0.626 8.763 0.532 81 Upper

6.683 -0.186 8.763 -0.268 82 Lower

6.683 -0.186 6.683 0.728 70 Left

8.763 -0.268 8.763 0.532 79 Right
Litharge 8.763 0.532 13.446 0.255 92 Upper

8.763 -0.268 13.446 -0.545 93 Lower

8.763 -0.268 8.763 0.532 79 Left

13.446 -0.545 13.446 0.255 45 Right
Minium 7.973 0.626 13.973 0271 101 Upper

7973 0.626 8.763 0.532 81 Lower

8.763 0.532 13.446 0.255 92 Lower

13.446 0.255 13.973 0.271 47 Lower
Pb 3.090 -0.183 6.570 -0.183 12 Upper

6.570 -0.183 6.683 -0.186 75 Upper

6.683 -0.186 8.763 -0.268 82 Upper

8.763 -0.268 13.446 -0.545 93 Upper

13.446 -0.545 14.000 -0.595 48 Upper
Plattnerite 4.830 0.944 6.570 0.738 13 Lower

6.570 0.738 6.683 0.728 76 Lower

6.683 0.728 7.973 0.626 83 Lower

7.973 0.626 13.973 0.271 101 Lower

13.973 0.271 14.000 0.270 49 Lower

Pb,(OH);' + 4H* < 4 Pb"* + 4H,0
)

K=1 4+ + 47

[Po. (ORH);" "]

— 1020,8803 “gne 6

Si [Pb*] = 0,01 mol/l, et [Pb,(OH);'] = 0,0025 mol/l et que I'on reporte ces

valeurs dans I'équation de la ligne 6, on obtient: pH =6,57 qui est aussi la
valeur donnée par le logiciel.
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Ainsi, il faut noter que lorsque I'on impose une activité de 0,01 mol/l en ion
plombeux (Pb++), pour {'équilibre de Pb,(OH)}", I'activité retenue est 0,01 / 4 =

0,0025, soit une activité totale en plomb de 0,01, idem pour [Pb,(OH);"] =

0,01/6 = 0,0017. Pour les autres espéces solides, le calcul retrouve bien le
minium (Pb;O,) mais considere aussi la plattnerite (PbQO,), non pris en compte
par Pourbaix, faute de données.

Pour la ligne 70, on considere les réactions (g) et (h).

Pb,(OH);" + 8H" < 6Pb*" +8 H,0 LogK = 43,5606
Pb,(OH)}" + 4H' < 4Pb™ +4H,0 LogK = 20,8808
Par différence de 2 x (h) - 3 x (g) pour éliminer Pb™"  on obtient:
2 Pb,(OH);" + 4H" < 3 Pb,(OH);" +4 H,0
4+ 3
[Pb.(0m)i7)]

o omE [T e

en prenant [Pb,(OH),*"] = 0,0025 mol/l et [Pbs(OH)s**] = 0,01 / 6 = 0,00167 moll,
on obtient conformément au logiciel . pH = 6,683.

Pour la limite suivante, on utilise les réactions (j) et (h) :

PbO +2 H' < Pb™ + H,0 log K= 12,6388

Pbs(OH)s** + 8 H* < 6 Pb*" + 8 H,0 log K = 43,5606

Par difference de (h) - 6 x (j) pour éliminer Pb*™, on obtient :

Pbs(OH)s*" <6 PbO + 4 H* + 2 H,0 log K=-32,2722 ligne 79
en prenant [Pbs(OH)s**] = 0,01 / 6 = 0,00167 mol/l, on obtient conformément au
logiciel : pH = 8,763

Pour ie demier équilibre en milieu basique, on considere les réactions (d) et (j)

Pb(OH)s + 3 H* < Pb** + 3 H,0 log K = 28,0852
PbO- + 2 H* <> Pb™ + H,0 log K = 28,0852

Par différence de (d) - (j) pour €liminer Pb**, on obtient :
Pb(OH)3- + 3 H+ < PbO + H20 log K = 15,4464 ligne 45

en prenant [Pb(OH);] = 0,01 / 3 = 0,00333 mol/l, on obtient conformément au
logiciel : pH = 13,446

Ce résultat est trés proche de 13,36 donné par Pourbaix. Ce léger écart vient
des différences dans les données utilisées par chaque calcul. Pour les autres
limites, les écarts observés peuvent avoir une explication supplémentaire,
comme une différence des espéces prises en compte d'un diagramme a l'autre.
Ces quelques remarques poussent a la prudence sur [l'utilisation des
diagrammes Eh-pH calculés.
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4 Etude de la portlandite et de quelques autres
composeés

4.1 Etude de la solubilité de la portlandite en fonction de la
température

Le premier travail sur ce logiciel a porté sur la solubilité de la portlandite en
fonction de la température. La figure 5 synthétise le résultat de ces
modélisations.

Dans la nouvelle base, la solubilité de la portlandite est un peu moins grande.
Mais dans les deux cas, la solubilité de la portlandite augmente avec la baisse
de la température. Cette augmentation est a rapprocher de la baisse du pH a la
saturation avec la hausse de la température. lLes deux évolutions (pH et
solubilité) sont quasiment linéaires. Les calculs sont proches des résultats de
manipulations réelles trouvés dans la littérature. On remarque déja une
différence entre les bases de données exploitées par l'ordinateur. L'écart avec
les sources bibliographiques (référence [6]) est inférieur a 20 %. Dans les deux
cas, la solubilité de la portlandite est meilleure a basse température.

Les résultats de la littérature sont issus du livre [6] de la liste des références
bibliographiques.
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Solubilité de la Portlandite en fonction de la température

234 A x
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] Figure 5
Etude de la solubilité de la portlandite en fonction de la température
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4.2 Etude de la solubilité de la portlandite dans des
solutions enrichies en NaOH ou en KOH

Le graphique de la figure 6 montre un bon accord entre les données de la
littérature et les valeurs calculées pour les solutions enrichies en KOH ou
NaOH. Ceci est vrai pour des solutions diluées. Quand la quantité d'ions dissous
augmente les résultats sont moins fiables.

Ainsi pour la solution enrichie en sodium on a avec le modéle (D-H) :

Ca' " calculé
0.76

3

< <141
Ca™"bibliographie ~ ~

C'est le rapport de la quantité de calcium ajouté pour obtenir la précipitation de
la portlandite par calcul sur la quantité de calcium ajouté vue dans la littérature
pour obtenir la précipitation de la portlandite.

Pour retrouver les essais de la littérature, se reporter au livre [6].

Pour la solution enrichie en potassium, (toujours avec D-H), on a :

043 < Ca"" calculé 7
> 7 Ca™ bibliographie ~ ’

avec le modéle H-M-W, les résultats sont respectivement :

Ca™" calculé ) o .
0,70 < ———— —< 151 pour la solution enrichie en sodium
Ca™" bibliographie
Ca™" calculé ) . )
0,72 ———— —< 1,17  pour la solution enrichie en potassium
Ca’" bibliographie

Quand l'erreur devient trop importante pour les solutions riches en ions, il
faudrait utiliser le modéle de H-M-W. Malheureusement, les bases de données
disponibles pour ce modeéle ne sont pas les mémes que pour (D-H). La base
plus compléte téléchargée n'est donc pas utilisable. Le nombre d'espéces

reconnues par le modéle H-M-W est trés faible (16 espéces en solution,
51 solides, 1 gaz).

Aucune base de données plus importante n'est disponible pour le moment sur
Internet pour le modéle H-M-W. Les comparaisons entre les deux méthodes
sont donc délicates. Il est difficile de faire la part des choses entre les
difféerences portant sur les données thermodynamiques utilisées et les
différences de calcul. Pour le cas présent, la modélisation par H-M-W donne des
résultats plus proches de la littérature pour la solubilité (ou semble mieux suivre
I'évolution de ce paramétre suivant la teneur en KOH, ou NaOH dans la
solution), mais le pH est surévalué.
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Solubilité de la portlandite dans une solution enrichie en

Log de la concentration en KOH (log mol/)
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Figure 6
Solubilité de la portlandite dans des solutions enrichies en NaOH et KOH
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Solubilité de la portlandite dans une solution enrichie en NaCl —
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Figure 7

Solubilité de la portlandite dans des solutions enrichies en NaCl et KCI
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4.3 Etude de la solubilité de la portlandite dans des
solutions enrichies en NaCl ou en KCI

Pour cette étude, les graphiques de la figure 7 parlent d'eux mémes. Le modele
H-M-W suit de relativement prés I'expérience réelle. Le modéle D-H ne refléte
pas du tout la hausse puis la baisse de la solubilité de la portlandite quand on
enrichit la solution en NaCl ou KCI. Le fait a souligner est que la solubilité de la
portlandite suit une évolution complétement différente par rapport a I'exemple
précédent. Ce qui prouve que les solutions composées de plusieurs solutes ont
des comportements différents selon la composition. Il faut donc rester trés
critique vis-a-vis des résultats obtenus avec (D-H).

Pour la portlandite, trés étudiée pour son role dans le traitement des fumées, les
résultats sont assez proches de la littérature. Le calcul, avec (D-H), donne un
pH de 12, 37 et 12,48 (H-M-W) contre 12,37 dans la littérature, pour une
solution saturée en portlandite. Par contre, la solubilité est plus éloignée pour
(D-H) 0,016 mol/litre contre 0,020 mol/litre dans la littérature et 0,021 mol/l pour
(H-M-W). 1l faut noter que les constantes d'équilibre utilisées sont différentes
d'un modéle a l'autre, et d'une base a l'autre. Le code de calcul prend en
compte la réaction suivante : Ca(OH), + 2 H* & 2 H,0 + Ca™.

Les constantes d'équilibre retenues sont :

Ancienne base (D-H) : log K=225774
Nouvelle base (D-H) : log K= 22,5552
Base (H-M-W) : log K = 22,8040

4.4 Solubilité et dioxyde de carbone

Le tableau 1 regroupe les résultats des calculs de solubilité pour différents
COMpOosSEs.
Tableau 1
Solubilité de différents composés

Espéces considérées Solubilité en moles/I pH lors de la

(react 0.1 mol de chaque) | ancienne base /nouvelle base | précipitation
CacCl, (Hydrophilite) infinie indéfini
CaSO0, (Gypse) 0,021 /0,017 7,06
Ca(OH), Portlandite 0,017 /0,016 12,38
CaCoO; (Calcite) 1,1.10e-4 / idem 9,86
(PbCl,) Cotunnite inconnu / 0,035 47
ZnCl, infinie indéfini
NaCl (Halite) 10,4/ 16 6,717
KCI (Sylvite) 51/4,5 6,8/6,9
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Nous avons envisagé d'étudier I'influence du dioxyde de carbone sur la solubilité
de ces composés. Pour les premiers calculs avec le dioxyde de carbone, une
pression partielle de 0,0003 bar (ce qui est la valeur généralement admise) a
eté utilisée (résultats dans le tableau 2). Cette pression n'est qu'une pression
partielle initiale. La quantité de CO,., est ainsi limitée; le logiciel simule donc
une eau laissée a I'équilibre avec l'air atmosphérique, dans laquelle on rajoute
les produits étudiés et qu'on isole alors de I'air ambiant (on ne prend pas en
compte les effets de la cinétique). Par exemple, la dissolution de la calcite est
lente par rapport a la dissociation dans I'eau du CO,. en ion HCO5 et H'. La
concentration en dioxyde de carbone dissous dans I'eau est proportionnelle a la
pression partielle de CO,.

Le ceefficient trouvé dans les publications est de: 0,037 mol.I".bar™, celui utilisé
par le programme est egal a: 0,0339 mol.I"".bar?. La simulation d'une solution &
I'équilibre avec l'air ambiant, c'est-a-dire pour un réservoir de gaz infini,
nécessite la ligne d'instructions suivantes : fix f CO,y,.

On utilise ici les fugacités f=xP Equation 6

Ou f est la fugacité du gaz
x coefficient de proportionnalité
P la pression patrtielle du gaz

Aux faibles pressions: x tend vers un d'ou f = P.

Le tableau 2 montre l'influence du CQO, sur les solubilités.

Tableau 2
Iinfluence du COy(,q sur la solubilité des composés

Espé Pression partielle de Pression partielle de Pression partielle de
59:93,5 CO, = 0,0003 atm soit CO, = 0,5 atm soit CO, = 1 atm soit
considerees 1 1co,aq]=1,210° molll | [CO,aq] =0,017 moll | [CO,aq] = 0,034 mol/l
(react 0,1 mol | Solubilité H Solubilité H Solubilité H
de chaque) en moles/i P en moles/i p en moles/| P
&aydrzophilit@ infinie indéfini infinie indéfini infinie indéfini
CaS
(g?/pgé) 0,017 577 0,017 413 0,017 3,98
((f)ao(rtol:rZéite) 0,016 12,37 0,033 12,37 0,05 12,37
(cz;ﬁ:gé) 2.10-5 9,84 6.10-3 6,31 8,4.10-3 6,07

Ainsi pour une quantité finie de gaz, la solubilité des espéces considérées est
complétement modifiée pour certaines d'entre elles, alors que la solubilité du
gypse ne change pas. Par contre, d'autres études ont mis en évidence une

solubilisation pour un pH > 12,2. Dans le cas d'un réservoir infini, la portlandite
ne précipite plus.
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Pour la calcite on obtient les résultats suivants :

Tableau 3

Influence de la pression partielle de CO;,) sur la solubilité de la calcite

Pression de CO,q, partielle (atm)

0,0003

0,5

1

Solubilité de la calcite en mol/l

4,9.10*

72107

0,0094

Les diagrammes tracés par Act2 montrent, eux aussi, l'influence du dioxyde de
carbone sur les zones de prédominance des espéces. La figure 8 ci-dessous en
montre ['application au cas du plomb.
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Cerussite {(PbC03)

Figure 8

barma 0648 Tue Uay 27 1997

Solubilité théorique du plomb en présence de CO;

Dizgiam PhH. T=25C P =1013bars. 2 [HZD] = 1_1[002(0)] = 1013523
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5 Essais de mélanges de produits se
rapprochant des déchets étudiés

Afin de valider les résultats des simulations et de valider une démarche
théorique ("algorithme™) permettant de prendre en compte le mieux possible les
probiémes de solubilité rencontrés dans différents cas pratiques, une étude
expérimentale a été realisée (sur un mélange de composés courants dans les
déchets soumis a solidification, notamment dans les REFIOM), dont les
résultats expérimentaux ont été comparés avec les résultats des simulations.

5.1 Premiére série d'essais

Mélange 1 (m1) Mélange 4 (m4)
Antarcticite (CaCl,:6H,0) = 436 ¢ Antarcticite (CaCl,:6H,0) = 38569
Portlandite (Ca(OH),) = 986¢g Portlandite (Ca(OH),) = 101g
Gypse (CaS04(2H,0)) = 101g
Mélange 2 (m2) Calcite (CaCO0,) = 101g
Antarcticite (CaCl,:6H,0) = 398.7 g Halite (NaCl) = 426¢g
Portlandite (Ca(OH),) = 93g¢g
Gypse (CaS0.(2H,0)) = 125¢g Mélange 5 (m5)
Antarcticite (CaCl,:6H,0) = 383.4g
Mélange 3 (m3) Portlandite (Ca(OH),) =10g
Antarcticite (CaCl,:6H,0) = 425¢g Gypse (CaS04(2H,0)) = 98g
Portlandite (Ca(OH),) =73g Calcite (CaCOs,) =98¢
Gypse (CaS0,(2H,0)) = 168g Halite (NaCl) = 426¢g
Calcite (CaCO;) = 99g¢ Cotunnite (PbCly) =27g

Les masses indiquées sont introduites dans un litre d'eau. La composition des

mélanges a été établie pour pouvoir disposer de 140 g de chlore dans la
solution.

Les calculs ont été réaliseés en utilisant deux modeéles différents (D-H) et
(H-M-W). Du fait de la différence entre les bases de données, les deux calculs
ne se font pas sur des systémes strictement identiques. Le modeéle (H-M-W)
utilise le chlorure de calcium quatre fois hydraté au lieu de six fois pour (D-H).
Le melange 5 ne peut pas étre modélisé par le calcul avec H-M-W pour les
mémes raisons que précédemment. Une série de calculs a aussi été effectuée
avec ajout de CO,. en difféerentes quantités. Nous ne connaissons pas
exactement la quantité de CO, ajoutée expérimentalement dans la solution, ni
son action qui a une certaine cinétique. Le logiciel s'affranchit de ces problémes
et donne les résultats pour un systéme a l'équilibre. On n'est pas certain
d'atteindre cet état au laboratoire.
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Les concentrations en Ca++ ont été déterminées par absorption atomique, les
concentrations en Cl- et SO4—ont été déterminées par chromatographie
ionique.

Les résultats expérimentaux et de simulation sont présentés dans les tableaux 4
a 8 et les figures 9 a 13 ci-apres.

Le premier paramétre comparé est le pH. Le logiciel et le pH-métre donnent
pour tous les mélanges un pH proche de 11,6. H-M-W donne un pH légérement
supérieur a la réalité et aussi un peu plus élevé que D-H. (11,73 en moyenne
contre respectivement 11,40 et 11,61).

La masse de solide précipité est un critére plus délicat a comparer. Les
analyses de laboratoire nécessitent certaines manipulations qui minorent la
masse réelle de solide (filtration & 0,45 pm, séchage a I'étuve, etc...). Le logiciel
donne la masse de solide en utilisant la forme hydratée. On trouve déja ici des
explications sur ies écarts que 'on peut observer.

Ces précautions prises dans l'analyse des résultats, on peut dire que ie logiciel
donne des masses acceptables par rapport aux analyses. Pour certains essais,
I'écart de masse est inférieur a 2 %. Le modéle (H-M-W) est le plus proche de la
réalité. Il ne peut malheureusement pas étre utilisé pour étudier le plomb. Avec

D-H, pour I'étude sur le plomb, 'écart avec les solutions réelles peut atteindre
les 30 %.

On retrouve ici encore et toujours le probléme de la base de données. Parfois
elle est incompléte, parfois certains calculs comme celui-ci montrent des solides
que l'on ne retrouve pas dans la réalité. Dans le cas présent, le précipité de
Pb4Cl2(OH)es n'est pas retrouvé en laboratoire, peut-étre a cause de Ia cinétique
de formation de ce mineéral. Si ce précipité est ignoré, le logiciel trouve comme
solide du PbsSO7, qui est remplacé au cours de I'avancement de la réaction par
la paralaurionite (PbCIOH).

Dans les tableaux suivants, les écarts relatifs sont calculés par la formule :
[(calcul-experience)/expérience]*100

Les écarts de résultats sont a rapporter aux grandes variations observées dans

I'analyse des manipulations de laboratoire (bien qu'un écart de 10 a 15 % reste
tout a fait acceptable).
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Tableau 4
Parameétre pH

Ecart relatif | Ecart relatif
pH pH pH pour ie pH | pourle pH
D-H H-M-W laboratoire D-H H-M-W
(%) (%)
Mélange 1 11.6 11.73 1.3 2.65 3.81
Mélange 2 11.61 11.76 11.65 -0.34 0.94
Mélange 3 11.61 11.74 116 0.09 1.21
Mélange 4 11.63 11.71 11.23 3.56 4.27
Mélange 5 11.61 / 11.2 3.66 /
Tableau 5
Paramétre masse de précipité
Ecart relatif | Ecart relatif
Masse de Masse de Masse de pour le pour le
précipité précipité précipité précipité précipité
D-H H-M-W laboratoire D-H H-M-W
(9) Q) (9) (%) (%)
Mélange 1 7.2 6.5 9.53 -24 86 -32.11
Mélange 2 16.3 16.6 16.33 -0.24 1.52
Mélange 3 26.1 271 30.01 -12.98 -9.72
Mélange 4 233 245 33.55 -30.62 -26.85
Mélange 5 244 / 21.74 12.10 /
Tableau 6
Paramétre Cl-
Concen- Concen- Concen- ] i
tration tration tration Ecart relatif | Ecart relatif
en CI- en Cl- en Cl- pour Cl- pour Cl-
D-H H-M-W laboratoire D-H H-M-W
(a/l) @/ (g (%) (%)
Mélange 1 116.2 123.8 852 36.38 45.31
Mélange 2 107.8 114.2 126.96 -15.09 -10.05
Mélange 3 113.7 120.7 138.62 -17.98 -12.93
Mélange 4 126.6 133.3 143.23 -11.61 -6.93
Mélange 5 126.4 / 133.42 -5.26 /
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Tableau 7
Parameétre Ca++

Application d'un logiciel de géochimie 4 I'étude des équilibres en phase aqueuse

Concen- Concen- Concen- ] )
tration tration tration Ecart relatif | Ecart relatif
en Cat++ en Ca++ en Ca++ pour Ca++ | pour Ca++
D-H H-M-W laboratoire D-H H-M-W
(1) (g/) (g/) (%) (%)
Mélange 1 66.2 712 304 117.76 134.21
Mélange 2 617 65.8 120 -48.58 -45 17
Mélange 3 65.0 69.5 96.7 -32.78 -28.13
Mélange 4 60.1 63.5 65.8 -8.66 -3.50
Mélange 5 60.0 / 68 -11.78 /
Tableau 8
Parameétre SO4--
Concen- Concen- Concen- ] i
tration tration tration Ecart relatif | Ecart relatif
en SO4-- en SO4-- en SO4-- | pour SO4-- | pour SO4--
D-H H-M-W laboratoire D-H H-M-W
(1)) (9 (9/) (%) (%)
Mélange 1 0.0 0 0 0.00 0.00
Mélange 2 0.6 04 1.73 -64.16 -78.03
Mélange 3 0.6 0.4 6.31 -90.17 -94.29
Mélange 4 0.7 0.4 1.73 -59.54 -79.19
Mélange 5 0.7 / 3.46 -79.77 /
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5.2 Deuxiéme série d'essais

Afin de valider les résultats expérimentaux et les calculs présentés ci-dessus, une
deuxiéme série d’essais de mise en équilibre a été réalisée pour les mélanges suivants :

Mélange 1’ Mélange 1”

CaCl»:2H,0 = 436¢g CaCly:2H,0 = 4369
Portlandite (Ca(OH),) = 986¢g Portlandite (Ca(OH)2) = 987¢g
Mélange 2’ Mélange 2”

CaCI2:2H20 = 398.7 d CaCI2:2H20 = 398.7 g
Portlandite (Ca(OH)2) = 93g Portlandite (Ca(OH);) = 93¢
Gypse (CaS04(2H0)) = 125¢g Gypse (CaS04(2H20)) = 125¢g
Mélange 3’ Mélange 3”

CaCl2:2H0 = 425¢g CaCl:2H,0 = 425¢
Portlandite (Ca(OH),) =739 Portlandite (Ca(OH).) =73g
Gypse (CaS04(2H0)) = 16.8g Gypse (CaS04(2H0)) = 168g
Calcite (CaCO3) = 99g Calcite (CaCOs) = 99g¢g

Les mélanges 17, 2" et 3” sont des répétitions pour les mélanges 1, 2’ et 3'. Les
concentrations en Ca++ ont été déterminées par absorption atomique, les

concentrations en Cl- ont été déterminées par chromatographie ionique et le
SO4-- par colorimétrie.

Les calculs de modélisation ont été réalisés uniqguement avec le modéle
d’activité D-H dont la base de données est plus riche.

Les résultats expérimentaux et de calcul sont présentés dans les tableaux 9-12.
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Tableau 9
Paramétre pH

pH pH Ecart relatif
D-H laboratoire |pour pH
(%)
Mélange 1’ 11.5 10.94 51
Mélange 1” 11.5 -
Mélange 2’ 11.5 11.11 3.5
Mélange 2" 115 -
Mélange 3’ 11.5 11.05 4.1
Mélange 3” 11.5 -
Tableau 10
Parameétre Ca++
Total Concen- Concen- |Ecart relatif
Cat++ tration tration pour Ca++
(g/!) en Cat++ en Ca++
D-H laboratoire (%)
(/) (9/)
Mélange 1’ 99.3 95.68 92.16 3.8
Mélange 1’ 99.3 95.68 91.33 4.8
Mélange 2’ 94.7 89.13 84.26 58
Mélange 2"’ 94.7 89.13 85.78 3.9
Mélange 3’ 102.7 94.11 88.64 6.1
Mélange 3” 102.8 94.11 89.70 49
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Tableau 11
Paramétre CI-

Total Concen- Concen- | Ecart relatif
Cl- tration tration pour Cl-
(g en CI- en Cl-
D-H laboratoi