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Introduction

La connaissance des réservoirs géologiques et de I’évolution de leurs propriétés pétrophysiques
est cruciale pour toutes les applications qui les mettent en jeu (prospection/extraction de pétrole
ou de gaz, stockage de gaz ou de déchets, réhabilitation de sites industriels, dépollution des sols et
des nappes phréatiques). Pour rendre compte des phénomenes qui ont lieu dans ces milieux poreux
naturels, il convient de s’intéresser aux différents domaines concernés : géochimie, mécanique des
fluides et des solides, biologie... La complexité des problemes couplés, la non-linéarité des équations
qui les expriment, la diversité des échelles d’observation (en espace et en temps)... imposent le
recours a la modélisation.

En effet, la simple circulation de fluide dans les milieux poreux peut occasionner, par le biais de ré-
actions de précipitation/dissolution des minéraux en place, d’importants changements de texture.
Cette rétroaction des réactions hétérogenes sur I’écoulement est une des raisons qui nécessitent
d’appréhender simultanément les phénomenes de réaction et de transport.

Par exemple, lors de la séquestration de gaz acides comme le CO5 dans des roches perméables
(aquiferes salés ou réservoirs d’hydrocarbures en fin d’exploitation), 'injection du gaz, qui se dis-
sout dans l’eau en place, rend cette derniere acide et donc agressive par rapport aux minéraux
présents dans ’assemblage géologique considéré. Il en résulte une séquence de neutralisation de
I’eau qui peut s’étaler sur des années, voire des milliers d’années, et affecter des volumes de réser-
voir plus ou moins importants. Les modeles de transport-réactif sont primordiaux pour prédire le
comportement de tels systéemes et, dans ce cas précis, pour s’assurer de la pérennité du stockage et
se prémunir contre les risques mécaniques éventuels (fractures, tassements...).

Les pores d’une roche composée de plusieurs minéraux peuvent contenir différents liquides ou

gaz et étre le lieu d’un ensemble complexe de réactions chimiques reliées les unes aux autres. La
résolution de problemes géochimiques ne peut généralement pas se faire analytiquement. Des la fin
des années 60, des codes informatiques sont apparus pour les résoudre, notamment le programme
PATHI (Helgeson [1968], Helgeson et al. [1969, 1970]). Les progres de 'informatique ont ensuite
permis & ce logiciel de s’améliorer pour donner PATH (Perkins & Brown [1982]), tandis que d’autres
ont vu le jour : SOLMNEQ (Kharaka & Barnes [1973]), WATEQ(WATEQF,WATEQ2) (Truesdell
& Jones [1974], Plummer et al. [1976], Ball et al. [1979]), DISSOL (Fritz [1975]), MINEQL (Wes-
tall et al. [1976]), WATSPEC (Wigley [1977]), EQ3/6 (Wolery [1979a,b]), PHREEQE/C (Parkhurst
et al. [1980], Parkhurst [1995]), THERMAL (Fritz [1981]), SOLVEQ (Reed [1982]), CHESS (Van der
Lee [1993]), The Geochimist’s Workbench (Bethke [1994]), KINDIS(P) (Madé et al. [1994]). Il existe
également des logiciels industriels & diffusion limitée comme NEWKIN (Bildstein [1998]) ou AR-
CHIMEDE (ARCHIMEDE-SOLSOL) (Cassou [2000], Nourtier [2003]).
La diversité des modeles géochimiques s’explique a la fois par la variété des problemes abordés mais
aussi par la multitude des méthodes choisies pour les traiter (hypothese d’équilibre local (Westall
et al. [1976], Wolery [1979b], Bethke [1994], Van der Lee [1998]) ou approche cinétique (Soetaert
et al. [1996], Lasaga [1984], Morel & Hering [1993], Bethke [1996], Van der Lee [1998])).

15



Introduction

En ce qui concerne les codes que nous contribuons a développer a 'E.N.S.M-S.E (Ecole Natio-
nale Supérieure des Mines de Saint-Etienne), ces phénomeénes complexes de réaction et de transport
ont, dans un premier temps, été traités séparément. KINDIS (Madé [1991]) est un code de calcul
géochimique développé au C.G.S (Centre de Géochimie de la Surface) de Strasbourg et SARIP
(Le Thiez [1992]) est un code de réservoir développé a I'LLF.P (Institut Francais du Pétrole) de
Rueil-Malmaison. L’assemblage de ces deux programmes a ensuite été envisagé pour aboutir & un
véritable code de transport réactif, DIAPHORE (Le Gallo [1995]) mis au point a I'LF.P.

La partie géochimie, qui va plus particulierement nous intéresser, a fait 'objet de remaniements
successifs, ainsi NEWKIN (Bildstein [1998]) puis ARCHIMEDE (Cassou [2000]) ont vu le jour;
ce sont des améliorations majoritairement numériques (implicitation, optimisation...) destinées a
apporter des solutions aux divers problemes d’instabilité. DIAPHORE(2) (Le Gallo et al. [1998])
et DIAPHORE(3) (Cassou [2000]) constituent en quelque sorte les mises & jour de ces évolutions
géochimiques dans DIAPHORE (fig.(1)).

Un modele thermodynamique et cinétique des interactions entre la solution aqueuse et des solutions
solides idéales a également été implémenté dans ARCHIMEDE-SOLSOL (Nourtier [2003)).

GEOCHIMIE i REACTION/TRANSPORT : TRANSPORT

FRINDIS (Made [1991]) SARIP (Le Thiez [1000]0

C.G.S, Strasbourg LF P, Rueil-Malmaison
| !lgBH”!B, | ”ile !!a”o |§§! ”

LF.P, Rueil-Malmaizon

Y
CIN (Bildstein [1998])
C.G.8, Strasbourg”

DIAPHORE(2) (Le Gallo et al. [1998]

LF.P, Rueil-Malmaizon

¥
MEDE (Cagsou [1998])
LF.P. Rueil-Malmaison™

!
LDIAPHOREG) (Cassou 2000

LF.P, Rueil-Malmaison®

¥
DE SOLSOL (Nouztier [2003])
E.N.S.M, Saint-Etienne

?‘eu relation avec I’EN.S.M, Saint-Etienne

Fi1G. 1: Historique du logiciel de transport réactif ARCHIMEDE

Dans le code qui est I'objet des développements que nous allons exposer dans ce mémoire, AR-
CHIMEDE, méme si I’on ne considere que les aspects géochimiques, les réactions eau-roche peuvent
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Introduction

induire des variations a la fois du volume poreux disponible, et du volume aqueux effectivement
occupé par le fluide. Si la pression totale est supposée constante, cela engendre une modification
des flux traversant le milieu étudié. Les hypotheses choisies jusqu’alors dans ARCHIMEDE nous
empéchaient, en toute rigueur, de traiter des réactions d’hydratation/déshydratation des solides ou
méme des réactions au cours desquelles le volume solide global est amené a changer.

De plus, dans le cas particulier des injections de gaz acides dans des structures géologiques poten-
tiellement capables de les stocker, nous pouvons imaginer les dissolutions des minéraux présents
(primaires) les plus réactifs, occasionnées par 'acidification de I’eau en place. En conséquence,
I’eau se charge en éléments issus de ces réactions jusqu’a atteindre un état de sursaturation vis-a-
vis d’autres minéraux primaires ou alors vis-a-vis de minéraux (secondaires) jusque-la absents de
I'assemblage qui peuvent les amener a précipiter. Les solides les plus solubles apparaissent souvent
en premier. Dans ces configurations, la justesse de la prédiction du comportement du systeme en-
visagé va dépendre de ’aptitude du programme a bien représenter les mécanismes de précipitation
des minéraux susceptibles d’apparaitre.

Les deux objectifs de cette these découlent de cette nécessité :

- la réécriture des équations du code pour pouvoir gérer les réactions impliquant des variations
des volumes solide ou aqueux,

- la conception et I'implémentation d’un modele adapté de germination/murissement /croissance
pour les minéraux secondaires.

Dans un premier temps, nous passerons en revue et nous irons jusqu’a reformuler les équations
qui composent le modele. Nous en profiterons pour exposer sa construction sur la base d’un calcul
préalable de spéciation qui permet de traduire les informations issues des analyses chimiques de
composition des eaux naturelles et de données thermodynamiques. Nous en profiterons pour revi-
siter les réactions d’oxydo-réduction, envisagées dans le passé (Bildstein [1998]) mais abandonnées
par la suite. Nous détaillerons également le calcul dynamique, qui a pour but de déterminer les
perturbations de ’état d’équilibre initial, suite au passage du flux aqueux réactif. Les minéraux a
composition fixe ou les solutions solides sont renseignés par des observations et des mesures mi-
néralogiques ou cinétiques. Nous verrons quelles hypothéses sont associées au modeleémises dans
ces deux modeles, notamment le fait de considérer un volume fixé et de tenir compte de tous les
éléments présents ; les différentes équations qui les constituent ; ainsi que leur méthode commune
de résolution.

En second lieu, nous nous intéresserons a l’apparition de nouveaux minéraux dans des systemes
d’ou ils sont absents initialement. A cet effet, nous essaierons d’identifier ce phénomene dans des
conditions naturelles et de caractériser son comportement global, ses aspects thermodynamique et
cinétique ainsi que ses influences sur la formation des nouvelles phases minérales. Dans le modele que
nous cherchons a améliorer, la stratégie choisie pour représenter 'apparition des minéraux est 1’en-
semencement : comme les autres solides, ils sont présents initialement, sous forme de semences (ou
germes), dont la petite taille est renseignée assez arbitrairement, et a partir desquelles la croissance
peut démarrer. Quelques simulations numériques, réalisées a 1’aide de l'ancienne version de notre
code, pour lesquelles un nouveau solide apparait dans un assemblage minéral défini, dévoileront les
limites inhérentes au modele de précipitation. La mise en avant de ces faiblesses permettra alors
de bien définir le cadre pour un nouveau modele de précipitation propre a ces minéraux secondaires.

Consécutivement a cette approche, nous étudierons dans le détail I’étape de germination, a savoir
I’apparition des premiers cristaux d’un minéral. Bon nombre de points théoriques seront abordés,
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Introduction

dans le but de construire un modele cinétique de la germination. Nous procéderons alors a plusieurs
simulations de germination de dolomite en essayant d’analyser le comportement du modeéle, ainsi
que le poids des divers parametres mis en jeu. A cet effet, nous aurons recours a ’exemple utilisé
auparavant pour montrer les défauts du modele de croissance.

Enfin, pour pouvoir mettre en compétition les mécanismes de germination et de croissance sans
toutefois qu’ils soient effectifs simultanément, nous devrons faire appel a un calcul parallele de muris-
sement, qui permet aux germes tres petits de grossir. Nous élaborerons donc un algorithme capable
de gérer pour chaque minéral secondaire : I’étape initiale de germination/murissement, puis le pas-
sage & une étape de croissance. Une fois ce modele, complet, de germination/mirissement/croissance
explicité, nous reprendrons nos tests numériques pour appréhender son comportement et discuter
Iinfluence des différents parametres. Nous chercherons également a dégager les apports, en terme
d’acuité des prédictions, de ce nouveau modele.
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Premiere partie

Présentation et reformulation du
modele géochimique ARCHIMEDE
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ARCHIMEDE (Algorithme de Résolution de la Chimie Hétérogene IMplicite en 1D) est un code
de réaction-transport ou le transport est appréhendé de fagon treés simple (Cassou [2000]).
ARCHIMEDE SOLSOL (Nourtier [2003], Nourtier-Mazauric et al. [2003]) ajoute a ce modele des
solutions solides idéales (minéraur & composition variable).

ARCHIMEDE (figs.(2) et (3)) modélise les transformations d’un systéme composé d’une seule
maille, de capacité un litre de solution aqueuse, observée selon une seule dimension et contenant
un assemblage de minéraux « purs ». La température de ’ensemble est fixée. Le volume poreux
contient initialement une eau informée par son pH et les molalités des éléments chimiques présents
en solution. L’eau peut étre renouvelée a un débit fixé (une vitesse de Darcy, éventuellement nulle si
Pon souhaite que le systéme soit fermé). Cette solution aqueuse est en général hors d’équilibre vis-
a-vis des minéraux et ces derniers réagissent selon des lois cinétiques paramétrées. Le code calcule
alors les variations des fractions volumiques des minéraux ainsi que les changements de composition
de la solution aqueuse au cours du temps.

Solution Aqueuse

Minéraux
Solutions Solides

:% Equilibre

(@) Cinétique
t> Transport

F1G. 2: Principe général du modele ARCHIMEDE

ARCHIMEDE, comme d’autres modeles géochimiques, utilise bien évidemment les données a
sa disposition pour déterminer a la fois :

- les réactions chimiques susceptibles d’intervenir?,

- 'avancement de ces réactions,

- les conditions dans lesquelles elles se produisent,

- les perturbations occasionnées sur les compositions aqueuse et minérale du systeme.

Les informations pour modéliser le comportement d’un systéme naturel proviennent des analyses
chimiques de la phase aqueuse, des données thermodynamiques, hydrologiques, minéralogiques...

!Les phases minérales et les especes aqueuses choisies par I'utilisateur imposent les réactions & considérer dans le
systeme.
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La répartition des différentes especes aqueuses en solution permet ensuite de déterminer I'état de
saturation de I’eau vis-a-vis des minéraux présents et donc de déduire si un minéral particulier tend
a se dissoudre ou & précipiter, selon son environnement.

La méthode numérique de résolution utilisée, Newton-Raphson (Cf. chap.(3)) nécessite de bien
définir le systeme de départ. Dans un souci d’augmenter les chances de convergence du systeme
dynamique, un calcul initial ne prenant en compte que les especes a 1’équilibre dans le systeme est
réalisé.

Analyse chimigue - L4
de eal pH, pe, molalités m
élémentaires. .. =
y - =
Donnees_ T, log(K) o)
thermodynamiques z
i z
g =
P Bilans =
Calcul de Spéciation Lois d’action de masse Fn
s
Etat de saturation de la Flux fluide
solution aqueuse par supplémentaire
rapport aux minéraux (dans les hilans)

iy

Réacltions eau/minéraux

U

Modéle de texture
pour les minéraux

Lois cinétiques de
précipitation /dissolution

FNOIAYNAQ FINTLSAS

Fic. 3: Organisation du modele ARCHIMEDE

Cependant, les réactions eau-roche peuvent, puisqu’elles modifient a la fois les volumes poreux
et aqueux du systéme, induire une variation des flux traversant le systéme (si l'on considere la
pression totale constante). Ces limites nous empéchent le traitement des réactions d’hydratation
ou de déshydratation des solides ou des réactions ou le volume des solides peut changer, elles
nous ont donc amené a considérer une maille de volume fixé, a tenir compte de tous
les éléments présents et a choisir d’exprimer toutes les équations en nombres de moles
présents dans la maille, au lieu des habituelles concentrations.

A Tavenir, ARCHIMEDE SOLSOL dans sa version modifiée est aussi destiné a étre couplé a
un code de transport multiphasique développé a 'LLF.P (SIMUSCOPP) pour donner un nouveau
code de réaction transport plus complet, COORES.
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Chapitre 1

Calcul de spéciation initiale

Dans un premier temps, nous n’allons nous intéresser qu’aux especes aqueuses. Les réactions au
sein de la solution sont tres rapides, a I’exception notable des réactions d’oxydo-réduction, et celle-
ci peut donc étre considérée a I’équilibre thermodynamique a tout instant. Nous allons chercher a
déterminer 1’équilibre initial & partir des données sur la solution aqueuse fournies par
P’utilisateur du modele. Ce calcul préalable de spéciation initiale sert :

- & construire le systeme géochimique (la base vectorielle) dans lequel nous allons travailler,
- a initialiser les variables associées a ’eau de I’exemple considéré.

Il constitue le point de départ du calcul dynamique ot le systeme est balayé par un flux de solution
aqueuse et est le lieu de réactions avec des minéraux régies par des lois cinétiques.

1.1 Spéciation en solution aqueuse (cas non rédox)

En premier lieu, il convient de savoir qu’un élément chimique se comporte différemment suivant
la forme chimique sous laquelle il se trouve.
La spéciation d’un élément chimique en solution aqueuse est la répartition de cet élément dissous
dans l'eau entre différentes especes (ions simples ou complexes, molécules neutres) le contenant. Elle
dépend de I'environnement physico-chimique : des conditions thermodynamiques (température...),
du pH, éventuellement du potentiel d’oxydo-réduction (pe) et de I'ensemble des especes aqueuses
sous lesquelles 1’élément peut se présenter.

Considérons un systeme de référence, de volume fixé, fermé. Soient N, le nombre d’éléments
chimiques présents dans le systeme et Ny le nombre d’especes aqueuses. Les éléments sont indé-
pendants. Nous pouvons leur associer des vecteurs unitaires qui vont servir a décrire le systeme :

1 0 0
0 1 0

e = ], ea= o, -, en. = . (1.1)
0 0 1

Chaque espece aqueuse E; (Vi € [1, N¢])! va alors se décomposer en éléments (e;, pour | € [1, N¢])
de la maniere suivante :

Ne
Ei = Zal,iel. (12)
=1

!'Dans ARCHIMEDE, les indices 1 et 2 correspondent toujours respectivement & HoO et HT.
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1.1. SPECIATION EN SOLUTION AQUEUSE (CAS NON REDOX)

Sil'on connait les N coefficients oy ;, alors I'espece aqueuse E; est totalement déterminée (Saaf
[1996]).

Ezxemple :
CO3” = 30 + 0H + 1.C
HCO; = 30 + 1-H 4+ 1.C
H,CO3 = 30 4+ 22H + 1.C

A chaque élément e;, on associe une espece aqueuse particuliere E; le contenant :
Ne
Ek = E Qp ey avec Qg 7é 0.
=1
Exemple : Pour le carbone C, nous allons prendre l'ion? C’ng.
Si ces N, especes particulieres sont convenablement choisies, I’ensemble B constitué des vecteurs :

B=((a11,--,an,1), (@12, ,aN,2),---, (1N, -,an..n,)) forme une base de R™Ve.

Remarque : Si IV, représente le nombre d’especes aqueuses dans la base, alors forcément Ny =
Ne.

Les Ny autres especes aqueuses, n’appartenant pas a B, peuvent donc se former & partir des
N, especes de base associées a chaque élément. Elles sont appelées especes aqueuses secondaires ou
subordonnées.

On parle de réaction de spéciation associée a 'espece aqueuse secondaire E; (pour j € [Ne+1, Ny¢]) :

Ne
E]’ = Zyj,kEk7 (1.3)
k=1

vjr étant le coefficient stoechiométrique de l'espece de base Ej dans la dissociation de
I'espece aqueuse E;.

Ezemple : Considérons un systéme (fig.(1.1)) comportant 4 éléments O, H, C et Fe. Si nous as-
socions Hy O a l'oxygéne, H" a I’hydrogéne, C’O?f au carbone et F?T au fer, les espéces secondaires
vont s’écrire en fonction de ce choix de base :

OH~™ = 1.H,0O -1-H*

HCO; = 1-HY  +1. CO3~

H,CO3; = 2. Ht  +1. CO3~
FeHCO] = 1-HT  +1-CO3™  +1- Fe**
Fe(OH)™ = 1-H,O —1-H" +1- Fe? ™

20n prend aussi en compte le nombre d’électrons (ou la charge) pour la neutralité électrique (1.15).
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CHAPITRE 1. CALCUL DE SPECIATION INITIALE

Fic. 1.1: Exemple de spéciation en solution aqueuse pour 4 éléments et 9 especes aqueuses —
L’électron n’apparait pas, car nous supposons plus loin qu’il n’existe pas en solution.

Nous pouvons donc détailler (tab.(1.1)) les espéces aqueuses en fonction des éléments contenus
dans le systeme ainsi que dans la base choisie pour le représenter.

Eléments chimiques Espeéces aqueuses de base

e” | O | H| C | Fe | HO | HY | CO; | Fe?*
H,0 0 1| 21010 1 0 0 0
Ht -1/ 0 |10/ 0 0 1 0 0
CO3~ 2 |3 10|10 0 0 1 0
Fe?* -2 10 1] 0] 0 1 0 0 0 1
OH~ 1 1| 1,010 1 —1 0 0
HCO3 1 3 1] 1] o0 0 1 1 0
H,CO3 0 3211 11]0 0 2 1 0
FeHCO | -1 | 3 | 1 | 1 | 1 0 1 1 1
Fe(OH)* | =1 | 1 | 1 | 0 | 1 1 —1 0 1

TAB. 1.1: Décomposition en éléments et en espéces de base, de ’ensemble des especes aqueuses de
I’'exemple.

Le calcul de spéciation consiste a déterminer les quantités de chaque espéce aqueuse,
qu’elle soit de base ou subordonnée. Il se résume a la résolution d’un systéme comprenant Ny
inconnues et donc Ny équations.
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1.2. EQUILIBRE CHIMIQUE DES ESPECES AQUEUSES

1.2 Equilibre chimique des especes aqueuses

Le calcul de spéciation se base principalement sur 1'hypothése d’équilibre entre les espéces
aqueuses dans la solution et donc sur les lois d’action de masse des différentes réactions
de spéciation (1.3) permettant de relier les activités des especes en solution (de base ou secon-
daire) et la constante d’équilibre de la réaction :

Ne

I

k:;i- = K, Vj € [N.+1,Ny] (1.4)
7

ay, activité de l'espece de base Ey,
a; activité de I'espece secondaire Ej,
K constante d’équilibre de la réaction de spéciation (1.3) de I’espece E;.

1.2.1 Modele d’activité de ’eau

L’activité de I'eau est tres voisine de 1 pour les solutions diluées, elle n’intervient alors pas
dans les lois d’action de masse. Cependant, sa valeur diminue & mesure que la concentration de la
solution augmente. Pour des solutions moyennement concentrées et pour lesquelles la force ionique
est inférieure a 1, elle peut étre déterminée a l’aide du modele de Helgeson (Helgeson [1969]),
considérant que 'activité de I’eau dans une solution complexe est la méme que dans une solution
de sel binaire NaCl de méme force ionique. L’activité de I’eau s’exprime alors en fonction de la force
ionique et du coefficient osmotique d’une solution de chlorure de sodium « équivalentes.

Inap,0 = —0,036031¢(1) (1.5)
ap,o0 activité de I'espece de base HyO,
I force ionique de la solution,
o(I) coefficient osmotique.

Le coefficient osmotique s’écrit en fonction de la force ionique :

12,3034

1 bol 20312 3b,I3
o(I) =1 Wi 1+ biVI —2In(1 + by vVT) — o2l 203 |

—| + + 1.6
1+b0VI] 2 3 4 (19)
A est la constante de Debye-Hiickel fonction du solvant et de la température (1.10),

b1, ba, by et by sont les coefficients de Fritz (Fritz [1975]), dépendant uniquement de la
température.

La force ionique (Lewis & Randall [1961]) d’une solution, quant a elle, est définie en fonction
des nombres de moles et des charges des especes aqueuses présentes dans cette solution aqueuse :

1 1
as5m; p as51;
== 2 Loouwd = 22 :

2 ‘n
i=1 H20

(1.7)

1
n
i=2 H20

3Car 21 = zH,0 = 0.
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CHAPITRE 1. CALCUL DE SPECIATION INITIALE

z; est la charge de 'espece aqueuse E;,
n; le nombre de moles de ’espece aqueuse E;,
ass la molalité de 1’'eau (constante = 55,508) en mol/kg(H20),

nm,0 le nombre de moles d’eau.

Dans I'ancienne version d’ARCHIMEDE, toutes les équations étaient exprimées en fonction des
molalités (mol/kg(H20)). Rappelons la relation qui les relie aux nombres de moles :
as51;

m; = . Vi e [1,Ny]. 1.8
o i (1] (18)

1.2.2 Modele d’activité des especes aqueuses chargées

Pour une espece aqueuse E; autre que HoO (Vi € [2, Ny]) chargée (z; # 0), son activité est
déterminée a partir de son coeflicient d’activité, qui dépent de la force ionique, du nombre de moles
de I'espece concernée et du nombre de moles d’eau dans la solution.

as5n;
0y = 32 (1.9)
NH,0
a; activité de l'espece E; en solution (sans dimension),

~; coefficient d’activité de I'espece E;.

Le coefficient d’activité est calculé grace a la loi de Debye-Hiickel étendue (Lietzke & Stoughton
[1961]), valable uniquement pour des solutions aqueuses peu concentrées dont la force ionique reste
inférieure a 1 mol/kg(H20) :

ZZ-QA\/T
1+ a)BVI

A% et B sont les constantes de Debye-Hiickel fonctions du solvant et de la température,

log i = CI — (1.10)

C une constante qui représente ’écart par rapport a la loi de Debye-Hiickel classique,
0

a; un parametre de taille pour l'ion E;.

1.2.3 Modele d’activité des especes aqueuses neutres

Pour les especes neutres (z; = 0), le coefficient d’activité est directement interpolé en fonction
de la température et de la force ionique.

1+ (2 —a)l) si I<1
logyi=1% c2+((ecs—c2)(I—1)) si1<I<2 (1.11)
s+ ((ca—e3)(I—2)) sil>2

c1, 2, c3 et cq sont des coefficients d’interpolation, fonctions de la température.

1 A est déja présente dans le calcul de I'activité de I'eau (1.6)

26



1.3. EQUATION FIXANT LE NOMBRE DE MOLES D’H>0

1.3 Equation fixant le nombre de moles d’H,O

Habituellement dans les autres modeles et dans I'ancienne version d’ARCHIMEDE, la valeur
de la masse de HyO, espece associée a I’élément oxygene, est fixée a 1 kg (soit 55,508 moles) de
maniere & ajuster les concentrations aux molalités (mol.kg(H2O)™!) et & supprimer une équation
du systéeme. En ce qui nous concerne, pour I’élément oxygene, nous allons garder une quantité de
matiere constante pour ce calcul préalable. Dans le cadre de la spéciation initiale, nous choisis-
sons de fixer le nombre de moles de H2O a 1. Le volume du systeme se trouve alors imposé.
Par la suite, le volume aqueux sera contraint par la place laissée disponible par les minéraux dans
le volume total de milieu poreux considéré. Avant de passer a la partie dynamique du calcul, il
suffira de recalibrer le systeme : ce qui reviendra a recalculer le nombre de moles d’HyO a partir
du volume aqueux et, via les molalités issues du calcul de spéciation initiale, a redéterminer les
quantités de matiere de toutes les autres especes aqueuses dans le volume donné (Cf. chap.(2.1)).

np,0 = 1. (1.12)

Remarque : Pour faciliter la résolution des systéemes d’équations et toujours dans un souci d’ho-
mogénéité avec le systeme dynamique, la quantité de HoO est tout de méme considérée comme une
inconnue au méme titre que les autres espéces aqueuses.

1.4 Equation de définition du pH

Pour I’élément hydrogene, nous pouvons choisir I’équation de définition du pH de la solu-
tion car sa valeur, fixée, permet de déterminer 'activité de I’espece de base HT, donc son coefficient
d’activité et sa quantité de matiere :

NH,0

pH = —logay+ = —log <7H+ a55nH+> : (1.13)

ay+ activité de Pespece HT en solution (sans dimension),
Y+ coefficient d’activité de I'espece HT

ny+ quantité de matiere en nombre de moles de 'espece HT.

1.5 Equations de conservation des éléments

Les conditions requises pour que toutes les réactions soient équilibrées sont la conservation de
la charge et de tous les éléments. Ce nombre de contraintes est suffisant pour completement dé-
terminer la composition d’une solution aqueuse, il nous faut donc fixer la masse totale de chaque
élément et la charge globale de la solution (usuellement fixée & 0) (Plummer et al. [1983]), soit pour
un systeme a N, éléments, N, + 1 contraintes et par la suite N, + 1 équations.
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CHAPITRE 1. CALCUL DE SPECIATION INITIALE

Nous pouvons écrire les bilans de matiére en nombres de moles des N, éléments pré-
sents dans le systeme :

Ne
> agmni =mny, VIE1,N]. (1.14)
=1

aq; représente le nombre de moles de 'élément e; contenues dans une mole de 'espece
aqueuse E; (1.2),

ny la quantité totale en nombres de moles de I’'élément e; présent en solution.

Remarque : Dans 'immédiat, pour ne pas modifier 1’algorithme de résolution (Cf. chap.(3)) des
systemes de spéciation initiale et dynamique, nous avons fait le choix de garder les lois de conserva-
tion exprimées en éléments, car une réécriture en especes aurait conduit & des valeurs négatives ( Cf.
tab.(1.1)) et induit de fait des incompatibilités numériques avec le passage en logarithme décimal,
explicité plus loin et destiné a améliorer le calcul (Morel & Hering [1993], Cassou [2000]).

Cependant, si’on souhaite déterminer simultanément les quantités de toutes les especes aqueuses,
le systeme possede plus d’inconnues (Ny) que le seul nombre d’éléments et sa charge totale (N, +1).
Concretement, nous associons donc les équations de conservation des éléments (1.14) aux especes
de base associées aux éléments respectifs et les lois d’action de masse (1.4) aux especes secondaires
respectives. Notre systeme, implicite, comprend alors bien Ny inconnues pour autant d’équations,
renseignées par seulement N, 4+ 1 contraintes. Les espéces secondaires sont informées a partir des
especes de base.

Dans la plupart des modeles, chaque élément est conservé, sauf ’oxygene et I'hydrogene (Morel
& Hering [1993]) dont il est difficile de mesurer la quantité totale en solution aqueuse.

1.6 Equation d’électroneutralité

Malheureusement, nous ne pouvons pas renseigner les quantités de matiere initiales tout en ga-
rantissant la contrainte essentielle de neutralité électrique, si nous supposons que l’électron n’existe
pas dans la solution aqueuse. Nous pouvons donc choisir d’équilibrer la charge globale de la solution
a ’aide d’une espéce inactive du systeme dont l'indice sera noté ignion. Une équation du systeme
(conservations des éléments + lois d’action de masse) est alors redondante et va étre remplacée par
I’équation d’électroneutralité de la solution :

Ny
> zmi =0. (1.15)
=1

Remarque : L’espece inactive E;_ . =~ sera souvent I’anion Cl™, espece de base pour I’élément Cl.
En effet, si le systéme ne contient pas de halite en phase solide, le chlore n’intervient pas dans les
réactions hétérogenes (avec les minéraux).
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1.7. SYSTEME DE SPECIATION INITIALE

1.7 Systeme de spéciation initiale

Les N. + 1 informations employées pour le calcul de la spéciation initiale sont, mis a part la
température ainsi que les données thermodynamiques en découlant, le pH, les N, — 2 molalités des
éléments (autres que O et H), la charge totale de la solution aqueuse (généralement 0) et le nombre
de moles de H5O fixé a 1.

Notre modele consiste alors a résoudre un systeme composé des équations suivantes :

- I’équation (1.12) associée a I’élément oxygene,

- I’équation (1.13) associée a 1’élément hydrogene,

- les équations (1.14) associées aux éléments e; pour 3 <[ < N, avec | # ignion,
- 'équation (1.15) associée a I'élément e;,,. .

- les équations (1.4) associées aux especes secondaires E; pour N, +1 < j < Ny.

Le nouveau systeme de spéciation initiale comporte donc Ny équations pour autant d’in-
connues, il peut donc étre bien déterminé et admettre une unique solution®.

( np,0—1=0

assn
log vy1+ + log <55H+
NH,0
Ny
Zal,ini - n? = 07 Vi e [37 Ne] \ {ianion}
i=1 (1.16)
Ny

szi =0

=1

>+pH:0

Ne
(Z Vjk logak> —logaj —log K; =0, Vj €[N, + 1, Ny|
k=1

Les inconnues de ce systeme (1.16) sont en fait les logarithmes décimaux des nombres de moles
des especes aqueuses qui sont définis sur R tout entier, contre RT pour les simples nombres de moles
. Ce changement de variables permet de faciliter la résolution par I'algorithme de Newton-Raphson
(Cf. chap.(3)), en simplifiant le calcul de la matrice jacobienne et en éliminant les problemes liés
aux valeurs proches de 0.

1.8 Prise en compte des réactions d’oxydo-réduction

Lorsque 'on décide de prendre en compte les réactions d’oxydo-réduction, cela veut dire que
I’on doit également considérer ’activité de I’électron comme inconnue, en plus de celles des especes
aqueuses. Il faut alors maintenant N.+ 1 especes aqueuses pour former une base pour notre systéeme,
et non plus N,.

5Cette condition est nécessaire mais pas suffisante pour que le systéme admette une et une seule solution.
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CHAPITRE 1. CALCUL DE SPECIATION INITIALE

1.8.1 Stoechiométrie des réactions d’oxydo-réduction

Une réaction d’oxydo-réduction implique un transfert d’électrons entre plusieurs especes chi-
miques et s’écrit généralement sous la forme d’une demi-pile.

Exemple : Les demi-piles associées auzx couples (Fe*T , Fe3 ) et (Fe(OH)** Fe3t ) s’écrivent sim-
plement :

Fe3t = Fe?t — e~
Fe(OH)*" = HyO — HY + Fe?t —e™

Par conséquent, le réducteur de ces deuz couples est l'espéce Fe*t et les oxydants respectifs sont
Fe3t et Fe(OH)**.

Pour ce genre de couples rédox, il est facile de déterminer I'oxydant et le réducteur car leur
réaction ne fait intervenir que des électrons.
Cependant, les couples rédox sont souvent constitués d’ions complexes ou d’especes contenant de
I’hydrogene et de I'oxygene pour lesquels déterminer leurs réles respectifs dans I’oxydo-réduction
n’est plus simple.
Souvent, un couple rédox ne contient qu'un seul élément chimique autre que I’hydrogene et ’oxy-
gene. Le calcul du nombre d’oxydation NO associé a cet élément dans chacune des especes rédox,
a partir des nombres d’oxydation totaux associés aux especes, permet alors d’identifier oxydant et
réducteur du couple. L’oxydant est celui dont le NO est le plus élevé.
Le NO total d’une espece rédox® est, dans la plupart des cas, calculé & partir de 5 regles simples
(Michard [1989]) :

- le NO global d’une espéce quelconque est égal & la somme des NO des éléments qui le
constituent,

- le NO global d’une espéce non chargée est nul,
- le NO global d’une espece chargée est égal a sa charge,
- le NO de I'hydrogene vaut +1, sauf dans Hy ou il est nul,

- le NO de 'oxygene vaut —2, sauf dans Oy ou il est nul.

Exemple : Le NO du fer dans lespéce Fe*t est égal a +2, alors que dans les espéces Fe*t et
Fe(OH)** il vaut +3. Le réducteur du couple rédox (Fe**,Fe(OH)*T) est donc Fe*™.

NOiot (Fe(OH)*") = NOpe(Fe(OH)?t) + NOo(Fe(OH)?") 4+ NOy (Fe(OH)**)
+2 = NOp(Fe(OH)*T) —2+1

1.8.2 Equilibre thermodynamique pour les réactions rédox

Si ’on conserve 'hypothese que ’électron n’existe pas en solution, il convient de réécrire toutes
les réactions d’oxydo-réduction faisant intervenir 1’électron. Pour cela, il faut sélectionner une es-
pece rédox E; " (Pour jredox € [Ne +1,N £]), qui devient alors espece de base. Ensuite, toutes

Jredox

5Le NO total de 'espece donne ensuite acces au NO pour I’élément voulu.
"Une espece aqueuse secondaire faisant intervenir I’électron dans sa réaction de spéciation.
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1.8. PRISE EN COMPTE DES REACTIONS D’OXYDO-REDUCTION

les réactions de spéciation des especes aqueuses secondaires et les réactions de dissociation des
minéraux et des solutions solides sont reformulées en fonction de cette nouvelle espece de base.
Concretement, on procede a un changement de base visant a remplacer 1’électron par une espece
de base supplémentaire a vocation rédox.

Ezemple : Pour poursuivre dans notre exemple (fig.(1.2)), nous choisissons Oz comme nouvelle
espéce de base associée aur réactions d’orydo-réduction. La réaction de spéciation :

Oy = 2Hy0 — 4H" — 4e™
va donc étre conservée®, tandis que les autres réactions de spéciation sont réécrites.
Fe’™ = Fe*™ —e devient donc Fe’™ = —§H20 +H™ + Fe“™ + 102.

1 1
Fe(OH)*" = Hy0 — HY + Fe?t — ¢~ devient donc ~ Fe(OH)*™ = QHZO + Fe?t + 102'

Fig. 1.2: Exemple de spéciation en solution aqueuse avec rédox pour 4 éléments et 12 especes
aqueuses

Remarque : En réalité, dans le code de calcul, une routine dédiée au choix adéquat d’une espece
secondaire rédox pour représenter les réactions d’oxydo-réduction selon le cas traité a été implémen-
tée (I’espece de base rédox n’est pas nécessairement Oy comme dans CHESS (Van der Lee [1993])
ou une espece contenant du fer Fe?™ /Fe3* (Grenthe et al. [1992])).

De maniere générale, les especes secondaires intervenant dans les réactions d’oxydo-réduction
vont donc voir leurs réactions de spéciation réécrites en fonction de 'espece de base E; , . La
relation (1.3) devient alors dans le cas des réactions rédox :

Ne

E-] = Z Vj’kEk + Vjvjredow E.jredo:c' (117)
k=1

81électron intervient seulement dans la loi d’action de masse associée & cette réaction.
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CHAPITRE 1. CALCUL DE SPECIATION INITIALE

Comme toute réaction chimique en phase aqueuse, lorsqu’une réaction d’oxydo-réduction a at-
teint ’équilibre thermodynamique, elle vérifie une loi d’action de masse du type (1.4) :

Ne
Vj,k Vidredo
H ak aj’redoz
k=1

a;

:Kj’ VJE [N€+17Nf]\{jredox}' (118)

Remarque : En fait, toutes les lois d’action peuvent se présenter sous cette forme, car si la ré-
action considérée n’est pas une réaction d’oxydo-réduction v;; . = 0 et on retrouve alors une loi
d’action de masse classique (1.4).

L’activité électronique est un parametre important puisqu’elle controle les quantités relatives
d’oxydant et de réducteur d’un couple rédox. Par analogie avec les réactions acido-basiques, on
définit alors le potentiel électronique® par la relation :

pe = —log a.- (1.19)

En fait, la réaction de spéciation de I’espece de base rédox, qui sert a réécrire les autres réactions
rédox, est la seule a demeurer exprimée en fonction de 1’électron :

Ne

EjT@dO?f = eredo:ue_ e + Z eredozvkEk' (120)
k=1

De cette maniere, sa loi d’action de masse va servir d’équation de définition du pe (de la
méme maniere que le pH) :

Ne

eredoac €T pe + (Z Vj?‘edozvk log ak) - log a’jredox - log Kj’redox = 0 (121)
k=1

Ezxzemple : Dans notre exemple, c’est la loi d’action de masse de O qui permet de fizer le pe :

4pe + 2log an,0 — 4log ay+ — logap, — log Ko, =0

9La valeur du potentiel électronique d’une solution aqueuse & ’équilibre peut étre connue en mesurant son potentiel

rédox Eh en volt : P
pe= (RT]nlO) Eh

F la constante de Faraday (96493 J.mol™*.V™1),
R la constante des gaz parfaits (8,3143 J.mol™*.K™1),

T la température du systeme (K).

avec
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1.8. PRISE EN COMPTE DES REACTIONS D’OXYDO-REDUCTION

Maintenant, les autres espéces secondaires rédox vont voir leurs lois d’actions de masses égale-
ment réécrites en fonction de l'espéce Os.
Les équation associées aux espéces secondaires Fe3t et Fe(OH)** vont donc devenir :

1 1
1 log ap, — 3 log an,o0 +log apy+ +logap2+ —log aps+ — log K3+ =0

1
1 log ap, + 3 log an,0 + log ap.2+ — log Upe(OH)2+ — log KFe(OH)2+ =0

Le spéciation initiale comprenant les réactions d’oxydo-réduction, comporte donc tou-
jours Ny équations pour autant d’inconnues et il est résolu de la méme maniere que le systeme sans
rédox (1.16).

nH,0 —1 =0

assmn
log v+ + log (;‘;?) +pH=0
2
Ny
Z QN — n? = 07 vl e [35 Ne} \ {ianion}
i=1

Ny
E zZin; = 0
=1

Ne
(Z yj7k log ak) + Vj)jredoz log aj’redoz - log a.j - log K.] = 07 vj € [Ne + 1’ Nf] \ {jTGdOCE}

k=1
Ne
eredoz e pe + Z eredo:cvk log ak - log ajv‘edoz - log Kjredom = 0
k=1

(1.22)
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Chapitre 2

Calcul dynamique

L’état initial, calculé grace a la résolution du systeme (1.16 ou 1.22) décrit au chapitre précé-
dent, va évoluer dans le temps en présence de minéraux et lorsque ’eau est en mouvement. En
effet, la spéciation de la solution aqueuse est perturbée par les réactions chimiques eau-roche, que
le systeme soit fermé, ou qu’il soit ouvert avec un flux aqueux. Il s’agit de I’étape dynamique de la
simulation qui permet de calculer les variations temporelles des compositions aqueuse et
minérale.

2.1 Recalibrage du systeme

Le calcul de spéciation initiale est effectué en fixant np,o a 1. Il fournit les nombres de moles

pour toutes les especes aqueuses, grandeurs extensives, associés a un volume de référence imposé
par cette contrainte.
Cependant, pour notre calcul dynamique, il nous faut changer de volume de référence, et tenir
compte de I'ensemble du volume poreux laissé disponible par les minéraux pour la solution aqueuse.
Il s’agit donc de recalibrer notre systeme en conservant les molalités de chacune des especes aqueuses,
grandeurs intensives'. Notons provisoirement :

- n;, les nombres de moles des especes aqueuses contenues dans le volume de référence corres-
pondant & 1 mole de HyO, qui sont directement issus du calcul initial.

- n}, les nombres de moles des especes aqueuses contenues dans le volume poreux total disponible
pour le calcul dynamique, qui doivent étre déterminées en fonction de ce volume.

Les molalités des especes aqueuses peuvent alors étre déterminées de la facon suivante :

/

assn; assNn,;
my = =2 = 00 i e [1, Ny (2.1)

nH?O nHQO

m; molalité de I'espece de aqueuse E; (mol.kg(H,0) ™).

ARCHIMEDE utilise un modele de densité trop approximatif qui néglige la variation de la
masse volumique du fluide en fonction de la pression et de la température et prend celle-ci égale a

1Elles sont les quotients de grandeurs extensives.
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2.1. RECALIBRAGE DU SYSTEME

1, la masse volumique de ’eau dans des conditions normales? :

M4

p™ = 1kg.l™' = 103kg.m™3 (2.2)

0?4 masse volumique de la phase aqueuse (kg.m™3),
M?4 masse de la phase aqueuse (kg),

V34 volume de la phase aqueuse (m?).

Cette approximation est justifiée du fait que, en 0D ou 1D et en milieu saturé d’eau, la densité
du fluide n’influe ni sur les réactions, ni sur 1’écoulement. Il en va différemment en 2D/3D et en
présence de gaz, la version couplée a un simulateur de réservoir est alors assortie d’'un modele de
densité plus réaliste.

Pour le passage au calcul dynamique, le volume alors disponible pour la phase aqueuse peut
étre évalué connaissant le volume total considéré et la porosité initiale du milieu poreux :

VA = V0, D (2.3)

® porosité du milieu considéré.

D’ailleurs, la porosité d’une roche composée de N,,;, minéraux s’exprime en fonction de leurs
fractions volumiques :

O=1-> 6m (2.4)

¢m est la fraction volumique du minéral M,,.

La masse de la phase aqueuse s’écrit de maniere détaillée :
Ny
M =" " niM; (2.5)
i=1
M; masse molaire de I’espece aqueuse E; (kg.mol™1).

Expression que ’on peut manipuler :

!/ Nf / !/ Nf
M — H,0 Z a?g)n,- M | = "H,0 Z mM;
455\ i=1 "H20 455\ =1
IV M azs  p*aV2 a5 (2.6)
HO — Nf - Nf .
Z miM; Z miM;
i=1 =1

2(est le cas pour les solutions trés diluées, on considére que le volume de la solution aqueuse est égal & celui du
solvant, cela revient a supposer que la fraction massique d’eau dans le fluide est égale a 1.

35



CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

Nous connaissons alors le « nouveau » (véritable) nombre de moles d’eau dans le systeme et
il permet, moyennant une réécriture de (2.1), d’accéder aux « nouveaux » nombres de moles pour
toutes les especes aqueuses :
!/
Nty oMy
H,O''" .
L= —2=—_ Vie[2,Ng. (2.7)
ass

2.2 Cinétique des réactions et transport des solutés

2.2.1 Cinétique de transformation des minéraux

L’approche cinétique, contrairement a ’approche purement thermodynamique, permet de connaitre
le chemin entre I’état initial et I’état final, et la durée des réactions.

Tant que ’équilibre thermodynamique n’est pas atteint, la composition de la roche évolue sous
I’action de I’écart a ’équilibre avec la solution aqueuse. Deux types de réaction entrent en compé-
tition :

- les réactions réversibles et rapides entre especes aqueuses,
- les réactions eau-roche de précipitation/dissolution des minéraux.

Les réactions homogeénes entre espéces aqueuses sont jugées rapides face aux réactions hétéro-
genes entre la solution aqueuse et la roche. ARCHIMEDE suppose, par conséquent, que la cinétique
du systeme est gouvernée par les réactions entre espéces aqueuses et minérauz et que les réactions
en phase aqueuse sont considérées comme instantanées.

Remarque : Cela n’est pas toujours vrai, notamment pour certaines réactions d’oxydo-réduction.

Les lois cinétiques des réactions de dissolution et de précipitation des minéraux prises en
compte dans ARCHIMEDE trouvent leur justification physique dans la « théorie de I’état transi-
toire » (transition state theory, T.S.T.) (Lasaga [1981], Aagaard & Helgeson [1982]) dont les hypo-
theses ne sont toutefois pas toujours valides. Aussi, les lois cinétiques introduites dans le modele
conservent un caractere empirique afin de mieux rendre compte de certaines données expérimentales
(Lasaga [1984], Madé [1991]).

La validité de cette formulation est conditionnée principalement par I’hypothese que les réac-
tions de surface qui se produisent a I'interface solide-liquide sont assez lentes et constituent [’étape
limitante pour les cinétiques de dissolution/précipitation.

a) Evolution de la composition rocheuse

Remarquons tout d’abord que la formule de chaque minéral M,,, (Vm € [1, Npnin]) se décompose
en éléments (e, pour [ € [1, N,]) :
Ne

Mm = Zﬂl,mel- (28)

=1

B1,m nombre de moles de I’élément e; contenues dans une mole de minéral M,,.
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

Ensuite, de la méme maniére que pour les especes secondaires, les minéraux M,, (m € [1, Npn))
présents dans le systeéme se dissocient en especes aqueuses de base :

Ne
M,, = va,kEk (29)
k=1
U,k est le coefficient stoechiométrique de 'espece de base Ey.

Si nous considérons ’évolution du minéral M,,, (pour m quelconque dans [1, Nyuip]) au cours du
temps, nous pouvons écrire la définition de sa vitesse de réaction :

Onm
ot

Ny, est le nombre de moles du minéral M,,,

=V (2.10)

I, correspond a la vitesse de réaction du minéral (mol/an).

Dans les systémes qui nous intéressent, les minéraux sont tres majoritaires. Leurs nombres de
moles sont donc beaucoup plus importants que ceux associés aux especes aqueuses. Pour éviter
d’éventuels problemes numériques liés aux différents ordres de grandeur, nous avons choisi de conti-
nuer de travailler en fractions volumiques pour les minéraux. Il faut alors écrire la relation liant la
fraction volumique du minéral M,, a son nombre de moles :

— ¢m %ot
Vi

(2.11)

Nm

¢m est la fraction volumique du minéral M,,,
Viot Teprésente le volume total du systéme (m?),

V,, est le volume molaire du minéral M,,, (m3/mol).

La porosité du réservoir @ est déterminée grace aux fractions volumiques des minéraux :

N7YL

O=1-) dm (2.12)
m=1

La vitesse de réaction du minéral M, (2.10) peut alors s’exprimer en fonction de sa frac-
tion volumique sous la forme suivante® :

OPm
o= Um (2.13)

b) Degré de saturation

Si le minéral est pur, son activité est égale a 'unité. L’équilibre thermodynamique de la réaction
hétérogene (2.9) se traduit, de fait, par la loi d’action de masse suivante :

Ne
I e = K (2.14)
k=1

3Les volumes molaires des minéraux a composition fixe V,, et le volume total Viot sont constants.
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

K, est la constante d’équilibre thermodynamique du minéral dans la réaction (2.9).

Le produit d’activité ionique Q,, de la réaction (2.9) est défini par :

Ne
Qm = [Jax™". (2.15)
k=1

La loi d’action de masse (2.14) est alors équivalente a :

Qm

=1.
Ko,

La notion de degré de saturation Q,, (Michard [1989]) est introduite afin de connaitre I’état de
saturation de la solution aqueuse vis-a-vis du minéral M, (saturée, sous-saturée ou sursaturée). Il
est défini par la relation :

e

K,

L’équilibre entre le minéral M, et la solution se traduit par log €2, = 0%.

Oy (2.16)

c) Précipitation

Dans un premier temps, pour qu’'un minéral M,, soit amené & précipiter, il faut que son degré
de saturation Q,,/K,, soit supérieur & 1.
En introduisant un sewil de sursaturation critique I'y, (supérieur a 1) en dega duquel le minéral ne
va pas précipiter, le « retard » occasionné dans la croissance cristalline modélise de maniere tres
sommaire la phase de germination et de miurissement des germes qui précede (figure (2.1)). Nous
verrons dans les parties suivantes de ce mémoire les limites de cette approche et nous proposerons
alors un modele de nucléation & proprement parler.

Remarques : La condition pour qu’un minéral précipite, lorsqu’il n’est pas encore présent dans

le systeme ou qu’il n’a pas précipité au pas de temps précédent, est que son degré de saturation
soit supérieur au seuil de sursaturation critique. S’il précipitait au pas de temps précédent, il suffit
alors que son degré de saturation soit supérieur a 1.
Lorsque le minéral a précipité, puis a cessé de se former pendant un certain temps (qu’il soit resté
a I’équilibre avec la solution aqueuse ou que celle-ci se soit trouvée sous-saturée par rapport a ce
minéral), il ne peut recommencer & précipiter que si son degré de saturation redevient supérieur au
seuil de sursaturation critique.

Lorsque le degré de saturation ,, devient supérieur (ou égal) au seuil de sursaturation critique
Iy, le minéral M,,, précipite et sa vitesse de réaction (exprimée en mol/an) est donnée par loi
cinétique de précipitation suivante :

Qm, Bm,
b=t | (22)” o

kpm est la constante cinétique de précipitation du minéral (mol.m~2.an"1),
s" la surface réactive (m?) (définie par les équations (2.29), (2.31) et (2.32)),

“On parle également d’indice de saturation pour la quantité log(Qm /K ).
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

am, et By, deux coefficients empiriques propres au minéral (Steefel & Van Cappellen [1990],
Madé et al. [1994]).

DOMAINE DE PRECIPITATION

| début de la précipitation

et

seuil de sursaturation critique

saturation (log Q/K)

DE DISSO

\ ﬂ DOMA

F1G. 2.1: Influence du seuil de sursaturation critique (Bildstein & Brosse [1996]). — Cas 1 : Le minéral
se dissout progressivement pour atteindre I’état d’équilibre avec la solution aqueuse (log Q/K = 0). Il devient ensuite
« inactif » : son degré de saturation est compris entre 0 et le seuil de sursaturation critique. L’apport d’éléments
dissous par d’autres minéraux I'améne dans le domaine de précipitation. Il précipite donc pour rejoindre I’équilibre.
— Cas 2 : Comme dans le premier cas, le minéral précipite mais ne parvient pas a rejoindre I’état d’équilibre avec le
fluide, car sa consommation d’éléments dissous est compensée, voire surpassée, par les apports des autres minéraux.
— Cas 3 : Le minéral atteint le domaine « inactif » mais les apports des autres minéraux en éléments dissous sont
insuffisants pour lui permettre de précipiter. Il reste inactif.

d) Dissolution

A T'inverse, lorsque le degré de saturation €, est inférieur a 1, le minéral se dissout et sa vitesse
de réaction (exprimée en mol/an) est donnée par la loi cinétique de dissolution suivante (Madé
et al. [1994]) :

Qm
Qam = —kagmsr |1 — — 2.1
dm dmSm < Km ( 8)

Kgm est un coefficient cinétique de dissolution (mol/m?/an) qui vérifie la relation (2.20),

s" la surface réactive (m?) (Cf. équations (2.29), (2.31) et (2.32)).

Le coefficient cinétique de dissolution kg, dépend notamment de l'activité des ions HT en
solution aqueuse, donc du pH (Madé et al. [1994]).

L’utilisateur ’ARCHIMEDE définit trois domaines distincts selon le pH de la solution, un do-
maine acide, un domaine neutre et un domaine basique. pHﬁl et pHE’l sont les valeurs de pH fixant
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

respectivement la limite du milieu acide et celle du milieu basique.

log kgm
log kgm™
\..\‘
nmA I’]mB
log Kgm™ —
log kamd -~
pHp* PHp® pH
—f—
(HD

F1G. 2.2: Représentation du coefficient cinétique de dissolution en fonction du pH (Madé [1991],
Nourtier [2003])

Dans un diagramme (pH, log kgy,) (figure (2.2)), la fonction du logartihme décimal du coeffi-
cient cinétique est linéaire par morceaux, dans les trois domaines [pH<pHZA], [pHA <pH<pHE] et
[pH>pHB], ot1 la pente est n, n¥ et n® respectivement :

log kgm = nl,pH + logky,,, VI € {A,N,B}. (2.19)

kL (I = A en milieu acide, N en milieu neutre et B en milieu basique) correspond a la valeur de
kqm , constante de vitesse spécifique au minéral M,,, & un pH et une température fixés (exprimée
en mol/m?/an), extrapolée en pH = 0.

La pente n{n correspond au coefficient d’ordre de la réaction, elle est négative en milieu acide,
positive en milieu basique et est nulle en milieu neutre’.

La formule (2.19) permet de déduire I'expression du coefficient cinétique de dissolution, qui
s’exprime en fonction de la constante k:ém propre au milieu considéré et du pH de la solution
aqueuse :

kgm = kb 107mPH (2.20)

®Sachant que la pente nl, est nulle dans le domaine neutre, il suffit de connaitre les points (pHﬁz,log k}fm) et
(pHEL,log EY ), ainsi que les pentes nh, et n2 dans le domaine acide et le domaine basique, pour décrire le coefficient
cinétique kg, pour n’importe quel pH :

1og kam = ny,(pH — pH,) + log kgyn, VI € {A,N,B}.
On a donc besoin de fixer seulement cing parametres (pr;Z, pHi, na, nB et log k}fm) pour déterminer le coefficient
cinétique.
Le coefficient k4., étant nécessairement continu, les sept constantes (prm pH]?n, nh, 2 log kﬁm, log kY, et log kdBm)

de I’équation (2.19) ne sont pas indépendantes. Il est alors indispensable de calculer deux de ces sept parameétres en
fonction des cing autres, de sorte que la continuité de kgy, soit vérifiée lorsque pH = pH2 et pH = pHE .
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

Le pH dépend de I'activité des ions H™ en solution :
pH = —logay+ (2.21)

De plus, nous sommes a 1’équilibre homogene dans la solution aqueuse, toutes les lois d’action
de masse (1.4) des réactions de spéciation (1.3) sont vérifiées, notamment celle associée a ’espece

secondaire OH™ :
aH,0

0 gy (2.22)
aOH— -ag+

avec K- la constante d’équilibre® de la réaction de spéciation de I'ion OH™ :

OH™ = H,O — H™. (2.23)

Par conséquent, en milieu basique, le pH va pouvoir s’écrire en fonction de I'activité de ’espece
OH™ :
pH = logagy- — log am,o + log K- (2.24)
L’expression (2.20) est alors équivalente & :

H+

k4 ag+m pour pH < pHA (milieu acide)
i B [ pour pH € [pHA,pHB[ (milieu neutre) (2.25)
dm — " LOH™ :
—aog-\ "
k2. <OHOH> pour pH > pHE (milieu basique)
aH,0
(2 = —n") et (nB = n9"") sont les coefficients stoechiométriques respectifs des especes

H* et OH™ requis pour former une mole de complexe activé.

Eam (2.25) peut étre divisée en f,,(pH), le terme fonction du pH

+
aH+HIT_'IL pour pH < pHA

fu(pH) = 1 pour pH € [pHyp,, pH}) | (2.26)

CLOH—Hng pour pH > pHE

et Hém la constante cinétique de dissolution intrinseque au minéral M,,, propre au milieu considéré

IQdAm = k‘é?m pour pH < pHﬁL
A B
P Hde = dem pour pH € [pHy,, pH,,[ (2.27)
dm — OH— . .
Kou-\""
KB = k‘g’m ( . > pour pH > pHE
2

La formule (2.20) du coefficient cinétique de dissolution se réécrit alors :

gm = KL fm(PH), VI € {A,N,B}. (2.28)

GKOH, = , avec Ku,0 la constante d’équilibre de la réaction de dissociation de I'eau : HoO = HT +OH".

1
Kn,o
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e) Texture : le modéle des « sphéres flottantes »

Le « modeéle des sphéres flottantes » (Bildstein [1998]) considere, de maniere extrémement sim-
plifiée, qu'une phase minérale est un ensemble de grains de forme sphérique « flottant « les uns a
coté des autres (sans se toucher). La croissance du minéral est alors simulée, au gré de 'utilisateur,
en augmentant soit le nombre des grains, soit leur taille (i.e. leur rayon) (figure (2.3)).

La surface réactive, notée s, correspond a la surface qui participe effectivement aux réactions
et dépend du nombre de sites actifs a la surface des minéraux.

Elle est d’ailleurs improprement calculée a partir de grains sphériques parfaits alors que la
surface géométrique dans son ensemble ne représente pas toujours de maniére satisfaisante la sur-
face réactive. La surface réactive peut donc se formuler en fonction de la surface géométrique s,,
pondérée d’un coefficient de réactivité :

r
m

Sy, = Cr Sm (2.29)

cr, est le plus souvent un coefficient modérateur (¢, < 1), et quelquefois un coefficient

amplificateur (¢}, > 1).

minéral

ﬂ Modéle des sphéres
flottantes

000 0g|40

a1 1

O
§ o%%%
O

000
cooecs SR

Fi1G. 2.3: Le modele des spheéres flottantes — Un minéral est représenté comme un ensemble de d spheres de
rayon 1 « flottant»les unes a co6té des autres. Lorsque ce minéral précipite ou se dissout, son volume varie ; 'utilisateur
choisit donc, au début de la simulation, soit de fixer le rayon des sphéres en faisant varier leur nombre (d — d'), soit
de contraindre leur nombre en faisant varier leur rayon (r — r’).

La surface du minéral, exprimée en m? dans le volume total du systeme, dépend du nombre de
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grains considérés d,, et de la surface de ces grains Sgrain (en m?) :
Sm = degrain~

Le volume du minéral, en m3 dans le volume total du systeme, dépend lui du nombre de grains
considérés et du volume de ces grains Vigrain (en m?) :

Vin = dm ‘/grain .

Soit 7y, le rayon du grain de forme sphérique (en m), la surface et le volume du grain sont
connus :

_ 2
Sgrain = 4777,
4
3
‘/grain = gﬂ-rm
Remarque : Nous pouvons déterminer le rayon des grains a partir du volume et de la surface
. 3V,
du minéral” r,, = —=.

Sm

La surface réactive s’exprime alors en fonction du rayon et de la densité des spheres dans le
volume considéré :

st = dnr d,,. (2.30)

La valeur de la surface réactive dans le volume total est alors déduite du rayon r,, ou du nombre
de spheres d,,.

Dans le cas ou le rayon des spheres reste constant, ARCHIMEDE calcule la surface réactive,
exprimée en m?, et le nombre de grains, grace aux relations :

- Crm3¢mv‘-cot
m
T'm
(2.31)
d = = 3¢mvjcot
" 47rd,

Dans le cas ou le nombre de grains est fixé, ARCHIMEDE détermine la surface réactive et le
rayon des spheres grace aux formules :

3¢mv:cot 2/3
ro=chdn (S0 dy,
S Cm 7T< 47Tdm >

P 3¢m M:ot 1/3
m 4rd,,

(2.32)
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2.2.2 Conservation des quantités d’éléments en présence de minéraux

L’évolution d’un élément e; transporté dans une solution aqueuse au contact de minéraux peut
étre décrite par une loi de conservation de la masse M; de 1’élément :

dM;
dt

La quantité de I’élément e; dans le volume défini de milieu poreux que nous considérons peut
se décomposer en une participation des especes aqueuses et une participation des minéraux. Cela
se traduit alors par ’équation suivante sur les nombres de moles :

M; = cste < =0. (2.33)

ng = n;d 4+ e, (2.34)

L’équation de conservation de la masse totale (Lichtner [1996]) pour I'élément e; (2.33) peut
donc se réécrire en fonction des quantités de matiere :

d(Myny) dn?q dn;nin
= M = 2.
dt o T 0 (2.35)

M; la masse molaire de I’élément ¢; (kg/mol).

Soit, puisque les masses molaires des éléments sont constantes :

dn; dnfnin
dt dt

La quantité d’élément e; contenue dans les différentes especes aqueuses s’écrit comme pour le
systeme de spéciation initiale (1.14) :

= 0. (2.36)

Ny
njd=>"agmi. (2.37)
=1

La quantité d’élément e; contenue dans les différents minéraux cette fois se présente comme suit :

. Nmin .
Pt =" By mnim™, (2.38)
m=1

Si nous interdisons aux minérauz de se déplacer dans le volume du systéme, lorsque nous pas-
sons de la conception lagrangienne (référentiel mobile) & la conception eulerienne (référentiel fixe)
du mouvement, I’équation (2.36) devient :

8n7q 8n}ni“
ot ot

¥ la vitesse globale de déplacement de la phase aqueuse dans le milieu poreux (m.an—1).

+V - (n09%) +

=0 (2.39)

Remarque : Nous supposons également que les molécules en solution sont transportées par ad-
vection (le mouvement moyen de 'eau). Les effets de diffusion-dispersion (Stumm [1990], Le Thiez
[1989], Oelkers [1996]) sont négligés car inadaptés a notre probleme. En effet, la dispersion hydro-
dynamique (diffusion-dispersion) fait intervenir une dérivée seconde des quantités élémentaires et
nécessite trois points de discrétisation pour son approximation par différences finies, alors que notre
schéma présente une maille 0D discrétisée a ’aide de deux points seulement.
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

Cependant, la version couplée au simulateur de réservoir bénéficie d’un calcul de diffusion-dispersion.

La vitesse « globale » peut étre exprimée a partir de la vitesse de Darcy u, caractéristique du
milieu poreux :

<
Il

(2.40)

»e(\ S

Rappelons que la porosité est déterminée a 'aide des fractions volumiques des minéraux :

mzﬂ

q)_ﬂ_l_ - 2.41
‘/tot Z¢ ( )

La partie concernant les minéraux peut étre explicitée®

mln Ninin Nin

Z ﬁlm Z ﬁlm m- (242)

Dans ARCHIMEDE, le schéma de discrétisation choisi pour la méthode des différences finies
est & deux points de discrétisation (I’entrée et la sortie) (chap. 3). Par conséquent, les effets de la
diffusion ne sont pas pris en compte et le terme de transport se limite au flux advectif.

Si nous ajoutons une hypothese d’incompressibilité, la vitesse de Darcy est uniforme (ﬁﬁ =0).
Les lois de conservation des éléments (2.39) qui permettent de prendre en compte les varia-
tions des quantités de matiere dues au flux de solution aqueuse balayant le volume, se simplifient
alors :

871?01 - ﬁ (n?q> o BrmUBm =0 (2.43)
u- I,mYm .
ot o mzzl

Dans la suite de ce mémoire, on note R; le taux de production de l’élément par les réactions
hétérogenes :

mzn

Z Bim¥m (2.44)

81 correspond en toute rigueur & n™® mais nous oublions volontairement lindice de phase pour alléger les

notations.
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

Fia. 2.4: Exemple de systeme avec 4 éléments, 9 especes aqueuses et 1 minéral

Comme les réactions dans la solution sont rapides et considérées (par comparaison) comme
instantanées, le fluide est & 1’équilibre homogene. Les variations des quantités d’especes aqueuses
secondaires sont de ce fait déterminées par les lois d’action de masse (1.4) des réactions de spéciation.

Remarque : La neutralité électrique de la solution aqueuse est toujours vérifiée, étant donné
qu’aucune des réactions mises en jeu (spéciation ou dissolution/précipitation) ne produit d’électron.

ARCHIMEDE effectue un changement de variables (Cf. page 29) afin d’étendre le domaine de
définition des variables et de faciliter la résolution du systeme par 'algorithme de Newton-Raphson :

n,€RT™ — logn; €R
¢m €10,1] — log ¢ € R™

Apres introduction des logarithmes décimaux, le systéme dynamique en présence de mi-
néraux se compose des (Ny + Npp,) relations suivantes :

- les (V) équations de conservation de la masse des éléments (2.43),
- les Ny lois d’action de masse des réactions de spéciation (1.4), sous forme logarithmique,

- les Npin lois cinétiques des minéraux (2.13).

( a aq . aq Nmin
T v (”L) + > BimPm =0, VI €[1,N]
m=1

ot P

Ne )
(Z Vjk logak> —loga; —log K; =0, Vj € [Ne+1,Ny] (2.45)

k=1

’ﬂm, Ym € [1,Nmm]

[ Ot Vit
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

Les inconnues du systeme sont les nombres de moles des especes aqueuses n; et les logarithmes
décimaux des fractions volumiques des minéraux ¢,,. Le nombre de variables est donc égal a (N +

2.2.3 Cinétique de transformation des solutions solides

Les résultats sur les solutions solides exposés dans cette partie sont issus des derniers dévelop-
pements du code ARCHIMEDE (Nourtier [2003], Nourtier-Mazauric et al. [2003]). Les équations
ont juste été reformulées en nombres de moles pour une maille de volume fixé.

a) Evolution de la composition rocheuse

Chaque solution solide My (Vs € [1, Nss0]) se décompose en éléments (e;, pour [ € [1, N]) :

Ne
Ms = Z Mi,s€l1- (246)
=1

M,s nombre de moles de I’élément e; contenues dans une mole de solution solide M.

Comme pour les minéraux et les especes aqueuses secondaires, intéressons-nous a la dissociation,
en especes de base, des solutions solides Mg (s € [1, Ngs0|) présentes dans le systeme :

Ne
M, = Z ,uchEk: (247)
k=1
ts 1 est le coefficient stoechiométrique de 'espece de base Ey.

De plus, chaque solution solide My peut se décomposer en N,, pdles P,, de la maniére suivante :

M, =Y X,P, (2.48)
X,,, fraction molaire du pole P,, dans la solution solide Mjs.

L’équilibre de chaque pole P,, avec la solution s’exprime en fonction des especes aqueuses de
base présentes :

Ne

P, = w, kB (2.49)
k=1

w,, k coefficient steechiométrique de décomposition du pole P, de la solution solide M sur
I’espece de base Ey.

Les équations (2.47), (2.48) et (2.49) nous aménent & déduire la relation suivante :

Nps NPS Ne Ne
Z XL5 PLS = 5 Z XLSWLS,kEk = E /'Ls,kEk‘
Ls=1 Ls=1k=1 k=1
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

Soit,
Pk = Y XiWi ke (2.50)

Considérons ’évolution de la solution solide M, (pour s quelconque dans [1, Nss]) au cours du
temps, nous pouvons encore écrire la définition de sa vitesse de réaction :

ong
ot

ns est le nombre de moles de la solution solide My,

=9, (2.51)

s correspond a la vitesse de réaction de la solution solide (mol/an).

La encore, nous allons travailler en fractions volumiques et utiliser la relation liant la fraction
volumique de la solution solide Mg a son nombre de moles :

(Z)s V;fot
Vs

¢s est la fraction volumique de la solution solide My,

ne = (2.52)

Viot Teprésente le volume total du systeme (m3),

Vs est le volume molaire de la solution solide M (m?/mol).
Dans une roche constituée de N,,;;, minéraux a composition fixe et de N4, solutions solides, la
porosité s’exprime en fonction des fractions volumiques des solides sous la forme :
mzn NSSO

P = Vt‘“i =1 Z i ; . (2.53)

L’évolution de la solution solide My (2.51) peut alors s’exprimer en fonction de sa fraction vo-
lumique sous la forme suivante :

9 (os\ 1
ot (v> = 259

Comme le terme volumique de mélange d’une solution solide idéale est nul (Chatterjee [1991]),
son volume molaire se présente sous la forme :

NPS

=Y X, (255)

Ls=1

X,, est la fraction molaire du pole P,, de la solution solide M,

V,, est le volume molaire (m?/mol) du pole P, de la solution solide M.

Remarque : Les volumes molaires des solutions solides Vg ne sont pas forcément constants. Afin
de simplifier le probleme, les variations du volume molaire de la solution solide sont, dans un pre-
mier temps, négligées. Les conséquences de cette hypotheése restent toutefois limitées du fait de la
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

discrétisation temporelle : le volume molaire n’est supposé constant que sur un pas de temps, il est
recalculé ensuite en fonction des fractions molaires des poles grace a la relation (2.55) a la fin de
chaque pas de temps.

La cinétique d’évolution de la solution solide M; (2.54) s’écrit alors de la méme maniere
que pour les minéraux a composition fixe :

0¢ps Vs
il (2.56)

b) Degré de saturation totale et degré de saturation stoechiométrique d’une solution
solide idéale

Commencons par définir le produit d’activité ionique de la solution solide My qui se dissocie
selon (2.47) :

Ne
Qs = [J a" (2.57)
k=1

et les produits d’activité ionique de chacun des N, poles P, (2.48) :

Ne
Qu, = [[an (2.58)
k=1

Une solution solide peut étre amenée a précipiter avec une certaine composition en méme temps
qu’elle se dissout de maniere stoechiométrique.
La vitesse de réaction de la solution solide dépend & la fois de son degré de saturation totale (Mi-
chard [1986]) pour la précipitation et de son degré de saturation steechiométrique (Denis & Michard
[1983], Thorstenson & Plummer [1977]) pour la dissolution.

Le degré de saturation totale d’une solution solide idéale, indépendant de sa composition, est
défini en fonction des degrés de saturation de ses différents poles :

Nps Nps
on=%0,=% % (2.59)
Ls=1 Ls=1 bs

Le degré de saturation stoechométrique de la solution solide de composition (X,,), quant a lui,
dépend des fractions molaires de ses poles :

Nps Q X Npg Q Xig
Qs.x,,) = LH1 <XL> = LH1 <M> : (2.60)

c) Précipitation, dissolution, homogénéisation

Comme dans le cas de minéraux & composition fixe, nous pouvons renseigner un seuil de sur-
saturation critique I'y pour la solution solide Mg pour simuler ’étape de germination précédant la
croissance cristalline. Nous dotons également chaque pole P,, de cette solution solide de seuils de
sursaturation critique I',, (pour ¢s € [1, N,,_]) propres.
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

Ensuite, un seuil de sursaturation totale I'r, et un seuil de sursaturation steechiométrique I's, sont

respectivement définis :
NPS

Ls=

NPs

—T,,

Ts, ¢ = ITx. = (2.62)

Ls=1
Lorsque des « germes » de solution solide sont déja présents dans le systeme et que le degré de

saturation totale de la solution solide est supérieur a 1, ou lorsque celle-ci n’existe pas encore dans
le systeme et que le degré de saturation totale est supérieur & son seuil de sursaturation totale?

— Q
ichau a phase solide la moins soluble de composition X,, = —= précipite avec une
Mich 1997]) la ph lide | ‘ luble d ition X, QLQ Scipit
Ts
vitessel? :
Bs
Ups = kpsS <Qgﬁs = 1) (2.63)
S(XLS)
ou la constante cinétique de précipitation!! de la solution solide idéale dépend de sa com-
position :
Nps o XL-
s = T (Kb ) (2.64)
Ls=1

De plus, lorsque le degré de saturation stoechiométrique est inférieur a 1, cette fois, la solution
solide existante, de composition (X,,) fizée se dissout a la vitesse définie par :

Das = —#b_f,(pH)s" (1 — QSS<XLS>> . (2.65)

La vitesse de réaction globale de la solution solide est alors la somme de la vitesse de dissolution
du solide de composition (X,,) fixée et de la vitesse de précipitation du solide de composition (X,,) :

Dy = Vg5 + V. (2.66)

Lorsqu’une solution solide Mg, de composition (X,,), est présente dans le systéme et que la solu-
tion aqueuse est totalement sursaturée vis-a-vis de cette solution solide (27, > 1), la phase solide la
moins soluble, de composition (3(:), précipite!?, quel que soit 1’état de saturation stoechiométrique
de la solution solide existante.

Notons par ailleurs que, simultanément, si la solution aqueuse est sous-saturée stoechiométrique-
ment par rapport & la solution solide existante, celle-ci se dissout avec une composition (X,,) = (X,,)
fixée (Cf. Tableau (2.1)).

9La condition la plus restrictive a été choisie, car le seuil de sursaturation totale est toujours supérieur au seuil de
sursaturation steechiométrique.

Dans le cas des solutions solides idéales, le degré de saturation steechiométrique de la solution solide la moins
soluble (Bourcier [1985]) est égal au degré de saturation totale.

1 ARCHIMEDE-SOLSOL laisse la possibilité a 'utilisateur de déterminer le seuil de sursaturation I's et la constante
cinétique de précipitation kps de la solution solide idéale autrement que sous les formes (2.61) et (2.64) respective-
ment. (Ils peuvent étre constants, calculés comme des moyennes arithmétiques des parametres spécifiques aux pdles,
déterminés comme le seuil de saturation totale (2.61) en fonction des fractions molaires des pdles, exprimés comme
le seuil de saturation stoechiométrique (2.62) en fonction de la composition de la solution solide, écrits comme la
constante cinétique de précipitation (2.64)).

12 A condition que le degré de saturation totale Qr, soit supérieur au seuil de sursaturation critique T'.
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2.2. CINETIQUE DES REACTIONS ET TRANSPORT DES SOLUTES

Etat de saturation stoechiométrique

QSS(XL ) <1 QSS(XL ) = 1 QSS(XL ) > 1
sous-saturation
Qp, <1 totale (et impossible impossible
stoechiométrique)
saturation totale équilibre véritable
Qr, =1 | et sous-saturation (saturation totale impossible

stoechiométrique et saturation stoechiométrique)

sursaturation totale sursaturation totale sursaturations
Qr, > 1| et sous-saturation et saturation totale et
stoechiométrique stoechiométrique stoechiométrique

TAB. 2.1: Situations possibles de I'état de saturation d’une solution aqueuse vis-a-vis d’une
solution solide My en fonction du degré de saturation totale {7, et du degré de saturation
stoechiométrique (g X0y

La composition (7(:) de la solution solide homogénéisée dépend des compositions du solide qui
précipite et de celui qui se dissout :

— X0+ X, AR, — X0 A,

X, = — — 2.67
te nd + Ang — AT ( )
Ang _ o
En remarquant que ¥4 = A Ang = Attys et Ay = —Atgs cela nous amene a :
= _ Xond+ AtX, Vs + ALX2 045 (268)

v nd + Aty

d) Texture

L’homogénéisation des deux minéraux qui correspondent chacun a une formule différente de la
solution solide implique que la diffusion des ions de la phase solide qui précipite est instantanée au
sein du solide, qui est considéré de maniere globale. La solution solide homogene est alors représentée
globalement de la méme maniere qu’un minéral a composition fixe.

Le modele de texture des spheres flottantes (Cf. pages 42-43) est donc aussi appliqué aux
solutions solides.

Dans le cas ou le rayon des spheres 75 est supposé constant, la surface réactive de la solution

solide, exprimée en m?, est :
cL3¢ps Vi
o = 3P Vrot. (2.69)
Ts
Dans le cas ou la densité de spheres ds est fixée, la surface réactive s’écrit alors :

3¢thot 23
st =cl4 ds. 2.70
S s*T < 47Tds S ( )
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

2.2.4 Conservation des quantités d’éléments en présence de minéraux et de
solutions solides

Le quantité de 1'élément ¢; (2.34) dans le volume défini de milieu poreux que nous considérons
peut maintenant se décomposer en une participation supplémentaire pour les solutions solides :

a )
n = nyd+nt + nfe. (2.71)
La quantité d’élément e; contenue dans les différentes solutions solides se présente comme suit :
q p
NSSO

ny™ = Z M,sMs (2.72)

Toujours sous les mémes hypotheses, les lois de conservation des éléments (2.43) pour un
systeme comportant des solutions solides s’écrivent alors :

Nimin Nsso

Nous pouvons alors remarquer que Ry le taux de production de l’élément par les réactions hété-
rogenes (2.44) devient :

Npin Nsso
Ri==> Bimlm— Y msbs (2.74)
m=1 s=1

2.3 Systeme dynamique

Le systeme dynamique qui décrit 1’évolution de la solution aqueuse au contact de
minéraux a composition fixe et de solutions solides est constitué par :

- les N, équations de conservation de la masse des éléments (2.73),
- les Ny lois d’action de masse des réactions de spéciation (1.4), sous forme logarithmique,
- les Npin lois cinétiques des minéraux (2.13),

- les Ngq, lois cinétiques des solutions solides (2.56).

mln NS SO

o’ 9, 9, 1
ot + v< ) Zﬁlm +Z77ls —O VE[ ]

(Z Vj’klogak> —loga; —log Kj =0, Vj € [Ne + 1, Ny]

(2.75)
O Vm
— =7 Um, V L, Nmin
ot ‘/tot me [ ]
"
5 Sy NSSO
P %otﬁ Vs e [1, ]
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2.4. EXEMPLE : FONTE DE GLACE

Les inconnues du systeme sont les logarithmes décimaux des nombres de moles des especes
aqueuses, les logarithmes décimaux des fractions volumiques des minéraux et des solutions solides.

Comme le nombre d’équations est égal au nombre de variables (Nf+ Npin+ Nso), il est possible
que le systeme admette une unique solution.

2.4 Exemple : fonte de glace

100
AT Lty
80 e+ x MO&
o
frac. vol. ea
60 nouveau ancien
systeme systeme
ooo porosité + 4+
40 —_— glace —
——  quartz
20
0 \\
1,0 %
molalités
(mol.kg(H,0)" 1)
0.8 % nouveau ancien
2 systeme systeme
—_ Na —_—
i o a <
0,6 =1 —— 1000 Si
0,4
0,2
0 0 e ’\‘--_.._________ -
0 20 40 60 80 100
temps

F1a. 2.5: Evolutions temporelles des fractions volumiques (glace, quartz) et des molalités élémen-
taires pour un exemple simple de fonte de glace a 25°C pour 'ancienne et la nouvelle version
d’ARCHIMEDE. — Le temps n’a pas d’unité car la constante de dissolution de la glace est donnée assez arbi-

trairement, sans unité concréte pour le temps, 0,2 mol.m™2.temps™!.

Pour tester les effets de la réécriture en nombre de moles qui vient d’étre détaillée, nous pré-
sentons une simulation simple. Nous considérons une maille fermée d’un volume d’un litre a 25°C,
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contenant :

- un assemblage solide : 70 % de glace et 10 % de quartz,

- une solution aqueuse : & pH = 7 et dont les molalités élémentaires (mol.l(HyO) 1) données
sont mna =1, mep =1, mgi =5 107°.

Nous fixons une constante de dissolution pour la glace et pour cette température qui reste
constante. Durant la simulation, la glace se dissout. Cela engendre des modifications du volume
solide et du volume poreux, et la solution aqueuse s’enrichit en eau.

Les résultats de ce méme exemple, traité a ’aide de ’ancienne version ’ARCHIMEDE et de la
nouvelle, sont exposés ici (fig.(2.5)). Les résultats sont assez différents, selon que 'on conserve ou
non le solvant du systéme. A partir des fractions volumiques calculées, nous pouvons déterminer
I’évolution de la masse d’eau du systeme et suivre, de cette maniere, la quantité de chlore dissous
(ClI calc., les courbes vertes sur la figure). Les évolutions ainsi estimées du chlore sont relativement
proches des évolutions issues des simulations. Elles sont presque confondues pour la nouvelle version.

Cette simulation illustre les apports de notre réécriture. De plus, les écarts entre les valeurs
estimées (Cl calc.) et calculées (Cl) par l’ancienne version ’ARCHIMEDE peuvent étre plus im-
portants dans certains cas plus complexes. En revanche, la nouvelle version se montre toujours
satisfaisante concernant ces difficultés de modélisation des évolutions volumiques.

2.5 Correction du flux due aux variations de volume aqueux

L’évolution des proportions des divers minéraux et les réactions d’hydratation/déshydratation
entrainent des variations du volume minéral et du volume de la solution. Le volume total de matiere
contenue initialement dans la maille n’est pas nécessairement conservé.

Comme les solides ne se déplacent pas, il faut alors prendre en compte des termes supplémentaires
de flux calibrés sur ces changements de volume.

En pratique, a chaque pas de temps, nous contrélons le volume de la solution aqueuse :

- S’il n’y a pas, dans la maille, suffisamment de place disponible pour la solution aqueuse
(figure (2.6)), nous devons augmenter le flux en sortie et faire sortir plus d’éléments, sous
forme d’espéces aqueuses, du systéme.

Vvad > Vtot(I)

- Si, & l'inverse, la solution aqueuse ne peut occuper toute la place disponible, nous pouvons
éventuellement augmenter le flux en entrée et faire ainsi entrer plus d’éléments.

V3 < Vit @
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2.5. CORRECTION DU FLUX DUE AUX VARIATIONS DE VOLUME AQUEUX

t t+dt
temps

Fic. 2.6: Exemple de correction de volume — Nous sommes dans le cas o, par exemple, un minéral M;
se transforme en un minéral Mo de volume molaire différent. A stoechiométries équivalentes et constantes d’équilibre
semblables, la phase minérale va au final prendre plus de place dans la maille, sans pour autant que cela change la
composition donc le volume de la solution aqueuse. Le flux doit alors obligatoirement étre corrigé de fagon a ce que
I'excédent en volume de solution aqueuse évacue la maille et que le volume total demeure constant.

Notons également que, comme pour le flux classique, la solution injectée dans la maille a la com-
position de la solution aqueuse initiale, issue du calcul de spéciation initiale ((ni?)™ = ()% Vi €
[1, N¢]), alors que la solution en sortie a, logiquement, la composition courante de la solution aqueuse
présente a l'instant considéré (nj?,Vi € [1, Ny]).

Les équations de conservation des éléments (2.73) présentent alors deux termes supplémentaires
d’entrée/sortie d’especes aqueuses :

a mzn NSSO
g ( ) Z BrmOm, +st19 +nf" —n* =0 (2.76)

Ces deux termes se détaillent comme suit :

nlout — (‘/},Ot(p - Vaq) aq

vea )M
(2.77)
in __ Vvad — %th) inj
=\ vaaym (m)
avec
( Maq Nf
aq __ _ aq
1% i z; 2

= (2.78)

o Ny
o Mad)inj o
(Vaq)an — ( paq> — § :(n?Q)lani
=1
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et

Ny
aq __ aq
n, —g o im;
i=1

(2.79)

Ny
(m) =3 (n )™
i=1

Remarques : Le volume aqueux disponible est différent du volume aqueux occupé, contrairement
au moment ou apres la spéciation, nous recalibrons le systeme (V21 = Vi, ®, Cf. chap.(2.1)).
En cas de corrections, il est également possible de n’autoriser qu’un débit supplémentaire sortant
et donc de ne pas faire entrer plus de fluide. La maille accepte alors la présence de « vide ».
Nous pouvons enfin choisir simplement de laisser libre le volume total et de le recalculer a chaque
instant. Il faut alors déterminer I'influence que cela a sur les fractions volumiques des minéraux et
des solutions solides et donc sur la porosité.

2.6 Prise en compte des réactions d’oxydo-réduction

2.6.1 Détermination de la valence opérationnelle

La notion de valence opérationnelle d’une espéce chimique, déja utilisée par Cassou [2000] est en
fait la généralisation de la notion de nombre d’oxydation (Cf. chap.(1.8.1)) appliquée aux éléments.

Aussi, de maniére analogue au nombre d’oxydation d’un élément, la valence opérationnelle (VO)
d’une espece aqueuse se calcule & partir de certaines regles (Plummer et al. [1983]) :

- la VO d’une espéce qui intervient dans une réaction rédox est égale au NO de I’élément la
constituant,

- la VO d’une espece qui n’intervient dans aucune réaction rédox est nulle,
- les VO des especes HT et OH™ sont nulles,
- la VO de I'espece Hy vaut —2, celle de ’espece O vaut +4,

- la VO d’un complexe rédox est égale a la somme des VO des especes rédox qui s’associent
pour le former.

Remarque : La valence opérationnelle associée a 1’électron est égale a —1, soit vo(e™) = —1.

En pratique, ces régles nous servent a déterminer les valences opérationnelles des especes de

base qui interviennent dans les réactions d’oxydo-réduction®?.

Remarque : Si une espece de base est un complexe rédox, alors on utilise le procédé suivant,
dérivé des regles précédentes. Admettons que ’on considere ’espece AOOéHgJr représentant 1’élément

13Tes valence opérationnelles des autres especes de base sont nulles.
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2.6. PRISE EN COMPTE DES REACTIONS D’OXYDO-REDUCTION

A, la valence opérationnelle de A dans AO,H5™, vo A0S (A) (qu’on notera par la suite vo A0, Hng),

se calcule de la maniére suivante :

voAOaHng(A) =0+2a—p

Ezemple : Reprenons l'exemple dynamique auquel on ajoute les espéces rédox (Cf. chap.(1.8.2)
et chap.(2.2.2)). Nous pouvons donner les valences opérationnelles des espéces de base pour cet

exemple(fig.(2.7)) déterminées a laide des régles explicitées ci-dessus :
vo(H,0) = 1-0 +2-1 —1-
vo(HT) = 1-1 +42.0 —1-
vo(CO3™) = 1-(=2) +2-3 —1.
)
)

vo(Fe’T) = 1-2 +42.0 —1-

o o = W
I
BN R O O

vo(O2

Fia. 2.7: Exemple de systeme avec 4 éléments, 12 especes aqueuses et 1 minéral

Pour les autres especes (especes aqueuses secondaires, minéraux ou solutions solides), on utilise
les décompositions en especes de base ((1.3), (2.9) et (2.47)) en sommant les valences opérationnelles
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

munies des

Ne
vo(E;) = Zvoiiji
i=1

Ne
up(Mm> = Zupmvm,i

i=1

Ne
up(Ms) =Y upspisi

i=1

vo; valence opérationnelle de 'espece aqueuse E;,

upy, ou ups valence opérationnelle du minéral M,,, ou de la solution solide M.

(2.80)

FExemple : Nous pouvons maintenant calculer les valences opérationnelles pour les espéces aqueuses
secondaires et pour le minéral concernés dans notre exemple.

vo(FeHCOF) = wo(H") + vo(Fe*™) + vo(CO%™)
1 1
vo(Fe(OH)*") = 3 vo(Ho0) 4 vo(Fe?T) + 1 v0(02)
up(FeCO3) = wo(Fe*™) +vo(CO3™)

Especes aqueuses | VO
H>O
H* 0
CO3~ +4
Fe?t +2
04 +4
OH~™ 0
HCOz +4
HyCO3 +4
FeHCOZ +6
Fe(OH)* +2
Fe3* +3
Fe(OH)2?* +3
Minéral upP
FeCO3 +6

TAB. 2.2: Valences opérationnelles pour plusieurs espéces aqueuses, ainsi que pour un minéral.
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2.6. PRISE EN COMPTE DES REACTIONS D’OXYDO-REDUCTION

2.6.2 Conservation de 1’état-rédox du systeme

Pour tenir compte des réactions d’oxydo-réduction dans le systeme, il est nécessaire, sous 1’hy-
pothese que [’électron n’existe pas en solution, de contrdler les quantités d’électrons consommées et
produites par chaque réaction demi-pile. Comme les réactions rédox sont écrites en fonction d’une
espece de base rédox, il s’agit donc de contréler les variations de la valence opérationnelle. Pour
cela, on introduit une grandeur RS*? appelée 1'état rédox de la solution aqueuse (Plummer et al.
[1983]).

Ny
RS* = Zvomi. (2.81)
i=1

Un état rédox global du systeme incluant les minéraux et les solutions solides pouvant intervenir
dans des échanges d’oxydo-réduction peut également étre défini :

RS = RS™ 4+ RS™" 4 RS™

Npin Nsso . (282)

= Z VO;N; + Z UPmNm + Z UPsts

Nous considérons les réactions entre espéces aqueuses rédox instantanées, comme les autres
réactions homogenes. D’autres ont choisi de conserver 1'idée de 1’équilibre pour les especes aqueuses
non rédox et de proposer une hypothese de déséquilibre rédox partiel (McNab & Narasimhan [1994],
Bethke [1996], Keating & Bahr [1998]).

Nous allons donc écrire une loi de conservation de I’état rédox (Engesgaard & Kipp [1992],
Liu & Narasimhan [1989a,b], Cassou [2000]) sous la méme forme que les lois de conservation des
éléments (2.73) :

N,
aRSaq . RSaq m'm, ss0
o T \Y ( > Z Uy O + Z ups¥s = 0 (2.83)

Remarques : Comme pour le systeme de spéciation initiale (1.22), la considération de réactions

rédox n’ajoute pas d’équation au systéeme. La loi d’action de masse de I’espece secondaire choisie
pour représenter le rédox (1.18) est 6tée du systeme et elle est remplacée par ’équation de conser-
vation de 'état rédox (2.73).
De plus, les lois d’action de masse (1.4) des réactions de spéciation des especes aqueuses secondaires
présentent un terme supplémentaire dit a ’espece de base rédox, comme dans le systeme de spé-
ciation initiale (1.18). Il en est de méme pour la décomposition des minéraux, des solutions solides
et de leurs différents poles donc pour leurs différents produits d’activité ionique qui interviennent
dans les lois cinétiques ((2.15), (2.57) et (2.58)).

Ne

Mm = : :UmvkEk + Um:jradoz Ej'redoz’
k=1

Ne
— YUm,k Um,jredox
o H ak ajr'edow
k=1
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CHAPITRE 2. CALCUL DYNAMIQUE

Ne
MS = Z Ms’kEk + MsvjredoacEjredoaw
. ; Vs € [1, Nysol- (2.85)
Hs,k Hs,iredos
(H a > .]'redoz
Ne
PLS = Z wbs’kEk + wLSvjredoz E.j’r‘edoz’
o ; Vs € [L, Np,]. (2.86)

Ne
_ Weg,k Wissiredos
QLS - ak ajredo;v
k=1

Le systeme dynamique prenant en compte les réactions d’oxydo-réduction, comporte
donc toujours Ny + Npin + Nsso €quations pour autant d’inconnues et il est résolu de la meéme
maniere que le systéme sans rédox (2.75) :

(

oL 3 . 3 95 =0
8t + ( ) Zﬁlm +ans —

Ne
(Z Vj’k 10g ak) + Vjvjredoz 1Og ajredoz - 1Og aj - 10g KJ = 0’ VJ € [Ne + 17 Nf] \ {jred0$}
k=1

N, N
aRSaq R RSaq min sso
BN +u-V< T >+Zupm19 +Zup519 =0

m=1 s=1

0Pm
= ms 17 Nmzn
5 %Otﬁ Vm € | ]
a%
& = 1957 Nsso
By Vtot Vs e 1, ]

(2.87)
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Chapitre 3

Résolution numérique des systemes de
spéciation initiale et dynamique

3.1 Discrétisation du systeme dynamique

Comme le systeéme de spéciation initiale (1.16 ou 1.22), le systeme dynamique (2.75 ou 2.87) est
non-linéaire et la méthode utilisée pour le résoudre sera la méme (Newton-Rapshon). La différence
est le facteur temps, qui conduit a discrétiser le systeme.

Remarque : Le méme changement de variables est effectué afin d’étendre le domaine de définition
des variables et de faciliter la résolution du systeme par I'algorithme de Newton-Raphson :

n;€RT  — logn; eR
Qbm € [07 1] - log ¢m e R™
¢s €10,1] — log s e R™ ~

3.1.1 Conditions initiales et conditions aux limites

Le systeme modélisé par ARCHIMEDE est unidimensionnel (on ne considére qu’'une seule di-
mension dans l'espace). Le volume élémentaire de référence (V.E.R.) qui le représente a pour lon-
gueur Az (figure 3.1). Les variables v du systeme, qui dépendent du temps et de 1’espace, peuvent
étre notées v(x,t), avec x € [0,Ax] et t € [t° +/7]. Le volume total du V.E.R. (en m?) est noté
‘Kcot-

La spéciation de la solution aqueuse initialement présente dans le V.E.R., calculée lors de la
résolution du systéme de spéciation, est connue. La composition initiale des minéraux et des solu-
tions solides est donnée par l'utilisateur. Les conditions initiales du systéme dynamique sont donc
les suivantes :

ni(Az, %) =nl”, 1<i< Ny
(A2, %) = 1<m<N,, . (3.1)
ds(Az,10) = ¢V, 1< s< N,

Remarque : En pratique, les parametres initiaux (textures, cinétiques...) des minéraux et des
solutions solides sont renseignés par 1'utilisateur pour certains d’entre eux, les autres sont calculés
préalablement au calcul dynamique.
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$
(nm, v i=1,N;
(nm), v i=1,N; (nm, v i=1,N;
— —>
(¢mn)' v m:]'Nmin
(¢sn)! v S:]'Nsso
——)
0 AX

Fia. 3.1: Représentation du V.E.R.

La composition de la solution aqueuse & 'entrée du V.E.R. (en z = 0) est déterminée apres la
résolution du systeme de spéciation initiale et reste constante :

ni(0,t) =nM™, 1<i<N;.
En appliquant les relations (2.37), les conditions auzx limites s’écrivent alors :
n?0,t) =nM, 1<I<N,. (3.2)

La vitesse globale de la phase aqueuse dans le milieu poreux (m/an) v est une constante fixée par
I'utilisateur.

3.1.2 Discrétisation

Le systéeme dynamique (2.87) est continu, posséde une solution analytique en tout point de
I'espace = € [0, Ax] et a chaque instant ¢ > 0. Dans la plupart des cas, cette solution est cependant
impossible a déterminer analytiquement a cause de la complexité des équations de ce systeme.

Le probleme continu est alors rendu discret, la solution du systeme est alors cherchée en un
nombre fini de points de 'espace et a des temps donnés. Les dérivées partielles, qui interviennent
dans les lois de conservation de la masse des minéraux et des éléments, sont des opérateurs continus
pour lequels il faut trouver des expressions approchées, calculées a partir des valeurs discretes des
inconnues.

a) Discrétisation spatiale

Le V.E.R. est unidimensionnel et 1'utilisateur connait les quantités de matiere pour la solution
aqueuse injectée a 'entrée du V.E.R. (en x = 0) et cherche celles a la sortie du V.E.R. (en x = Ax).
ARCHIMEDE utilise en conséquence un schéma de discrétisation décentré amont a 2 points, I’entrée
et la sortie du V.E.R.

Les dérivées en espace sont approchées par différences finies' avec les deux points de discréti-

'La méthode des différences finies (Forsythe & Wasow [1960], Cassou [2000]) repose sur une approximation de la
formule de Taylor, dans laquelle les termes du second ordre sont négligés.
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3.1. DISCRETISATION DU SYSTEME DYNAMIQUE

sation? (zg = 0) et (v1 = Az) :

ov v(Ax,t) —v(0,t)
%(Aﬂc,t) ~ A:L' s

c’est-a-dire, d’apres les conditions aux limites (3.2),
Vv(t) ~ ———. (3.3)

b) Discrétisation temporelle : schéma implicite

Pour discrétiser dans le temps une équation du type

g: = f(v), Vtelt° /™), (3.4)

oi1 v est une fonction continue du temps, l'intervalle [t°, /"] est partagé en N,, pas de temps At",
et une valeur approchée de la solution du probleme est calculée aux N,, temps t" définis par :

n
=104+ AL
=1

En notant v" la valeur approchée de la variable v au temps t", la méthode des différences finies
permet d’approcher la dérivée en temps de cette variable et donc de ’équation (3.4) :

ov, gl —yn n
ou
ov, o vt —vytl n

Dans le premier cas, il s’agit d’un schéma explicite et la variable v"*! peut étre calculée expli-
citement & partir du vecteur v (v*! = v + A" f(v").

Dans le second cas, la variable v ne peut plus étre calculée directement, il s’agit d’un schéma
implicite.

De maniére générale, le schéma implicite est beaucoup plus stable que le schéma explicite (Ciarlet
[1990]), permettant d’imposer des pas de temps plus longs. ARCHIMEDE opte donc pour un schéma
implicite de la discrétisation des équations en temps.

*Dans le cas d’un réservoir discrétisé en plusieurs mailles [x;—1,2;], avec (2; — x;—1) = Az, il suffit d’ajouter un
indice de maille (z), tel que v(x;) soit noté v;. La discrétisation spatiale devient alors

Vi — Vi—1

Vv(z;) ~ An

En 2D (ou plus), lécriture des équations discrétisées dépend de la méthode de numérotation des mailles et du
schéma choisi (Cf. Exemples de schémas & 5 et 9 points pour un réservoir & 2 dimensions (Cassou [2000])).

63



CHAPITRE 3. RESOLUTION NUMERIQUE DES SYSTEMES

c) Systéme dynamique discrétisé

Finalement, en appliquant les approximations (3.3) et (3.6) aux définitions des vitesses de ré-
action des minéraux (2.13), des solutions solides et des lois de conservation des éléments (2.73), le
systeme dynamique (2.87) est discrétisé par différences finies de maniere implicite en temps :

( a
adyn [ 8qyn— At ()" ()™ n
(’I’Zl q) (nl q) 1 + UE ( é)n — Z(I)O ) — At Rl = 0

Ne
(Z l/j’k ]'Og CLZJ) + V.j7jredo:c log a?redoz - log (I;L - 1Og K] = 07 \V/'] E [NE + 17 Nf] \ {jT'EdOZl‘}

k=1
- g ) At (Rsaq)n (Rsaq)inj Nmin A g Nsso Af o
an e B - t 9" R t 9" =

At V,,

o — ¢%fl Y =0, Ym € [1, Npin)
tot
At vyl
V?_lﬁb? . V?¢§L—1 _ #ﬁ? =0, Vse [1, Nsso]
‘/tot
(3.7)

avec IR}’ le taux de production de I'élément par les réactions hétérogenes, au temps t" :

Npmin Ngso

Z BlmIn, Z R (3.8)

Remarque : Etant donné que le volume molaire d’une solution solide dépend de sa composition
via Péquation (2.55), celui-ci est variable au cours du temps. Par souci de simplification, il est
supposé constant au cours du pas de temps (Cf. page 48), et est actualisé a chaque nouveau pas de
temps. Il est donc calculé de maniere explicite au début de chaque pas de temps en fonction des
fractions molaires de la solution solide homogene, déterminées a la fin du pas de temps précédent :

La composition de la solution solide susceptible de se dissoudre de fagon congruente au cours
d’un pas de temps est identique a celle de la solution solide homogénéisée a la fin du pas de temps
précédent, puisque la phase minérale se dissout avec une composition fixe : X7n = )/(L\Snil
Il faut toutefois noter que cette composition « fixe » depend du temps. En effet, si la solution solide
est totalement sursaturée, une autre composition (XLS ) de la solution solide précipite simultané-
ment, et ces deux compositions sont homogénéisées a la fin du pas de temps en une seule et nouvelle
solution solide (XLSn). La composition de la solution solide susceptible de se dissoudre au temps

t"*+1 sera donc différente de celle au temps ¢".
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3.2. METHODE DE RESOLUTION NUMERIQUE

3.2 Meéthode de résolution numérique

Les systeme de spéciation initiale (1.22) et dynamique (2.87) sont des systeémes non linéaires,
solutionnés de la fagon décrite dans cette section.

La résolution des systemes de n équations non linéaires & n inconnues requiert leur linéarisation
par une méthode numérique itérative qui recherche une solution approchée par approximations
successives.

La méthode de Newton-Raphson, la plus couramment utilisée dans les modeles géochimiques
(Crerar [1975], Westall et al. [1976], Steefel & Lasaga [1994], Bildstein [1998], Van der Lee [1998)]),
est la généralisation de la méthode de Newton (Strang [1986], Ciarlet [1990]) lorsque n > 1.

3.2.1 Méthode de Newton

Soit une fonction non linéaire f : € C R — R. Le graphe qui représente f est une courbe.
Trouver le point z* tel que
f@") =0 (3.9)
revient a rechercher le point d’intersection x* de cette courbe avec 1’axe horizontal (figure 3.2).
On résout I'équation (3.9) en décomposant le probléme : on se fixe une valeur initiale 29 € €
puis on se rapproche pas a pas de la solution z*.

6% /

0

Fi1G. 3.2: La méthode de Newton

Soit z* € Q la solution approchée & l'itération k. Si I’application f est dérivable dans €2, on
peut faire I’approximation suivante :
F@h) = f@®) + f/(@") (@ - aF).
L’objectif étant d’obtenir f(z*+1) =0 :
f@®) + (%) (eFH — ¥y = 0. (3.10)
Cette équation est linéaire en 2¥+1, la suite (z¥) k>0 est donc définie par

ohl = gk f/(mk>*1

fa*).
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La représentation de 1’équation (3.10) est une droite tangente en z* & la courbe qui représente
f. L’interprétation géométrique de la méthode de Newton est donc la recherche itérative du point
d’intersection zF*! de I’axe horizontal avec la tangente au point z* (figure 3.2).

Ce point z*t! n’est évidemment pas le méme que le point d’intersection z* de la courbe avec
I’axe horizontal, & moins que la fonction f ne soit linéaire et dans ce cas la méthode converge en
une seule itération.

3.2.2 Meéthode de Newton-Raphson

Soit n applications f; : @ C R” — R,1 < ¢ < n. La méthode de Newton-Raphson s’applique a
la résolution du systeme d’équations non linéaires :

fl(a?l, .. .,.Tn) == 0,
: (3.11)
fn(acl, .. .,.%'n) = 0,

ou encore, si f: Q C R" - R"”,

avec f = (fi, . fa)t et T= (21,...,25).

L’algorithme de Newton-Raphson consiste alors & approcher les zéros #* de la fonction f, en
construisant® une suite (i"k) qui converge vers £, de la manieére suivante :

1 - on choisit un nombre extrémement petit €, qui limite ’écart entre la solution approchée et la
solution réelle T* ;

2 - on choisit arbitrairement un point de départ 0 ;

3 - pour chaque itération (k > 0) :

al] on calcule le résidu, c’est-a-dire la norme de qenf, 2| ;
lcule le résidu, c’est-a-dire 1 d k k

[b] on controéle les criteres de convergence :
IF@EI<e et - <€

[c] si la convergence est vérifiée, alors Z* est la solution approchée du systeme non linéaire
f(@) =0;
[d] sila convergence n’est pas vérifiée,

(i) on calcule la matrice jacobienne® f lorsque Z = &*

3La représentation géométrique de la méthode de Newton est plus difficile lorsque n > 1. On se trouve alors avec
n surfaces f;(Z) ayant chacune un plan tangent en Z*. L’intersection de ces surfaces est une courbe qui coupe le plan

horizontal en Z*. L’intersection des plans tangents forme une ligne qui coupe le plan horizontal en Z**!.
4Soit f un vecteur de n fonctions (fi1,..., fn) an inconnues (z1,...,Ts). La matrice jacobienne de f_; Jy, est une
matrice carrée de dimension n, composée des dérivées premieres des n fonctions f; par rapport aux n variables x; :
of1 ofr
o 3331 o 8$n
e B
Ofn Ofn
or1  Ozn
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(ii) on cherche la solution 2% du systeme linéaire®

F@) + T (&) - 625 =0, (3.12)

8y

(iii) on calcule la valeur du nouveau vecteur Z a l'itération suivante :
= 2 ot

et on recommence (retour en 3a) apres avoir incrémenté k.

Le premier critére de convergence, || f (%) < €, mesure Perreur faite & I'itération k par rapport
a la solution réelle 2*, pour laquelle le résidu est strictement nul. Le second, ||02%|| < €, assure que
la convergence est réalisée pour des valeurs stables des variables. Il se révele beaucoup plus précis
que le premier lorsqu’une fonction f;(z*) est tres proche de 0 sur un grand intervalle.

La résolution du systeme linéaire (3.12) requiert le calcul de la matrice jacobienne J;. Les
expressions des dérivées des équations des systeme de spéciation initiale (1.22) et dynamique (2.87)
par rapport aux inconnues sont données en annexe (Cf. pages 219-223).

Il faut remarquer que le changement de variables y = logxz méme s’il complique un peu 'ex-
pression des jacobiennes, simplifie en revanche les expressions des lois d’action de masse des especes
aqueuses secondaires et de tous les produits d’activité ionique.

Notons enfin que ce changement de variables y = log z modifie également la derniére étape de

I’algorithme de Newton-Raphson :

y = yf 4oy,

est remplacée par I'instruction suivante :

k
xk—l—l _ .Tk . 10510g:p ]

3.2.3 Convergence

Normalement, la méthode de Newton converge rapidement. Si le point de départ 2 est suffi-
samment proche® de la solution z* et si la matrice jacobienne est inversible dans le domaine compris
entre 2¥ et 2*, la méthode de Newton permet une convergence quadratique, i.e. I'erreur (zF+1 — x¥)
est proportionnelle au carré de (z¥ — 2*). Elle converge également de maniere certaine lorsque la
matrice jacobienne J est partout définie positive.

®Le systéme linéaire (3.12) peut étre résolu par des méthodes directes, comme celle de Gauss, ou par des méthodes
itératives, comme celles de splitting ou de descente (Lascaux & Theodor [1986, 1987], Choueiri [1993]). Dans ARCHI-
MEDE, la méthode du pivot de Gauss a pu étre utilisée, du fait de la taille réduite du systéme (n < 20 la plupart du
temps).

SLa principale difficulté dans la résolution des systémes d’équations non linéaires réside essentiellement dans le
choix d’un « bon » vecteur initial Z°, qui doit étre suffisamment voisin d’un zéro & pour que la méthode de Newton
converge. Dans ARCHIMEDE, le calcul de spéciation initiale (1.16) est résolu par I'algorithme de « Lines Searches
and Backtracking » (Press et al. [1999], Cassou [2000]), qui optimise la méthode de Newton-Raphson en lui assurant,
dans la plupart des cas, une convergence globale, quel que soit le point de départ Z° choisi.
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(a)

F1G. 3.3: Cas particuliers de divergence de la méthode de Newton (Cassou [2000], Nourtier [2003])

Cependant, lorsque ces conditions ne sont pas vérifiées, il existe plusieurs situations dans les-
quelles elle diverge, et notamment (figure (3.3)) lorsqu’au cours d’une itération :
— le point " correspond & un point d’inflexion tel que la tangente soit paralléle & I’axe horizontal
(a), ou & un extremum local (b),
— la tangente & la courbe au point 2* « part dans la mauvaise direction » (c),
— le point ¥ conduit, en un certain nombre d’itérations, & revenir & ce méme point et donc &
entrer dans un cycle divergent (d).

Remarque : Dans toutes ces situations, la dérivée de la fonction f change de signe ou s’annule.

En ce qui nous concerne, la résolution d’un premier systeme de spéciation initiale permet de

bien définir ’équilibre de départ pour notre deuxiéme systeme dynamique. Les cinétiques sont
alors relativement lentes, ce qui implique que les variables varient peu. Nos différents points de
départ sont toujours bien choisis, aussi nous ne risquons pas de nous retrouver dans ce genre de
configurations.
Pour la résolution de la spéciation initiale qui peut éventuellement rencontrer ces problémes, Cassou
(Cassou [2000]) a choisi de faire appel & une méthode globalement convergente’, I’algorithme de
« Line Searches and Backtracking » (L.S.B. Press et al. [1999]), version optimisée de la méthode
de Newton-Raphson qui assure, & chaque itération, la progression vers la solution.

"Une méthode qui converge pour la plupart des points de départ choisis, ce qui n’est pas le cas de la méthode de
Newton-Raphson.
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Deuxieme partie

Apparition des phases secondaires,
prise en compte des précurseurs et
limites du modele de croissance
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Dans I’évolution diagénétique, les principaux mécanismes responsables des modifications des
propriétés pétrophysiques des réservoirs sont les réactions de précipitation et de dissolution des
divers minéraux constitutifs de la roche considérée. A partir d’un état initial bien déterminé, une
roche composée d’un certain nombre de minéraux peut, a la suite de plusieurs réactions chimiques
avec le fluide qui la traverse, changer radicalement de caractéristiques.

Les transformations peuvent concerner non seulement les minéraux présents en quantité non
négligeable dans le systeme choisi initialement, dits minéraux primaires, mais également les miné-
raux secondaires, absents du systeme initial.

Il faut donc envisager la formation de minéraux nouveaux, ce qui souleve immédiatement deux
difficultés :

- I'une qualitative, qui consiste a se poser la question suivante, comment choisir les phases
pertinentes dans une liste de minérauxr quasiment infinie ?

- Pautre quantitative, qui revient a se demander, comment formaliser les premiers stades
de la croissance pour ces phases secondaires ?

A la premiere difficulté, on ne peut guere opposer que le travail du géologue ou celui de 'expéri-
mentateur. Pour la seconde, il faut d’abord comprendre comment se comportent numériquement
les modeles lorsque l'on tente d’appliquer la loi de croissance habituelle a des petites quantités de
solide au lieu de I'appliquer & un solide abondant.

Nous allons d’abord nous intéresser aux conditions d’apparition des phases secondaires dans les
systemes naturels, en détaillant la composition des fluides et des minéraux mis en jeu.
Ensuite, nous verrons le comportement dynamique du modele dans des exemples ou des minéraux
nouveaux apparaissent. Nous constaterons les limites de la représentation de la croissance miné-
rale, qui n’est adaptée que dans le cas de phases primaires. Nous chercherons alors des solutions
concretes et adaptées pour pouvoir tenir compte de maniere satisfaisante de la précipitation de
minéraux secondaires.
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Chapitre 4

Formation des phases secondaires
dans les systemes naturels

4.1 Importance de la composition chimique des fluides de bassin
- Méthode de reconstruction

La simple observation d’une roche, comme par exemple les grés du Ravenscar Group (Maréchal
[2000]), permet de constater que, dans des assemblages complexes, de petites portions volumiques
d’un minéral jusqu’alors absent peuvent apparaitre au détriment d’un autre minéral pourtant pré-
sent initialement et en quantité.

Dans ces gres, dont la composante principale est le quartz (50 a 70 % du volume minéral), nous
voyons dans certains pores en général trés propres des surcroissances de quartz (figure (4.1)). Dans
d’autres pores, la présence d’argile secondaire (kaolinite) semble limiter et méme empécher la for-
mation du quartz (figure (4.2)). La présence de kaolinite dans ces gres tres perméables souligne
d’ailleurs I'importance du flux d’eau qui autorise le transport de ’élément Al a I’échelle de quelques
pores. Par déduction, Maréchal (Maréchal [2000]) propose une séquence de circulation d’eau mé-
téorique acide occasionnant d’abord la dissolution de feldspath, puis une variation du pH de cette
eau qui a entrainé une baisse de la solubilité de I’aluminium et donc le dép6t de kaolinite. Pour ces
mémes gres du Ravenscar, il y a également eu formation de sidérite, avec précipitation initiale sous
forme de sphérulites. Une vraisemblable modification de la composition aqueuse a ensuite amené la
solution & étre moins sursaturée vis-a-vis de la sidérite et a permis la précipitation de cette derniere
(Kantorowicz [1990]).

Ces constatations parmi d’autres renforcent I'importance a accorder au fluide présent dans le sys-
téme, autant pour ses caractéristiques chimiques que pour ses propriétés hydrodynamiques (les
deux aspects étant liés). Il est bien évidemment primordial de définir la composition chimique de
I’eau ainsi que son flux a travers le milieu poreux dont on souhaite modéliser 1’évolution. D’un point
de vue numérique, nous pouvons aussi multiplier les simulations en faisant varier les compositions
d’eau ou les flux pour essayer de représenter le plus fidelement possible un épisode diagénétique
passé.

Exemple : Maréchal (Maréchal [2000]) a procédé a des simulations sur les grés du Ravenscar
Group avec différentes eaux. Pour les simulations ou l'eau est d’origine météorique, il constate
la formation d’albite et de kaolinite, o partir du plagioclase et d’un apport de silice obtenu par
dissolution du quartz. Pour des simulations effectuées avec des eauzr de composition proche de celle
de l'eau de mer, il n’a obtenu que l’albitisation, sans production de kaolinite.
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F1a. 4.1: Observation MEB de surcroissances de quartz (faces planes et nettes) dans des gres
(Maréchal [2000]). — a) Les surcroissances sont bien développées dans les pores propres. — b) La présence de
kaolinite (k) ou d’argiles (indiquées par les fléches) semble inhiber ces surcroissances. — c) Vue plus détaillée de ces
surcroissances dans un pore propre.
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4.1. IMPORTANCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES FLUIDES DE
BASSIN - METHODE DE RECONSTRUCTION

F1G. 4.2: Observation MEB de kaolinite secondaire dans les grés du Ravenscar Group (Maréchal
[2000]). — a) Pore complétement occlus par la présence d’un agrégat de kaolinite. — b) Détail d’un agrégat de
kaolinite. — ¢) Distribution des agrégats de kaolinite (k) en pore-filling au sein du gres.
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Il est également possible d’imaginer une succession d’épisodes diagénétiques tres différents ou la
composition de I’eau peut changer. Un premier épisode, ot I’eau qui circule est d’origine météorique,
engendre certaines transformations et est suivi d’un autre épisode consécutif a I’enfouissement du
systeme, ol I’eau ressemble plus a de ’eau de mer, et les transormations ne sont alors plus du tout
les mémes.

La reconstitution des paléo-fluides ayant présidé a des étapes diagénétiques anciennes peut
étre difficile, ou méme parfois impossible d’une maniere complete. Les eaux actuelles, dans des
configurations géologiques équivalentes, la reconstitution des grandes étapes de la compaction et
des circulations de fluides (par modélisation de bassin), ou encore la prise en compte d’indica-
teurs partiels comme les inclusions fluides (paléo-salinités), constituent des aides pour une telle
reconstruction. Toutefois, les eaux actuelles sont souvent incomplétement renseignées. Il faut donc
formuler certaines hypotheses additionnelles. Les parametres les plus influents, qui participent aux
équilibres eau/roche, sont le pH et les concentrations en cations impliqués dans les transforma-
tions envisagées (ex : Si et Al dans le cas des grés). Les concentrations des autres éléments, qui
doivent également étre déterminées, peuvent étre déduites de considérations pétrophysiques ou des
tendances régionales en salinité.

Bazin, Brosse et Sommer (Bazin et al. [1997a,b]) proposent une méthode de reconstruction des
eaux anciennes, avec I’exemple des réservoirs gréseux du Brent en Mer du Nord ou celui du bassin
de la Mahakan. Leur approche donne acces au pH ainsi qu’aux concentrations en silicium et en
aluminium. Les autres concentrations (sodium, magnésium, potassium, chlore...) sont elles tirées
d’analyses des eaux de formation actuelles.

En ce qui concerne le pH, les valeurs mesurées en laboratoire sont toujours supérieures a leur
valeur in situ (Moldovanyi & Walter [1992]), & cause de problemes d’échantillonnage liés aux varia-
tions de température et de pression entre le réservoir et la surface. Pour connaitre plus précisément
le pH, nous pouvons supposer qu’il est fixé par ’équilibre avec le systeme carbonaté, soit par une
hypothese sur la fugacité du dioxyde de carbone (COz(gaZ)), soit par ’équilibre avec la calcite
(CaCOs(s)) (Bazin et al. [1997a,b]).

Si 'on considere implicitement une hypothese sur la fugacité du dioxyde de carbone, on se réfere a
la réaction :
COg(gaz) = —H20 + 2HT + CO3™, (4.1)

ou dans le cas de I’équilibre avec la calcite :
CaCOg() = Ca*" + CO3, (4.2)

il nous faut considérer la loi d’action de masse que cela implique dans un calcul particulier de

spéciation initiale (Cf. chap.(1)) ou I’équation de définition du pH (1.13) est absente, remplacée par
une loi d’action de masse. Il faut alors connaitre la fugacité de COs ou argumenter la présence de
calcite, selon le cas, pour résoudre le systéme (1.16) modifié et calculer ainsi le pH. La quantité de
carbone présente en solution, si elle est connue (par exemple, via une mesure de 1’alcalinité), peut
étre aussi utilisée.
Bazin, Brosse et Sommer (Bazin et al. [1997a,b]) résolvent ce probleme via KINDISP en considérant
Péquilibre choisi (4.1 ou 4.2), 'alcalinité du systeéme ainsi que les relations d’équilibre thermodyna-
mique reliant les concentrations des especes carbonées a la concentration de ’espece de base choisie
pour le carbone. Cette méthode donne acces a des valeurs raisonnables du pH comparables aux
valeurs mesurées in situ.
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Suivant le méme principe, la concentration en silicium peut étre déduite de ’équilibre de I'eau
par rapport au quartz (Bazin et al. [1997a,b]) :

SiOQ(S) = —2H50 + H4SiO4. (43)

La concentration en aluminium peut, elle, étre déterminée via des équilibres avec de la kaolinite,
du feldspath potassique ou de la muscovite (Bazin et al. [1997a,b]) :

SigAlQO5(OH>4(S) = H;0 — 6H™ + 2A13F + 2H4Si0y4,
KAISizOg(s) = —4H,0 — 4H" + K + A" 4 3H,Si0y, (4.4)
SlgAlAlQOlo(OH)QK(b) = —10H" + K+t + 3A13+ + 3H4Si04.

Cela revient en fait a remplacer les équations de conservation (1.14) associées aux éléments Si
et Al par les lois d’action de masse associées aux équilibres choisis.
Pour le cas du silicium, 1’équilibre ne se montre pas satisfaisant compte tenu des observations pétro-
graphiques disponibles. Il est alors possible d’avoir recours a une sursaturation de I’eau par rapport
au quartz (Bazin et al. [1997a,b]) en fonction de la température de la zone étudiée.
Pour 'aluminium, les différents équilibres proposés, selon ’alumino-silicate le plus stable dans la
partie du réservoir observée, permettent de couvrir un large éventail de concentrations en alumi-
nium.

On peut procéder de méme pour tout élément susceptible d’étre contraint par la présence d’une
phase minérale.

La composition d’'une eau ancienne peut donc se calculer moyennant certaines hypotheses sur

I'état de saturation de la solution aqueuse vis-a-vis de certains minéraux?.

Remarque : En systeme fermé, la composition de I’eau interstitielle a peu d’influence sur 1’évo-
lution de la composition minéralogique. Celle-ci est conditionnée principalement par la minéralogie
initiale. En systéme ouvert, par contre, la composition de I’eau (en place ainsi que de ’eau qui cir-
cule, si elles sont différentes) joue un role tres important et doit donc étre déterminée avec précision.

Nous venons d’aborder le role majeur joué par l'eau (composition, hydrodynamisme) dans ces
transformations diagénétiques, nous allons maintenant essayer de cerner le comportement des as-
semblages minéraux face a la formation de phases secondaires.

4.2 Aspects naturalistes de la formation des phases secondaires

Les sédiments contiennent souvent des minéraux différents de ceux qui pourraient étre envisa-
gés par la thermodynamique des équilibres. Longtemps, ces minéraux ont été décrits comme « se
comportant mal » thermodynamiquement, avant qu’une regle empirique comme 1’Ostwald Step
Rule et des approches cinétiqgues ne viennent justifier ces transformations. Dans la présente sec-
tion, nous nous baserons sur le travail de Morse et Casey (Morse & Casey [1988]), en reprenant
d’abord leurs observations des comportements jugés anormaux pour divers groupes de minéraux.
Nous présenterons ensuite 1’Ostwald Step Rule et nous ’expliquerons a ’aide de considérations

1On ne prend généralement en compte que les minéraux les plus stables.

75



CHAPITRE 4. FORMATION NATURELLE DES PHASES SECONDAIRES

cinétiques. Enfin, nous aborderons les phénomenes de nucléation et de murissement, qui sont a la
base de la formations des phases secondaires.

4.2.1 Précurseurs (exemples de séquences) et Ostwald Step Rule

Morse et Casey ont rassemblé plusieurs observations relatives a diverses classes majeures de
minéraux sédimentaires qui n’obéissent pas a la théorie de I’équilibre thermodynamique (Morse &
Casey [1988]).

- Les carbonates sédimentaires sont vraisemblablement les minéraux sédimentaires les plus connus
qui présentent un comportement différent de celui qu'imposerait I’équilibre thermodynamique.
Il est ainsi possible d’observer un sédiment composé a la fois de calcite, d’aragonite, de cal-
cites magnésiennes et d’un peu de protodolomite, alors que cela correspond clairement a une
situation de déséquilibre.

La simple observation d’une eau de mer, suffisamment sursaturée vis-a-vis des carbonates
pour que leur précipitation puisse avoir lieu, montre que ’aragonite est le premier minéral a
apparaitre et non la calcite ou la dolomite, plus stables thermodynamiquement.

De méme, lorsque I'on cherche a former de la calcite en laboratoire. Pour des températures
comprises entre 60 et 90 °C et des concentrations relativement élevées en réactants (qui pré-
viennent pourtant des interférences avec les ions magnésiens), une phase métastable (i.e.
moins stable thermodynamiquement que la calcite pour cet exemple) comme la vatérite ou
I’aragonite apparait.

En conditions naturelles sédimentaires, la formation de dolomite, le minéral carbonaté le plus
stable dans cet environnement, est relativement rare dans les sédiments marins récents. Elle
précipite seulement sous une forme cristalline désordonnée et non steechiométrique, la protodo-
lomite, minéral qui ressemble beaucoup aux dolomites obtenues en laboratoire. Avec le temps
et 'enfouissement, accompagné d’augmentations de température et de pression, I’arrangement
et la composition du minéral formé au départ rejoignent ceux propres a la dolomite stoechio-
métrique et bien ordonnée. Sous ces conditions, les vitesses de réaction sont plus rapides et
la proto-dolomite peut alors se transformer en une forme plus stable thermodynamiquement.
De tels écarts par rapport a I’équilibre thermodynamique sont liés a la cinétique de précipita-
tion des minéraux les plus stables (Morris [1983]), et au comportement des phases métastables
(ex_: Comportement des calcites magnésiennes (Mackenzie et al. [1983]).)

- Comme dans le cas des carbonates, les différentes formes solides de la silice sédimentaire ne
suivent pas nécessairement, au travers de leur mécanisme de formation, la théorie de ’équilibre
thermodynamique (Williams & Crerar [1985], Williams et al. [1985]). L’analyse aux rayons
X d’échantillons appropriés permet méme de mettre en évidence la séquence diagénétique de
formation de ces solides (figure (4.3)). La coexistence des phases, nous le montrerons par la
suite, s’explique par la compétition de dissolutions/(re)précipitations des phases métastables,
gérée par leurs cinétiques, jusqu’a la phase stable.

- Les oxydes de fer et de manganese sont des constituants souvent associés, et tres communs dans
les sédiments marins (Murray [1979], Burns & Burns [1979]).
Dans le cas des oxydes de fer, la goethite (oxyde de fer aqueux, a-FeOOH) est généralement le
premier a se former avant de se transformer progressivement en hématite (a-FeaOg3) dans un
environnement classique. La goethite peut précipiter directement a partir de la solution, alors
que ’hématite nécessite des réarrangements et une réaction de déshydratation autour d’un
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précurser, la ferrihydrite. Dans les solutions riches en chlore comme 1’eau de mer, 'agaganéite
(6-FeOOH) est le premier oxyde de fer a apparaitre avant de se convertir rapidement en
goethite, plus stable. Remarquons aussi que, si la goethite dont les particules sont fines est
moins stable que ’hématite, en revanche la goethite dont les particules sont plus grosses
est plus stable que I'hématite. Plusieurs parametres interviennent en effet dans la séquence
diagénétique : la chimie du fluide, les cinétiques des réactions et la taille des grains néoformés.
Pour ce qui concerne les oxydes de manganese, les comportements sont assez hétérogenes et les
minéraux primaires présents en environnement marin : todorokite, vernadite et birnessite, sont
mélangés et ne constituent pas forcément des phases distinctes, méme s’ils sont probablement
métastables et que leurs formations sont gouvernées par des facteurs cinétiques complexes.
Les deux familles d’oxydes ont donc en commun de se former via des séquences de minéraux
métastables, ou la taille des cristaux joue également un réle important.

- Les sulfures de fer subissent une série de réactions entre une phase initiale, FeS amorphe, et la

pyrite (FeSz) ou la marcassite (Berner [1970]). Il est difficile de déceler la présence d’autres
minéraux métastables (mackinawite, greigite... (Morse & Cornwell [1987])), sauf peut-étre par
la couleur méme des sédiments, par des analyses ou par des techniques de filtration chimique.
Il semble quand méme que les minéraux de stabilité croissante sont formés avec le temps.
Notons également que la transition entre FeS amorphe et mackinawite est caractérisée par un
grossissement des particules.

- Le comportement des phosphates est tres complexe, que ce soit en milieu naturel ou en labo-

- La

ratoire. Quelques formes d’apatite sont issues de chemins réactionnels tres compliqués et de
nombreux précurseurs phosphates de calcium ont été observés (figure (4.4) Nancollas et al.
[1979]). Plusieurs travaux ont également mis en avant le role inhibiteur du magnésium dans
la précipitation des phosphates, ralentissant considérablement ’apparition de 'apatite et ne
permettant au départ que la formation de phosphate de calcium amorphe ou de phosphate
de magnésium.

formation de minéraux argileuxr est encore plus complexe que celle des groupes de miné-
raux qui viennent d’étre discutés. Néanmoins, il existe des preuves évidentes de l’existence
de précurseurs primitifs pauvrement ordonnés, jusqu’au développement d’argiles cristallines
« classiques » telles que la métahalloysite et la gibbsite (Tazaki [1986]). Pour illustrer autre-
ment le fait que certaines argiles ne suivent pas exactement les prédictions thermodynamiques,
nous pouvons évoquer la transformation de smectite, phase intermédiare métastable, en illite
durant la diagenese (Perry & Hower [1970], May et al. [1986]).

Remarque : Nous sortons cependant un peu du cadre « précurseur », car l'illite n’est pas

stable non plus aux températures pour lesquelles est formée la smectite.

- Les zéolites sont relativement rares dans les sédiments, exceptés ceux riches en verres volcaniques.

Le constat est pourtant le méme, dans les sédiments jeunes, la zéolite la plus communément
rencontrée est la phillipsite, alors que dans les sédiments d’age géologique plus avancé, il s’agit
de la climoptilolite ou de 'analcite. Cela s’explique par la croissance rapide de la phillipsite,
qui lui permet d’apparaitre fugacement comme un minéral métastable (Kastner [1979]).

Remarque : La séquence diagénétique de formation des zéolites est également marquée par

une augmentation de température et n’est donc pas uniquement conduite par 1’évolution,
étapes par étapes, vers un état plus stable.
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Opale - A

vase siliceuse

s

Opale - A’

silice amorphe

1yt

Opale - CT

crystobalite-tridymite désordonnée
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calcédoine
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F1G. 4.3: Séquence diagénétique des silicates (Morse & Casey [1988]). — Le solide initialement formé
est de 'opale-A ou de l'opale-A’. — 1l peut ensuite se transformer en opale-CT (cristoballite et tridynite) pauvrement
ordonnée. — Au fur et & mesure de 'avancement de la diagenese, 'arrangement du solide peut avoir lieu. — A plus,
long terme, du quartz cryptocristallin (calcédoine) peut se former et méme évoluer en quartz microcristallin.
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F1a. 4.4: Séquence diagénétique des phosphates (Manheim & Gulbrandsen [1979)]).
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Nous pouvons ainsi mettre en évidence, dans les sédiments, des séquences diagénétiques pour
lesquelles les chemins réactionnels impliquent des phases thermodynamiquement non-favorisées. Ces
séquences mettent en jeu des phases dont la composition est en déséquilibre, semblables a celles
décrites par Ostwald lorsqu’il observait la cristallisation via des phases métastables (Ostwald [1897])
et qu’il proposait une regle, aujourd’hui connue comme 1’Ostwald Step Rule :

Si une réaction peut engendrer différents produits, ce n’est pas l’état le plus stable thermody-
namiquement (avec la somme d’énergie libre la moins importante) qui est obtenu en premier,
mais ’état, moins stable, le plus proche en terme d’énergie libre de l’état initial.

Pour expliciter ce principe, reprenons l'exemple de Morse et Casey (Morse & Casey [1988])
présentant deux chemins réactionnels paralleles et différents, pour la formation d’un produit D a
partir d'un réactant A (figure (4.5)).

K, ks K,
——_ —_— e —
A N i “ D
K, -
= k_]
F1G. 4.5: Représentation de deux chemins réactionnels séquentiels (Morse & Casey [1988]). — 1)
Formation directe du produit sans intermédiaire. — 2) Formation via deux intermédiaires B et C.

Si nous écrivons les cinétiques (du premier ordre) de formation de chacun des intervenants de
ce schéma, nous obtenons :

dA

% = k—lD + k—QB - (kl + k2)A

dB

— =k Atk 5C = (koo + ks)B

dC "
—p = ksB +koaD — (ks + ka)C

dD

—r =k A+ kaC — (ko1 +ka)D

Imaginons qu’au départ, seul le réactif A est présent, les conditions initiales sont donc : A(t =
0) =1, B(0) =C(0) = D(0) =0.

Nous allons montrer que la présence ou non des intermédiaires est conditionnée par les vitesses
le long de chaque chemin réactionnel.
Les réactions inverses sont négligées (i.e. k-1 = k_9 =k_3 = k_4 =0).
Si tout d’abord, nous privilégions cinétiquement la transformation de A en B, au détriment de
respectivement la transformation de B en C, la transformation de C' en D et enfin la transforma-
tion directe de A en D (i.e. ko = 0,9 > k3 = 0,09 > k4 = 0,009 > k; = 0,0009), A réagit vite
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pour donner B, qui réagit moins vite pour former C', et le produit stable D se forme, deés lors,
tres doucement. Il existe alors un laps de temps relativement long durant lequel les intermédiaires
constituent les produits majeurs (figure (4.6), a gauche).

Si maintenant, nous favorisons la transformation directe de A en D, puis respectivement la trans-
formation de A en B, de B en C et enfin celle de C' en D (i.e. ky = 0,942 > ko = 0,047 > k3 =
0,009 > k4 = 0,0009), le produit stable D se forme rapidement & partir de A, et les intermédiaires
B et C, moins favorisés, ne sont alors présents qu’en proportions mineures (figure (4.6), a droite).
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F1G. 4.6: Représentation des concentrations de tous les réactifs en fonction du temps pour les deux
exemples de chemins réactionnels choisis (Morse & Casey [1988]).

Le premier exemple illustre a la fois un comportement conforme a I’Ostwald Step Rule et I'im-
portance des cinétiques dans les séquences de réaction, notamment des constantes de vitesse relative
des étapes, pour définir les produits formés majoritairement ainsi que la vitesse de réaction de I'en-
semble.

Remarque : Selon le second principe de la thermodynamique, chaque processus irréversible pro-
duit de I'entropie. Il a également été démontré que certains systemes en déséquilibre ont tendance a
évoluer jusqu’a un minimum en vitesse de production d’entropie. Le minimum correspond a un état
stationnaire stable, soit, un équilibre dans le cas de systémes fermés ou un déséquilibre maintenu
dans le cas des systemes ouverts (Prigogine [1967]).

Un autre point important pour I’Ostwald Step Rule réside dans I'aspect structurel de la chimie
d’apparition des phases secondaires. En effet, les produits de réaction métastables avec des struc-
tures simples se forment plus rapidement que ceux dotés de structures complexes, bien qu’ils soient
thermodynamiquement plus stables. Dans la plupart des séquences que nous avons vues, un pre-
mier intermédiaire simple se forme rapidement ; a partir de celui-ci, un suivant, un peu plus évolué
structurellement, va pouvoir apparaitre ; et ainsi de suite jusqu’au produit final, plus complexe et
plus stable.

Il est également possible qu'une phase métastable termine une séquence de réactions. Ces phases,
qui se forment vite, peuvent avoir une réactivité trés faible et stopper la progression globale avant
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que la phase la plus stable soit atteinte. Des facteurs tels que la température, la pression et la
composition chimique des solutions aqueuses conduisent a de tels comportements. Cela permet
d’expliquer certains états de systemes naturels sursaturés par rapport a des phases stables qui ne
précipitent pourtant pas.

4.2.2 Role de la germination

La nucléation, comme formation des premieres particules de minéral, joue bien évidemment un
role capital dans la détermination de la nature et de la morphologie des phases secondaires, comme
nous le verrons en détail dans le chapitre suivant (Cf. chap.(5)). Les cinétiques de nucléation sont a
ce titre probablement aussi importantes pour I’Ostwald Step Rule que les cinétiques de croissance
cristalline. Il faut donc s’intéresser aux facteurs responsables de la germination des phases méta-
stables.

Si I'on considere ’énergie libre de surface associée aux germes néoformés, on constate qu’elle

contribue de maniere substantielle a 1’énergie libre totale de la réaction. Les germes de la phase
métastable peuvent, en ce sens, étre les germes les plus stables thermodynamiquement et par consé-
quent leur formation et la croissance de la phase métastable dans son ensemble sont favorisées. Méme
une faible différence entre les énergies libres de surface permet de contréler quelle phase va germer
(ex : Compétition entre aragonite et calcite (Morse & Casey [1988])), d’ou le réle majeur joué par
la chimie de surface.
La nucléation dans les sédiments est toujours hétérogene, elle nécessite un site pour avoir lieu. Ce
site peut étre une phase relativement proche (précurseur), usuellement amorphe et de structure
cristalline désordonnée (fig.(4.3)), mais il peut aussi avoir une composition chimique distincte de
celle de la phase stable (Nielsen & Sohnel [1971]).

Il est communément admis que si la sursaturation de la solution augmente du fait de sa com-
position chimique changeante, alors la vitesse de nucléation et donc le nombre de germes produits
augmentent euxaussi. Toutefois, bon nombre d’observations du phénomene de germination ont rap-
porté qu’a de hautes sursaturations, les germes formés sont extrémement petits. Le solide obtenu
présente alors une texture différente.

Aussi, méme si la nucléation controle indubitablement ’apparition des minéraux secondaires dans
les sédiments, elle conditionne & la fois la nature des phases intermédiaires d’un point de vue ther-
modynamique, mais également leur texture d’un point de vue cinétique.

A ce stade, nous pouvons insister sur les deux points importants, mis en avant dans ce chapitre :

- les systemes naturels sont capables de rester durablement dans un état de non-équilibre
thermodynamique,

- lapparition d’une phase secondaire conduit fréquemment, au moins temporairement, a une
telle situation.

Les aspects primordiaux dans la formation des phases secondaires étant cernés, nous allons main-
tenant tester le modele de croissance présent dans ARCHIMEDE afin de percevoir ses limites dans
ce cas particulier. Nous chercherons ensuite un moyen d’améliorer le modele, pour que I'apparition
de nouveaux minéraux soit gérée de maniere satisfaisante.
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Chapitre 5

Représentation dynamique de
’apparition d’une phase secondaire

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord rappeler la vocation des codes couplés chimie-

transport et résumer leur mode de fonctionnement, les hypothéses qu’ils incorporent ainsi que
les limites qui en résultent. Le nombre de variables et de parametres intervenant dans ces modeles
est assez important, de méme que la diversité des fluides et des assemblages minéraux qui peuvent y
interagir. Dans le cas des systemes isothermes, il est possible d’évaluer la robustesse des prédictions
qui sont faites et leur sensibilité vis-a-vis de certains parametres. Cette sensibilité devient extréme
lorsque I'on tente justement de représenter 'apparition d’une phase secondaire et de prédire son
impact sur la chimie du fluide.
Nous traiterons ensuite un exemple au travers de plusieurs simulations réalisées avec le programme
ARCHIMEDE. Ces illustrations permettront de mettre en lumiere les défauts du modele de crois-
sance quand il est appliqué aux phases secondaires, et nous orienteront vers une solution & envisager
pour remédier a ce probleme.

5.1 Cadre conceptuel, fonctionnement des modeles de transport-
réactif

De maniere générale, un logiciel de transport réactif couple un simulateur de réservoir, dont la
fonction est de calculer les écoulements en milieu poreux, avec un module de géochimie décrivant les
interactions entre I’eau et les minéraux. Que le transport soit mono- ou multiphasique, le simulateur
de réservoir délivre un flux d’eau et le module géochimique calcule la perturbation apportée a la
composition chimique de cette eau par les réactions avec les minéraux. De maniere plus indirecte,
il peut aussi rendre compte de la perturbation du flux d’eau due aux variations de volume induites
par les réactions chimiques (Cf. chap.(2.5)). Le calcul géochimique peut étre effectué sur ’ensemble
des mailles entre lesquelles le fluide circule (cas général d’'un réservoir 1D, 2D ou 3D), mais il peut
aussi étre appliqué a une seule maille (0D) balayée par un flux de fluide. L’utilisateur doit informer
la géométrie du probleme (maillage), le contenu initial (fluides et minéraux), les conditions aux
limites (flux ou pressions aux bords, température et composition du ou des fluides injectés). Le
code calcule alors la composition des fluides et les fractions volumiques des minéraux a différentes
époques sur l’ensemble du domaine envisagé.

Le calcul géochimique (Cf. chap.(2)) résout simultanément un jeu de lois d’action de masse (1.4),
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qui expriment les équilibres entre les solutés sur lesquels nous ne reviendrons pas, et des équations
de comservation, une par élément présent, qui peuvent se présenter sous la forme simplifiée :
) )

aq 'mzn
on,

— Vtot a¢m
ot Z Brm v =0. (5.1)

Cette expression est écrite en nombre de moles dans le volume V;ot. Le premier terme représente
I'accumulation de ’élément e; dans le fluide (n?q est le nombre de moles de 1’élément dans la phase
aqueuse, dans le volume considéré), le second la divergence du flux de I’élément (v est la vitesse
globale du fluide, reliée via la porosite ® a la vitesse de Darcy) et le troisieme et dernier la vitesse a
laquelle I’élément est produit par dissolution ou consommé par cristallisation des solides (¢, est la
fraction volumique du minéral M,,, V,,, son volume molaire et 3 ,, le coefficient de la décomposition
du minéral en élément).

La diffusion et la dispersion peuvent également étre prises en compte, impliquant des termes sup-
plémentaires dans (5.1).

Les inconnues sont les nombres de moles n; des espéeces aqueuses E; E o ni?

qui contiennent 1’élément e; et les fractions volumiques ¢,, des minéraux. Il est necessa1re

pour résoudre le probleme de préciser les vitesses de réaction ——, fonctions des n; et des ¢p,.

Pour les réactions de dissolution/précipitation, qui sont en reégle générale tres lentes par rapport
aux réactions entre especes aqueuses, et dans lesquelles I’étape limitante est une réaction de surface,
on utilise souvent une loi cinétique issue de la théorie de I'état transitoire (T.ST?!, (Lasaga [1981])) :

Iém A

Dans cette loi, k,, représente une constante cinétique (mol.m?.an~'), s,, la surface réactive

(fonction de ¢, du minéral (m?) et le terme entre crochets I'écart a I’équilibre (fonction des n;)
avec Qp, /K, l'indice de saturation du fluide par rapport au minéral.
L’impact de la chimie de surface du solide sur les vitesses de réaction est également pris en compte
dans 'expression (5.2) a travers une fonction linéaire de I’activité de HT. Un représentation plus
précise de cet impact est possible via la théorie de la coordination de surface, mais elle fait intervenir
davantage de concentrations en solutés, qui sont des inconnues du systemes a résoudre, et conduit
donc & une formulation bien plus lourde et surtout non-générique des vitesses de réaction.

La loi cinétique exprimée par I’équation (5.2) requiert en outre l'usage d’un modele « an-
nexe » pour relier la surface réactive s, aux variables du problemes (¢,,). Cette relation est fournie
par un modele de texture qui exprime ’évolution géométrique du milieu poreux (surfaces géomé-
triques et propriétés pétrophysiques) en fonction des dissolutions et des précipitations et peut étre
présenté sous plusieurs formes (Bear [1972], Canals & Meunier [1995]). Dans le modele des spheres
flottantes (Cf. chap.(2.2.1)) utilisé dans ARCHIMEDE et DIAPHORE, la surface réactive d’un
solide est une fraction seulement de sa surface géométrique :

Sm = cste - @b, (5.3)

!Transition State Theory.
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De ce fait, elle est indépendante de la présence des autres solides et de la porosité, et elle aug-
mente quand le minéral précipite.

Le calcul géochimique est lié & une base de données contenant les constantes d’équilibre (log K)
et les constantes cinétiques. L’utilisateur doit définir les especes aqueuses et les solides a prendre en
considération et il n’y a pas de procédure pour faire apparaitre un minéral nouveau ni de formalisme
pour décrire les premiers stades de la croissance. On utilise le plus souvent un artifice consistant a
introduire dans le systeme initial un germe de ce solide et on utilise la loi de croissance générique
(5.2) a la place d’une loi propre a la nucléation. Eventuellement, on peut forcer la précipitation a
n’apparaitre qu’au-dela d’un seuil de sursaturation, qui peut étre ajusté pour rendre compte empi-
riquement de la nucléation.

5.2 Dynamique de la germination : comportement du modele de
croissance

Sauf exception notable (Steefel & Van Cappellen [1990]), les modeles géochimiques ne proposent
pas de formalisme spécifique pour représenter la nucléation d’une phase secondaire. Ils se contentent
de faire croitre cette phase selon la loi cinétique de croissance usuelle. Le substrat utilisé est alors :
soit une quantité tres faible (une semence) de la phase secondaire en question, soit une surface
réactive « globale » qui représente ’ensemble des sites sur lesquels la phase secondaire pourrait
se développer par un mécanisme de nucléation hétérogene. Ces deux méthodes, bien que possé-
dant certains avantages (elles permettent 1’économie d’'un modele de nucléation), présentent aussi
quelques inconvénients.

- La croissance sur des « semences » introduit une part d’arbitraire importante dans la descrip-
tion du cas étudié, car les parametres de la simulation doivent intégrer les propriétés initiales
des phases avec lesquelles le systéme est ensemencé, et le comportement du modele dépend
tres fortement de ce choix.

- La « croissance hétérogene » implique le choix problématique de la surface réactive, et la loi
de croissance perd toute justification théorique.

Malgré ces défauts, les modeles présentent une assez grande richesse de comportement, que nous
allons maintenant illustrer et analyser a ’aide de simulations. Ces simulations sont réalisées en ré-
acteur ouvert 0D, ce qui constitue le cadre dans lequel les développements du modele géochimique
sont conduits avant d’étre intégrés au simulateur de réservoir. Par comparaison avec les aspects
naturalistes de la nucléation et notamment le réle des précurseurs dans le phénomene, cette étude
nous amenera ensuite a préciser le comportement dynamique souhaitable pour un modele géochi-
mique prenant effectivement en compte la nucléation.

Les illustrations présentées sont tirées d’'un exemple simplifié, inspiré de la formation d’Utsira a
Sleipner (réservoir gréseux hote d’un stockage de CO2 en Mer du Nord). Nous ne considérons qu’'une
seule maille, dans laquelle sont présents six minéraux (5.1). Quatre de ces minéraux sont primaires,
présents en quantités non négligeables : quartz, feldspath potassique, albite et calcite. Les deux
autres sont secondaires, théoriquement absents du systeme au départ, mais que nous sommes obli-
gés d’introduire en faible quantité initialement : kaolinite et dolomite. La composition de 'eau (5.2)
est relativement proche de celle d’une eau de mer classique (riche en magnésium), elle est également
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chargée en COq dissous (25 bar, 60° C). Le pH initial est fixéa 4,39 et le fluide circule a travers la

maille & la vitesse de Darcy de 10 m.an!.

Minéraux Formules Fractions volumiques initiales (%)
Quartz SiOq 60,0
K-feldspath KAISi3Og 6,0
Albite NaAlSi3Osg 4,0
Calcite CaCOg3 8,0
Kaolinite | SigAlyO5(OH)4 1,0-1076
Dolomite | CaMg(COs3), 1,0-10°6

TaB. 5.1: Composition minéralogique pour I’exemple inspiré du sable d’Utsira, stockage de CO2 a
Sleipner (Mer du Nord).

Eléments chimiques | Molalités (mol.kg(H.0)™!)
Al 7,992 -1078
K 5,788 -1073
Na 4,609 - 1071
Ca 1,084 -1072
Mg 2,619-1072
Si 3,526 - 1074
C 3,733-1071
Cl 5,308 - 1071

TaB. 5.2: Composition élémentaire de I’eau pour ’exemple inspiré du sable d’Utsira, stockage de
COg a Sleipner (Mer du Nord).

Remarque : Les autres données (notamment les constantes d’équilibre et cinétiques des miné-
raux) sont reportées en annexe ( Cf. annexe (A.2)) dans ’exemple de fichier d’entrée qui est proposé.

5.2.1 Comportement du modele « ensemencé »

Au départ, le fluide injecté est sous-saturé par rapport a la calcite et a I'albite, qui se dissolvent
simultanément. Le fluide s’enrichit & la fois en calcium et en aluminium. En conséquence, les taux
de sursaturation de la solution aqueuse par rapport aux phases secondaires que sont la dolomite
et la kaolinite grimpent. La solution jusqu’alors sous-saturée en dolomite et en kaolinite devient
sursaturée par rapport a ces phases minérales. Des lors, d’éventuelles précipitations sont envisa-
geables pour ces deux phases secondaires. La croissance de la dolomite va alors pouvoir démarrer
dans un environnement chimique défini par la dissolution des phases primaires et les caractéristique
du fluide (composition et vitesse de circulation).

Dans les deux premieres simulations (dolomO01 et dolom01b), les deux phases secondaires sont
présentes au départ sous forme de petits germes (leur diametre vaut 20 pm), avec une fraction
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volumique tres faible (1076 %). L’évolution du systéme au cours du temps est représentée par trois
profils superposés (fig.(5.1) et fig.(5.2)), qui correspondent respectivement aux fractions volumiques
des solides, a leur indice de saturation (log@Q/K)et aux molalités des éléments présents dans le
fluide.

Apres un bref délai lié & la recharge du réacteur, le fluide se trouve vite en équilibre avec la
calcite, qui est la phase la plus réactive du systéme. Dans un premier temps (1-2 jours) (fig.(5.1)),
la composition du fluide se fixe a une valeur quasiment constante. Le rapport entre les quantités
de calcium et de magnésium dans le fluide vaut 1 environ, tandis que le taux de sursaturation de
la dolomite est constant, égal & une valeur 2. Dans cette premiere étape, la quantité de dolomite
néoformée reste tres faible, sa surface réactive aussi, et donc I'impact de sa cristallisation sur le
bilan du magnésium dans le systéme reste négligeable. Toutefois, & mesure qu'une quantité plus
importante de dolomite se forme (fig.(5.2)), la surface disponible pour la précipitation augmente,
par conséquent la vitesse de croissance devient plus grande et ramene le systeme vers une position
d’équilibre avec la dolomite. La quantité de dolomite formée continue ensuite a augmenter sans
variation importante de la chimie du fluide, en tout cas tant que la calcite n’est pas épuisée. La
quantité de kaolinite formée est toujours minime pour ces échelles de temps.

Le palier de sursaturation (Q/Kgol. =~ ) qui est atteint au début de la simulation résulte de

la perturbation apportée au fluide injecté (riche en magnésium et carbone dissous) par le calcium
fourni par la dissolution de la calcite. Comme celle-ci est abondante et que sa surface réactive évolue
assez peu, sa vitesse de dissolution reste presque constante, et on obtient un état quasi-stationnaire.
Le palier €, atteint, dépend de la teneur en magnésium du fluide dans le réacteur (qui est aussi
celle du fluide injecté), du pH et des teneurs en calcium et en carbone. Ces derniéres ne sont pas
celles du fluide injecté, mais résultent de la réaction de ce fluide avec la calcite. L’acidité du fluide
dicte la quantité de calcite qu’il doit dissoudre pour revenir a 1’équilibre avec ce minéral, soit la
quantité de calcium et de carbone ajoutés par la dissolution et le pH qui en résulte.
Le niveau de sursaturation initial {2 dépend tres peu des propriétés des semences, pour autant que
ceux-ci restent petits. Il reste le méme en I’absence de toute cristallisation de dolomite (Cf. simu-
lation dolom00). Il est uniquement fonction de la compétition qui s’établit entre I’alimentation
du réacteur et la dissolution des phases primaires. En effet, nous observons bien que le palier est
le méme pour les deux simulations dolom01 et dolomO00 (fig.(5.3)). En revanche, les propriétés
attribuées aux germes de dolomite déterminent la maniere dont le systeme revient vers 1’équilibre
(ou non) avec ce minéral, et il est possible de moduler le retour en faisant varier ces propriétés.

Une premiere possibilité de modulation consiste & introduire un seuil de sursaturation (Q°) qui
représente, qualitativement, une barriere a franchir pour précipiter. L’effet de ce seuil sur I’évolution
du systeme est trivial :

- si la barriere est franchie (2 > QV), la phase secondaire précipite et ’évolution ultérieure n’est
plus affectée par la valeur du seuil ;

- si elle ne l'est pas (2 < Q°), la phase secondaire ne précipite pas.

C’est d’ailleurs cette procédure qui a été utilisée pour réaliser la simulation dolom00. Un seuil,
supérieur a la valeur maximale de sursaturation en dolomite pouvant étre atteinte par le systeme,
a été choisi et a permis d’empécher la formation de la nouvelle phase.

Nous examinons maintenant I'impact du mode de croissance, i.e. la relation entre la fraction
volumique et la surface réactive des phases secondaires. Cet impact est illustré (fig.(5.5)) par deux
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simulations, dolomO01 et dolom02, dans lesquelles le mode de croissance de la dolomite change.
Deux options sont offertes par le code ARCHIMEDE (fig.(5.4)) :

. s . . . 2/3 . . .

- mode 1 : la densité de grains est constante : s); o ¢3.| (dolomO1); il s’agit de I'option

« par défaut », qui décrit une surcroissance concentrique des cristaux autour des germes
préexistants.

- mode 2 : la taille des grains est constante : s} | o ¢qo1. (dolom02); il s’agit la de 'option
souvent utilisée pour des minéraux dont ’abondance varie sans grand changement de la taille
des grains, comme les argiles.

Selon le mode de croissance choisi, la précipitation d’'un méme volume de dolomite engendre la
formation de plus ou moins de surface réactive, et comme la vitesse de réaction est toujours propor-
tionnelle a cette surface, la précipitation est plus ou moins autocatalytique : elle ’est beaucoup pour
le mode 2 (dolom02), qui conduit & un retour tres rapide a ’équilibre avec la phase secondaire,
moins pour le mode 1 (dolom01), dans lequel la surface augmente moins vite que le volume.

t t*‘rdt t+2dt temps
mode 1
- ® ® )
® ®
. ® ©
® ® @
CROISSANCE
@ ® o ® .. ...
® ® ® @ ® e o ®
° ° ®e0
mode 2 e e b @ b

Fi1G. 5.4: Représentation schématique des deux modes d’évolution dans le temps de la croissance
d’une population de cristaux dans une maille de volume constant. — Il peut y avoir un troisieme mode,
le mode 0, pour lequel la surface réactive est considérée constante.

L’impact des autres propriétés des germes sur l'efficacité du retour a ’équilibre avec la dolomite

est illustré sur la figure (5.6). Dans une premiére simulation (dolom03), comparable & la simu-
lation de départ (dolomO01), le volume initial des germes a été augmenté d'un facteur 10, sans
changement de granulométrie, ce qui augmente du méme facteur la surface réactive initiale de la
dolomite et permet un retour plus rapide a I’équilibre. La seconde simulation (dolom04) differe de
la premiere par une taille du grain 10 fois plus forte (200 gm au lieu de 20 pum), sans changement du
volume initial. Cette fois, la grande taille des grains réduit considérablement leur surface réactive,
la quantité de dolomite produite reste beaucoup plus faible, et le palier initial de sursaturation {2
est maintenu tres longtemps.
Bien entendu, il serait également possible de moduler le retour a 1’équilibre avec la dolomite en
ajustant la constante cinétique de précipitation de ce minéral. Cependant ce parametre, bien qu’as-
sez peu documenté (Arvidson & Mackenzie [1999]), n’est pas aussi peu connu que les propriétés
initiales des germes, et la grande sensibilité du modele au choix de ces derniéres rend les prédictions
tres délicates.
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5.2. DYNAMIQUE DE LA GERMINATION : COMPORTEMENT DU MODELE
DE CROISSANCE

5.2.2 Comportement du modele de croissance hétérogene

Une autre option de modélisation pour la précipitation minérale consiste a appliquer la loi de

croissance habituelle pour la formation d’une phase secondaire en utilisant comme surface réactive
la surface des solides sur lesquels on pense que cette phase peut se former par nucléation hétéro-
géne ; cette option est souvent choisie, faute de mieux, dans divers modeles couplés (X1T, Bethke
[1997]; TOUGHREACT, Johnson et al. [2004], Xu et al. [2005]). ARCHIMEDE ne propose pas
cette option, mais le comportement qu’elle engendre peut étre reproduit au prix d’un artifice : il
suffit d’abaisser la masse molaire du minéral secondaire pour tromper le code sur la quantité réelle
de solide, ce qui limite la variation relative de masse, donc de surface réactive. Dans cette option,
que 'on peut appeler le mode 0, la surface réactive de la phase secondaire est constante (s}, = sY)
et ne dépend plus de la fraction volumique (¢go1.). Selon la valeur choisie pour cette surface, la vi-
tesse de précipitation de la phase secondaire peut devenir plus ou moins importante, ce qui conduit
au comportement dynamique illustré sur la figure (5.7).
Lorsque la surface réactive attribuée a la dolomite est trop faible (dolom05), le palier initial de
sursaturation (2 est maintenu indéfiniment. Lorsque cette surface est importante (dolom06), la
précipitation de la dolomite n’est plus négligeable dans le bilan de matiere et conduit le systeme
vers un autre état quasi-stationnaire (de taux de sursaturation Q*), qui résulte cette fois de la
compétition cinétique entre alimentation en fluide, dissolution de la calcite et précipitation - mais
a vitesse constante - de la dolomite. Bien entendu, si on augmente encore la surface offerte pour
précipiter, le systeme revient au voisinage de 1’équilibre avec la dolomite.

Par rapport aux modeles ensemencés, dans lesquels la précipitation des germes est toujours au-
tocatalytique et ramene le systeéme au voisinage de I’'équilibre avec le minéral secondaire, un modele
de croissance sur un support de surface constante permet de maintenir la sursaturation a une valeur
intermédiaire entre €2 et 0. Ce type de comportement dynamique est intéressant, car il fait jouer
un role actif a la phase secondaire dans la régulation chimique du milieu, et dans une certaine me-
sure il ressemble & ce qui se produit effectivement dans un épisode de nucléation. Cependant, pour
obtenir un tel comportement, il faut ajuster de manieére tres arbitraire la surface réactive a utiliser
et, ce qui est plus génant, dévoyer le sens physique de la constante cinétique de précipitation, qui
est en général mesurée au laboratoire en mettant en ceuvre une croissance sur le minéral lui-méme
(homogene), et non sur un autre substrat.

5.2.3 Role régulateur des précurseurs

L’introduction de minéraux supplémentaires dans le modele conduit aussi a des comportements
dynamiques intéressants : on peut par exemple ajouter un polytype de la dolomite (dolom-dis), plus
soluble (moins stable) que la dolomite s.s., et mettre en compétition la croissance des deux phases
(fig.(5.8)). Si les propriétés géométriques initiales des deux minéraux sont identiques (dolomO7),
la dolomite croit plus vite que son polytype; mais en augmentant le volume initial du polytype
(dolomO08), on favorise sa croissance, et le systeme évolue, temporairement, vers un équilibre avec
celui-ci.

Une évolution de ce type représente une situation géologique assez banale a basse température
(Morse & Casey [1988]) dans laquelle un précurseur, i.e. une phase métastable, apparait a la place
de la phase secondaire qui serait la plus stable. En ajustant la valeur initiale du rapport de volume
(dolom08) ou de taille du grain (dolom09, fig.(5.9)) entre les deux minéraux en compétition, on
peut rendre la croissance du précurseur plus rapide que celle de la phase stable. On obtient alors
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5.2. DYNAMIQUE DE LA GERMINATION : COMPORTEMENT DU MODELE
DE CROISSANCE

un équilibre temporaire du fluide avec le précurseur et un palier de sursaturation Q*, qui reflete la
différence de solubilité entre les deux minéraux (2* = log (Kqol.-dis/ Kdol.))-

Bien entendu, la phase stable continue de croitre, méme lentement, et finit par concurrencer le
précurseur, qui disparait avec le temps (dolom09b).

5.2.4 Objectifs pour un nouveau modele de précipitation

Au total, dans un modele qui ne comporte pas de formalisme pour la nucléation, le compor-
tement dynamique d’un systeme ouvert 0D vis-a-vis de la formation d’une phase secondaire peut
prendre 'une ou l'autre des formes suivantes, illustrées sur la figure (5.10) :

A : la phase secondaire ne cristallise pas ou cristallise en quantité trop faible pour avoir
un impact sur la chimie du fluide, et sa sursaturation {2 est régulée par la compétition entre
I’alimentation et les autres réactions.

B : la phase secondaire cristallise assez massivement pour limiter son propre taux de sursa-
turation, mais sa croissance n’est pas autocatalytique, et le fluide reste hors d’équilibre avec
la phase secondaire.

C : la cristallisation de la phase secondaire est autocatalytique ou assez massive des le
départ pour ramener le systeme vers 1’équilibre.

D : un précurseur plus soluble que la phase stable cristallise tres vite, et controle tempo-
rairement (via sa propre constante d’équilibre) le taux de sursaturation de la phase stable,
avant que la cristallisation de celle-ci ne ramene le systeme a 1’équilibre.

Comme on peut le constater, la richesse de comportement de ces modeles est remarquable, méme

sans ’adjonction d’un formalisme de nucléation. La difficulté principale est qu’un comportement
donné ne peut étre obtenu qu’en ajustant les propriétés initiales des germes d’une maniere qui reste
en grande partie arbitraire, et que ce choix conditionne la texture de la phase secondaire pour le
reste de 1’évolution.
Pour que le modele soit un peu plus prédictif, il faut donc établir une relation moins arbitraire
entre la texture de la phase secondaire (taille de grain et densité des cristaux) et sa capacité a
réguler, temporairement ou définitivement, la chimie de la solution. Dans un schéma d’évolution
avec un précurseur (profil D, fig.(5.10)), ce sont les propriétés thermodynamiques du précurseur
(sa solubilité) qui régulent la chimie de I’eau, mais la texture du précurseur doit étre fournie par
I'utilisateur et elle est ensuite « oubliée » avec sa dissolution. Pour rendre le modele prédictif tout
en conservant sa richesse de comportement dynamique, deux transformations importantes sont
nécessaires :

- d’une part, les propriétés du précurseur ne doivent pas étre fournies par I'utilisateur : nous
aurons donc recours & un modele de nucléation (et non de croissance) pour les engendrer ;

- d’autre part, nous introduirons une dépendance fonctionnelle entre la texture de la phase
secondaire (stable) finale et celle du précurseur (acquise par nucléation).

L’objectif général de ces transformations est que ce soit [’historique de germination, et non
les propriétés initiales des semences, qui détermine la texture in fine. Le modele de germina-
tion/murissement proposé par Steefel & Van Cappellen [1990] correspond bien a cette préoccu-
pation. Les stades initiaux de la croissance y sont représentés par I’enchainement de trois proces-
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5.3. VERS UN MODELE POUR LE PROCESSUS DE GERMINATION

log Q/K,,
log Q/K,

Q

h

temps
croissance du  croissance de  dissolution du D

précurseur p  la forme stable m  précurseur

K,. K,, : constante d"équilibre du précurseur, de la forme stable

F1G. 5.10: Comportements dynamiques vis-a-vis de la formation d’une phase secondaire (en systéme
ouvert 0D) pour les modeles géochimiques sans germination.

sus : (1) la germination d’un précurseur, qui régule temporairement la composition du fluide, (2)
la croissance de la forme stable sur la surface (cannibalisée) du précurseur, qui assure la mémori-
sation de la texture et (3) le mirissement, qui transforme les germes en cristaux macroscopiques.
Bien que tres complet, ce modele n’est pas générique, car pour chaque phase secondaire il requiert
un précurseur spécifique, dont les propriétés (notamment la densité de sites de surface) sont assez
difficiles a informer. Il présente en outre I'inconvénient de décrire I’évolution texturale par un bilan
de population, et non par des propriétés homogenes de la phase secondaire, plus faciles a intégrer
dans un code de transport réactif.

Nous allons en conserver I’idée centrale, qui est que la texture est, in fine, déterminée par les condi-
tions chimiques dans lesquelles la germination se fait (i.e. 2*). Mais pour éviter le recours a un
bilan de population et a deux minéraux distincts, nous resterons dans une description homogénéi-
sée de la phase secondaire, et nous remplacerons le précurseur de Steefel & Van Cappellen [1990]
par un germe critique de la phase secondaire (au sens de la théorie de la nucléation), qui permet-
tra de rendre compte a la fois de la régulation de la chimie du fluide et de ’acquisition de la texture.

5.3 Vers un modele pour le processus de germination

Toutes ces limites inhérentes a notre modele de croissance cristalline lorsqu’il est employé pour
les minéraux secondaires invitent a considérer plus en détail le démarrage de la croissance. Les
processus couplés, impliqués dans l'initialisation de la précipitation, vont nous permettre d’appré-
hender plus exactement la production de surface et de volume solide durant cette étape. Pour un
minéral secondaire, la surface est créée initialement par la germination (ou nucléation) et est ensuite
modifiée par croissance/dissolution des cristaux, ainsi que par leur murissement. En effet, dans le
mirissement d’Ostwald, nous ’expliquerons plus loin, les grains les plus petits dont la solubilité est
plus grande se dissolvent et reprécipitent sous forme de grains plus gros.

Ainsi, la croissance cristalline, qui est ’étape suivante, ne sera plus fonction de parametres arbi-

99



CHAPITRE 5. REPRESENTATION DE L’APPARITION D’UNE PHASE
SECONDAIRE

traires et, qui plus est, difficiles & renseigner.

Ces considérations combinées avec les observations naturalistes (Cf. chap. (4.2)) et en particulier

I’Ostwald Step Rule conduisent a envisager, plutot que la formation directe des phases stables, la
formation par étapes via un précurseur plus soluble et plus facile a nucléer que ce soit cinétiquement
ou thermodynamiquement.
Le précurseur commence a germer rapidement, et quand la solution est encore sursaturée vis-a-vis
du précurseur, la croissance de la phase stable démarre. Par la suite, la surface augmente et la
cinétique de croissance du minéral stable prend le contréle de la chimie de la solution. L’état de
saturation de la solution passe alors sous la solubilité du précurseur, qui est dissous.

En toute rigueur, le nombre de cristaux formés par nucléation, et soumis a la croissance/dissolution
et au murissement, ainsi que leurs tailles varient avec le temps et le moyen le plus direct serait de
traiter ces phénomeénes a partir d’'une distribution de tailles de cristaux. Steefel & Van Cappellen
[1990] proposent de considérer les effets conjugués des trois processus moyennant une distribution
de tailles de grains et donc un bilan de population. Cependant, il est relativement difficile de dé-
terminer ces distributions de tailles et en particulier les effets engendrés par le murissement pour
chaque minéral. Cette approche, bien que tres précise, n’est malheureusement pas généralisable
et, a ce titre, ne nous a pas semblé adaptée au modele géochimique développé ici, surtout dans
Poptique multi-dimensionnelle du code de réaction-transport devant gérer plusieurs volumes homo-
genes. Eberl et al. [1998] ont choisi de déterminer 'importance des divers mécanismes intervenant
dans le processus de croissance, a partir de l'observation des distributions de taille des cristaux.
Pour les systemes ouverts, par exemple, une distribution initiale de taille des cristaux d’une phase
minérale, de forme log-normale, évolue différemment suivant le mécanisme de croissance auquel elle
est soumise :

- dans le cas de croissance et nucléation simultanées, avec une vitesse de nucléation constante
ou croissante, la distribution devient asymptotique,

- dans le cas de croissance et nucléation simultanées, mais avec une vitesse de nucléation
décroissante, la distribution conserve son aspect log-normal mais peut étre déformée,

- dans le cas de la croissance seule, limitée par les réactions de surface, la distribution reste
log-normale et peut étre déformée,

- dans le cas de la croissance seule, limitée par 'alimentation du systeme, la distribution demeure
inchangée.

Nous allons donc proposer un modele homogene de nucléation/mirissement permettant de pro-
duire la surface initiale d’un précurseur, soit une forme plus facile a faire apparaitre pour le systeme
mais moins stable au sens thermodynamique que le minéral secondaire final. La formation du pré-
curseur va se faire a la vitesse de nucléation définie par les études théoriques sur le sujet, et controler
I’état quasi-stationnaire au moyen de ses caractéristiques propres. La texture générée sera constituée
de germes homogeénes dont la taille sera calculée au cours du temps a la fois grace a la nucléation
et au murissement. Nous définirons également une procédure de passage a la croissance et la phase
stable héritera alors de la texture du précurseur.
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calcite - 60°C k.((Q/K) -1)2 Jo-exp(-A.(In(Q/K))-?)

6.10t3 |
V ¢tmol.m=2.an™")

5.10%3

4.10%3

k.((Q/K)-T)

3.10%3

2.10%3
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FiG. 5.11: Différents profils de vitesses de croissance et de nucléation en fonction de la sursaturation

relative du fluide pour de la calcite a 60°C.
— Les vitesses de croissance sont calculées & partir de (5.2) et la vitesse de nucléation & partir de (6.41).

Pour avoir une premiere idée de I'impact de la germination sur les bilans de matiere, par compa-
raison a la croissance, nous pouvons anticiper un peu les résultats de notre étude de la nucléation et
tracer sur un méme graphe (fig.(5.11)) différentes cinétiques en fonction de la sursaturation relative
(Q/K — 1) pour de la calcite & 60°C :

Q

- une vitesse de croissance : k (K — 1>,

2
- une vitesse de croissance : k (g — 1> ,
Q _2
- une vitesse de germination? : Jyexp (—A (ln K) )

Sur cette figure, nous observons plusieurs comportements qui peuvent étre obtenus a partir de la
loi de croissance (5.2). Ces formes variées trouvent leur justification dans les différents mécanismes
limitants lors de la croissance (la premiére vitesse de croissance correspond & un mécanisme de
croissance limitée par la diffusion, la deuxieme correspond en général & une croissance sur le point
d’émergence des dislocations a vis (Jacquot [2000])). Physiquement, les cinétiques plus lentes au
voisinage de I’'équilibre semblent davantage justifiées pour les états de faible saturation. Pour la loi

2
de croissance k <K — 1) , la pente a l'origine (Q/K = 1) est nulle, alors qu’elle est constante pour

?La forme utilisée pour la cinétique de germination sera explicitée par la suite (Cf. chap.(6.1.3)).
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CHAPITRE 5. REPRESENTATION DE L’APPARITION D’UNE PHASE
SECONDAIRE

I’autre loi de croissance.

Pour la cinétique de nucléation, la pente a I'origine vaut aussi 0. Par contre, U'inefficacité de cette
cinétique perdure jusqu’a une certaine sursaturation (Q/K = 1), et une fois cette valeur dépassée
la vitesse de nucléation augmente tres rapidement. Cela explique 'utilisation fréquente d’un simple
seuil pour représenter la germination.
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Troisieme partie

Modele de germination pour le code
géochimique ARCHIMEDE
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Conformément aux objectifs fixés a la fin de la partie précédente et aux contraintes imposées
par le code de transport réactif dans lequel nous souhaitons implémenter cette fonctionnalité, les
stades initiaux de la croissance d’une phase secondaire vont étre représentés par une compétition
entre germination et croissance, arbitrée par le murissement d’Ostwald.

Dans cette partie, nous nous intéresserons uniquement a la phase de germination.

Les propriétés énergétiques des cristaux de tres petite taille et leur vitesse de formation vont
tout d’abord étre décrites grace au formalisme de la germination. Au cours d’une premiere étape
de germination, le systeme réagit a la sursaturation du fluide et la régule par la production de
germes. Ces germes, dont la solubilité varie avec la taille, sont toujours moins stables thermodyna-
miquement que la phase macroscopique (qui posséde une énergie plus basse), et constituent alors
dans notre modele I’équivalent d’un précurseur.

Analyse chimique - L
Yie eau q pH, pe, molalités =
élémentaires. .. Q
- - =
Donnees T, log(K) >
thermodynamiques z
N =
< b -
R Bilans L
L =
Calcul de’_S|peCIat|0n Lois d’action de masse ™™
Etat de saturation de la Ellie flide
solution aqueuse par supplémentaire
rapport aux minéraux (dans les bilans)
ﬂ Lois cinétiques de
Réactions eau/minéraux primaires précipitation/dissolution
Germination des minéraux secondaires ou loi cinetique de
U germination
Modéle de texture pour les minéraux

FiGc. 5.12: Modifications engendrées par la prise en compte de I'étape de germination des minéraux
secondaires dans le fonctionnement du modele ARCHIMEDE (Cf. fig.(3)). — Les changements sont
notés en rouge sur le schéma.

Nous allons tout d’abord choisir, en le simplifiant, un mécanisme classique de germination, &
savoir ’apparition de germes cristallins d’une phase nouvelle au sein du volume étudié. Dans un
premier temps, bon nombre d’aspects théoriques seront abordés et explicités, afin de construire un
modele de germination adéquat pour ARCHIMEDE (fig. (5.12)).

Ensuite, nous reprendrons I'exemple, étudié dans la partie précédente, inspiré de la formation d’Ut-
sira & Sleipner (Mer du Nord) pour réaliser quelques simulations et observer le comportement de
notre nouveau modele en germination.
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Chapitre 6

Prise en compte de la germination

Apres avoir défini le phénomene de germination (ou nucléation), nous présenterons plusieurs as-
pects théoriques, notamment des considérations énergétiques. Nous examinerons ensuite quelques
résultats sur la cinétique du processus, pertinents en vue de ’amélioration du modele numérique
ARCHIMEDE.

Notons que Volmer [1945] semble étre le premier a avoir présenté des premiers travaux significatifs
sur le sujet.

6.1 La théorie classique de la germination

6.1.1 Définition

L’apparition de cristaux d’un minéral dans une solution aqueuse sursaturée par rapport a ce
minéral commence par 1’apparition fluctuante d’agrégats nanoscopiques ayant la steechiométrie de
la nouvelle phase cristalline (Kashchiev & Van Rosmalen [2003], fig. (6.1)).

molécules libres

® ©® < en solution

agrégat de
molécules

solution aqueuse

F1a. 6.1: Schématisation du processus de germination.

On parle de germination homogene lorsque le minéral se forme directement a partir de la
solution sursaturée sans surface initiale disponible, dans un volume de solution pure idéale. Ce
phénomene ne se présente que tres rarement dans la nature. En effet, des que d’autres minéraux ou
quelques impuretés sont présents dans le systeme, ils peuvent servir de support pour les germes. Il
s’agit alors de germination hétérogéne.
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CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

6.1.2 Considérations énergétiques
a) Forces motrice et résistante mises en jeu pour la germination

Les molécules en solution sont animées de mouvements browniens, c’est-a-dire de mouvements
aléatoires au cours desquels elles ne sont soumises & aucune autre interaction que des chocs. Il faut
aussi ajouter qu’entre deux chocs une molécule se déplace en ligne droite a vitesse constante, qu’une
molécule est accélérée lorsqu’elle rencontre une autre molécule ou une paroi, et également qu’il n’y
a pas de mouvement d’ensemble (statistiquement, le mouvement conjugué de toutes les molécules
est nul). Lors de collisions les molécules peuvent se combiner et former des agrégats métastables de
méme stoechiométrie que le minéral sursaturé. La stabilité de ces agrégats est directement liée a la
sursaturation de la solution.

Remarque : Plus la solution est sursaturée, plus les agrégats sont probables.

Ces agrégats constituent en fait les germes cristallins. Ceux-ci créent une surface réactive
disponible pour le processus de croissance, par dépot de nouvelles molécules. La surface spécifique
des cristaux diminue, et ces derniers deviennent plus « stables » thermodynamiquement.

Au cours d’'un changement de phase, comme par exemple la précipitation qui permet le passage
de I'état liquide a 1’état solide, les molécules concernées voient leur potentiel chimique changer.
Cela implique une différence de potentiel chimique entre les molécules qui sont dans la solution
sursaturée et les molécules qui sont incluses dans le cristal.

A,U = Meq — Msursat (61)

Heq est le potentiel chimique d’une molécule du cristal, donc, par définition, a 1'équilibre
thermodynamique avec le minéral (J),

Usursat, 1€ potentiel chimique d’une molécule dans la solution sursaturée par rapport au
minéral (J).

Nous pouvons détailler les expressions de ces deux potentiels chimiques comme suit :

Msursat = ka In Q
ky est la constante de Boltzmann (1,38066 - 10723 J.K™1),

T la température absolue du systeme (K),

{ freq = kpT In Ko

K la constante d’équilibre de la réaction de dissolution du minéral en solution (6.3)
(il s’agit de la constante des tables, le signe oo souligne qu’elle se rapporte a une phase
macroscopique par opposition aux petites particules pour lesquelles la valeur est différente et
liée a leur taille),

@ le produit d’activité ionique du minéral (6.4).

Remarque : Les molécules a la surface d’un volume solide ne sont pas complétement entourées
et cernées par d’autres molécules. Il en résulte qu’elles ne sont pas aussi fortement liées au solide
que les molécules qui sont situées au centre méme du volume solide. Ces molécules en surface sont
dans un état d’énergie potentielle plus grande que celles qui sont & Uintérieur du cristal (Nielsen
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6.1. LA THEORIE CLASSIQUE DE LA GERMINATION

[1964], Berner [1971]). Cet exces d’énergie libre de surface représente d’ailleurs 1’énergie requise
pour déplacer une molécule du centre du cristal a sa surface. Par la suite, nous constaterons 1’im-
portance du rayon des germes formés, qui constitue la distance séparant les molécules a 'intérieur
de ce dernier des molécules a l'interface solide/liquide, et qui intervient directement sur le calcul
de la solubilité des germes.

Rappelons qu’un minéral M présent dans le systeme se dissocie en especes aqueuses de base Ey
(k€ [1,N]) :
Ne
k=1

v}, est le coeflicient stoechiométrique de la réaction de dissolution associée a ’espece de base
Eg.

Le produit d’activité ionique @ de la réaction (6.3) est défini & I'aide des activités des especes
aqueuses, par :

Ne
Q=] (6.4)
k=1
Cela nous conduit & rééerire 'équation (6.1) :
_ QN _
Ap=—kTh| -2 ) = KThO (6.5)
Koo

o= Q est le degré de saturation de la solution par rapport au minéral.
o0

Remarque : Cette approche thermodynamique est, pour 'instant, exactement la méme que celle
du phénomene de croissance cristalline.

La différence de potentiel chimique (6.5) est donc toujours négative pour une solution sursaturée
(€ > 1), ce qui traduit le fait qu'une molécule incorporée au cristal est plus stable (dans le sens ou
son énergie est plus basse) qu’une molécule libre en solution. Elle est a l'origine de la force motrice
(fig.(6.2)) amenant les molécules a se grouper en germes dans un premier temps puis a s’agréger aux
germes déja constitués pour permettre a la solution de retourner a l’équilibre thermodynamique
avec le minéral.
Cependant, les solutions sursaturées existent a 1’état naturel et peuvent demeurer pendant un
certain temps a 'état sursaturé sans précipiter. Ceci démontre la présence d’une force résistante
(fig.(6.2)) qui s’oppose & la nucléation des minéraux.
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CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

Nucléation homogéne Nucléation hétérogéne
®® ® molécules libres ® ®
® ® en solution ® ®

germes

FEHEE

solution aqueuse

— Force résistante a la nucléation
=) Force motrice pour la nucléation

F1G. 6.2: Aspects énergétiques des 2 modes de nucléation (Jacquot [2000]).

b) Travail de germination ou énergie libre de formation des germes
La théorie de la nucléation repose sur ’étude énergétique de la réaction de formation d’un germe
composé de n molécules, la température et la pression étant fixées :
n molécules de minéral — G, (6.6)

Gn représente le germe qui comporte n molécules.

La wvariation d’énergie libre de la réaction (6.6) se note AGy et représente le travail global a
fournir pour former le germe.

La différence de potentiel chimique Ap représente la variation d’énergie libre pour qu’une molé-
cule change de phase et passe de la solution au sein méme du germe. Pour le germe G,, la variation
d’énergie libre pour les n molécules qu’il comprend vaut donc nAp.

Cependant, la formation du germe en solution suscite la création d’une interface nouvelle entre
le minéral néoformé et la solution d’ou il provient. Le travail nécessaire a la création de cette in-

terface se note ¢(n) et la variation d’énergie libre de la réaction (6.6) s’écrit alors (Nielsen [1964],
Lasaga [1998], Kashchiev & Van Rosmalen [2003]) :

AG, = nAp + ¢(n) (6.7)

© représente également ’exces d’énergie effective du germe et peut s’exprimer en fonction de la
surface de l'interface germe/solution, quel que soit le mode de nucléation :
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6.1. LA THEORIE CLASSIQUE DE LA GERMINATION

p(n) = 055(n) (6.8)
o est la tension constante de la surface germe/solution (J.m~2),

Sg(n) la surface germe/solution (m?).

Remarque : Cette démarche consiste en une approche macroscopique de la thermodynamique
et elle pourrait, de ce fait, étre discutée.

A ce stade, il nous faut commencer & considérer la forme des germes. Bien qu’il existe beaucoup
de représentations possibles, pour la nucléation homogene, nous modéliserons les germes a 1’aide
de spheres parfaites alors que dans le cas de la nucléation hétérogene, nous utiliserons des calottes
sphériques définies par leur angle de contact germe/substrat 6 (fig.(6.3)).

Nucléation homogeéne Nucléation hétérogene

germes

F1G. 6.3: Aspects géométriques des 2 modes de nucléation.

Remarques : L’angle de contact 6 constitue un indicateur de la capacité d’un minéral a nucléer
sur un autre. 8 = 0 est le cas limite de la croissance pure.

Pour déterminer le volume du germe, nous définissons le volume de maille vg (m?®) ou le volume
d’une molécule de minéral au sens cristallographique. Nous allons admettre que la germination se
fait suivant la structure du cristal et cela nous conduit a 'approximation suivante :

v
Vo = E (69)

V est le volume molaire du minéral M (m?.mol 1),
N, le nombre d’Avogadro (6,022 - 10 mol~1).

Le volume du germe vaut des lors :

Vg(n) = nuvo. (6.10)

A partir de cette expression du volume, nous pouvons évaluer une surface (m?) et un rayon (m)
de la sphére équivalente au germe. Ce passage par des spheres équivalentes permet de substituer
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CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

a un germe non sphérique une spheére de méme volume qui présente des propriétés énergétiques
équivalentes, ce qui facilitera ensuite la transition vers la croissance cristalline.

S5 (n) = (47)Y3(3Vg(n))¥3 = (36m02)"/3n?/3. (6.11)

rg(n) = <34V7rg>1/3 B <?ZS>1/3 ()2, (6.12)

Dans le cas de la nucléation homogene, la surface et le rayon équivalents correspondent a la
surface et au rayon exacts du germe sphérique.

Pour une calotte sphérique d’angle de contact 0, I’excédent d’énergie de surface peut alors se
formuler :

o) = o ((0(0)*S5m)

= ((w©)"0) 57 ) (613)
= 0S5 (n)
oot = (0)30 (6.14)

et est la tension de surface effective du germe (J.m~2),

1
»(0) = 1(2 + cos6)(1 — cos#)? un facteur correctif.

Si nous tracons sur le méme graphe (fig.(6.4)) & la fois la fonction 1 et le facteur 1/'/3 que 'on
va utiliser en pratique, nous voyons bien que ces deux coefficients sont d’autant plus petits que
I’angle de contact est petit. Pour les valeurs de € comprises entre 0 et 50 °, le facteur correctif est
inférieur a 0,5 et la surface se trouve étre, au minimun, réduite de moitié.

Cette approche rejoint les travaux de Nielsen [1964] avec I'introduction d’un facteur de forme.
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

0 44 6 ()
4] 30 60 90 120 150 180

F1c. 6.4: Profils du facteur correctif ¢ et de la valeur utilisée dans les calculs /3 en fonction de
langle de contact germe/substrat 6.

Le facteur correctif ¢(0) peut étre pergu comme s’appliquant soit a la surface, soit a la tension
de surface (fig. (6.5)). Il permet de prendre en compte beaucoup de configurations géométriques
différentes de la nucléation (notamment les demi-spheres de Steefel & Van Cappellen [1990]).

Homogene Steefel (Y2 sphére)  Kashiev (calotte)
rf . _
cau germe § = dmr? ra? = 0.3968 - $=
Bl So ra’s = 550.3068 - §=y1/3g

Fia. 6.5: L’excédent d’énergie de surface est relié a 1’angle de contact 6 germe/substrat et a la
tension de surface o entre germe et fluide.

Remarque : Un cas limite est obtenu quand 6 = 7 (fig.(6.6)), nous retrouvons alors le cas de la
nucléation homogene.
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F1G. 6.6: Cas limite pour la nucléation hétérogene (6 = 7). — (7)) = (24 cos7)(1 — cosm)*> = 1

-

La variation d’énergie libre de la réaction (6.6) se réécrit alors a partir de toutes ces expressions :

AGy = —n-kTln (;?) + oo (36m02) /30?3, (6.15)

o0

Nous constatons donc que les propriétés énergétiques d’un germe cristallin sont reliées a sa
taille (nombre de molécules contenues dans le germe), a I’état de saturation de la solution et a un
excédent d’énergie de surface dont I'expression dépend de sa géométrie.

De plus, la nucléation est impossible si le solide n’est pas thermodynamiquement favorisé. Une
condition usuelle pour la nucléation est que la différence de potentiel chimique soit négatif (Au < 0).

- S'il est positif (Ap > 0), la variation d’énergie libre (AGy) croit indéfiniment en fonction de
n et aucun germe stable ne se forme.

- S’il est négatif (Ap < 0), la variation d’énergie libre (AG,) devient négative pour de grandes
valeurs de n. Cependant le second terme (p(n), le travail nécessaire a la création de l'interface
germe/solution) permet la croissance de cette variation d’énergie libre dans un premier temps.
Il existe donc un maximum en n = n* qui vérifie :

dAGy B Q 9\1/32 _s\—1/3 _
( o )n:n* = —kpT'In (Koo> + oefr(36mUg) 3(n ) =0,

32703 (oer)”
=~ pt = vy ()’ (6.16)

Q 3
3 kT In —-
(b nKOO

Nous pouvons représenter graphiquement la variation d’énergie libre (6.15), ainsi que ses deux
composantes et observer son maximum sur la figure suivante (Cf. fig.(6.7)) :
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1.10-'8

8.10-19
6.10-19

4.10-17 | AG*

2.10-1
0 26

-2.10-19

-4.10-19
-n k, T In(Q/K)
-6.10-19

-8.10-19 \
-1.10-18 n

1 10 102 n* 103 10

F1G. 6.7: Variation d’énergie libre en fonction du nombre de molécules dans le germe pour un taux
de saturation donné de la solution. — Les deux composantes de cette variation sont également représentées.

Concretement, pour qu'un germe se forme par agrégation de molécules en solution, il faut
dépasser le maximum de la courbe qui constitue une barriére énergétique :

16703 (oegr)?

AG* = AGy = 0T
3 (k:bT In Koo>

(6.17)

Ce maximum sert également a définir deux types d’agrégats de part et d’autre du germe cri-
tique correspondant a n* :

- Les embryons qui comportent n molécules avec n < n* et se décomposent tres vite.

- Les germes qui comportent n molécules avec n > n* et peuvent par la suite croitre en cristal
macroscopique.

Dans une solution de sursaturation donnée, les germes plus gros que le germe critique (n*,AG*)
tendent & grossir spontanément (AG diminue), et les embryons plus petits a se dissoudre (AG
diminue aussi). La taille critique est précisément celle pour laquelle le germe est en équilibre avec
la solution, méme si cette situation est instable.

Ce calcul énergétique est classique et il s’enracine dans la théorie de la capillarité de Gibbs. A partir
de n*, nous pouvons déterminer un rayon de germe critique r* :

—r(r*)P¥ =n*v = r*=rz@*) = (6.18)

Q|

<3n*vg> 1/3 _ 2up0eq
Am B Q
kpT'In ——

pL 111 Koo
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CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

Ce calcul, appliqué a un germe de taille r, pour lequel la constante d’équilibre est différente, et
a un cristal macroscopique, fournit la relation entre solubilité et taille de grain pour un petit cristal
sphérique, c’est-a-dire la formule de Gibbs-Kelvin (Nielsen [1964]) :

K.\  2vp0o
In <Koo> = T (6.19)

K, est la constante d’équilibre solide/fluide pour un grain de rayon r,

K la constante d’équilibre solide/fluide pour un grain de dimension infinie.

En toute logique, plus le rayon est faible, plus sa solubilité est élevée. Pour des rayons équiva-
lents, la solubilité est d’autant plus grande que la tension de surface est importante.
En représentant sur un graphe (fig.(6.8)) I’évolution de la constante d’équilibre en fonction de la
taille de grain pour plusieurs valeurs de o, il s’avere qu’a partir d’une certaine valeur pour le rayon
(ici, 1078 m environ) et quelle que soit la tension de surface, la solubilité « corrigée » rejoint la
solubilité de la phase de dimension infinie.

KD calcite - 60°C
(mol.l-1)
8.1078

7.10°8

6.10°8

5.10-8

4.1078

3.10°8

2.1078

10-8

Keo

0

1010 10- 10-8 107 rim g6

F1G. 6.8: Profils de solubilité en fonction du rayon de grain suivant différentes valeurs de la tension
de surface o (mJ.m~2), pour de la calcite & 60°C.

Cette loi peut également étre appliquée aux germes n’ayant pas nécessairement une forme sphé-
rique complete, il suffit pour cela de connaitre le rayon de la sphere équivalente au germe et de
remplacer la tension de surface par la tension de surface effective :

K,_ 2000 eff
| = | = . 2
. (Koo > key Tr— (6.20)

K, est la constante d’équilibre solide/fluide pour un grain de rayon r,

K la constante d’équilibre solide/fluide pour un grain de dimension infinie.

Remarque : Rappelons I’exemple de la goethite vu plus haut (Cf. chap.(4.2)) : la goethite & fines
particules est moins stable thermodynamiquement que I’hématite, par contre la goethite a grosses
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particules est plus stable que I’hématite.

¢) Théoréme de germination

Reprenons 'équation (6.17) du travail nécessaire a la nucléation, de maniére a faire apparaitre
la différence de potentiel chimique Ay = —k7T In(Q/Ks) :

. 16#@8(063)3

(00 (6.21)

En dérivant ’énergie libre par rapport a la différence de potentiel chimique, nous obtenons :

dAG* 32703 (0egr)?

TAn a7 (6.22)

Nous reconnaissons dans cette derniere expression la taille du germe critique n* qui se trouve
alors reliée a la variation d’énergie libre (le travail nécessaire & la nucléation) AG* et a la force de
nucléation Ay :

dAGE

Cette relation s’appelle le théoréme de germination (Kashchiev & Van Rosmalen [2003]) et
peut étre présentée sous d’autres formes :

dAG*
dﬂsursat

= —An* (6.24)

Usursat €8t le potentiel chimique d’une molécule en solution,

An* I'exces de molécules dans la région de I'espace occupée par le germe par rapport a ceux
présents dans la méme région avant la formation d’un germe.

Si le potentiel chimique varie & température constante, le théoréme (6.23) peut encore s’écrire :

dAG*

dhrli

K

= —n*k,T. (6.25)

Remarque : Le principal intérét de cette écriture du théoreme est qu’elle donne une relation
entre le travail de nucléation, la taille du germe et la sursaturation de la solution aqueuse sans qu’il
y ait besoin d’informations sur I'exces d’énergie effective du germe ou sur le mode de nucléation.
Nous n’utiliserons pas directement ce théoreme par la suite, mais il montre le lien important qui
existe entre les tensions de surface et les cinétiques de nucléation. Il justifie donc que 'on peut
accéder & ces tensions de surface en mesurant des vitesses de nucléation.
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6.1.3 Cinétique de germination
a) Mécanisme de germination

La nucléation peut étre représentée comme 1’addition séquentielle de molécules, identifiées a des
monomeres, & un agrégat qui voit sa taille augmenter au fur et a mesure (Kashchiev & Van Ros-
malen [2003]), bien que le probleéme soit un peu différent dans le cas des solides ioniques :

( B\ +E — B
Ei+FE, — Ej

Ei+E3 — E4
(6.26)

El + En—l - En
\ El + En - En+1

FE4 est un monomere,

FE,, un agrégat de taille n.

Remarques : L’addition simultanée de deux monomeres ou plus est exlue car fortement impro-
bable. Nous négligeons également le caractere réversible des réactions et I’agrégat Ey, par exemple,
ne peut pas perdre un monomere pour redevenir un agrégat de taille n — 1.

La théorie de la nucléation, abordée auparavant, nous enseigne qu’une molécule doit venir se
fixer sur un cluster de dimension critique (n*) pour que ce dernier puisse croitre irréversiblement
jusqu’a une dimension macroscopique. On considere que la nucléation n’est que [’évolution spon-
tanée d’un embryon qui a réussi o grossir au-dela de la taille critique. (fig. (6.7)). Des lors, nous
pouvons considérer comme étape limitante de la nucléation, la transformation du germe critique
EL« en l'agrégat de taille juste supérieure Ep+41 :

Fy+ Epx — Epeq. (627)

Dans ce processus dont nous devons déterminer la cinétique, un facteur limitant est la concentra-
tion en embryons critiques, trés faible. La vitesse de nucléation .J (germes.m~3.s~! ou germes.m2.s~!
suivant le mode de nucléation) se calcule comme le produit de cette concentration par la fréquence
des ajouts réussis de monomeres a un germe critique (Steefel & Van Cappellen [1990]). A tem-
pérature et sursaturation constantes, cette fréquence est également indépendante du temps et la
nucléation s’effectue alors en régime stationnaire (Kashchiev & Van Rosmalen [2003]) :

J = Z(@*)f(n") (6.28)

Z(n*) est la concentration stationnaire, volumique ou surfacique, en germes critiques (germes.m™

ou germes.m~?)

f(n*) la fréquence d’attachement d’un monomere sur le germe critique (s™1).
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6.1. LA THEORIE CLASSIQUE DE LA GERMINATION

Dans le modele retenu, les germes critiques, en équilibre avec la solution au moment méme de
leur apparition (Q/K,+ = 1), se formeront a la vitesse J. D’ailleurs, leur taille dépend de I’état de
saturation de la solution (fig. (6.9)).

t t+dt t+2dt temps
Q/K]|
@ el |e o L IBK i) ]
] ) ® o ® o .
GERMINATION | ¢ o ||l @ Do ||e ®e
] @ O = ()

t | temps
t+dt
t+2dt

F1aG. 6.9: Représentation schématique de I’évolution dans le temps de la nucléation d’'une population
de germes dans une maille de volume constant ainsi que le profil de sursaturation de la solution
vis-a-vis du nouveau solide. — Les hachures indiquent des tailles différentes pour les germes. Sur ce schéma, la
taille des germes est croissante, mais ce n’est pas toujours le cas.

b) Concentration de germes critiques

Les germes critiques sont assimilés a des espeéces polymérisées en solution possédant la stoechio-
métrie du cristal (le monomere) et les propriétés énergétiques issues de la théorie de la nucléation.
La concentration des germes de taille n* a ’équilibre obéit alors a une distribution de type Boltz-
mann (correspondant a un mélange idéal) :

C* = C(n*) = Cyexp <—i§> (6.29)

Cp est la concentration de sites de nucléation dans le systéme (m~3).

1
— ~10%,10* m™ en nucléation homogene (Kashchiev & Van Rosmalen [2003],Nielsen [1964]),
Vo
= N
Co V—O en nucléation hétérogene (avec Ny le nombre de centres actifs de
aq

nucléation et V,q le volume de solution).
(6.30)

On parle de sites de nucléation pour les sites structurels sur lesquels les monomeres viennent se
fixer au germe ou au substrat (Burton & Cabrera [1949], Burton et al. [1951]).

La concentration stationnaire en germes critiques peut étre approchée a ’aide de cette concen-

tration a I’équilibre (Turnbull & Fisher [1949]), moyennant une correction via un certain facteur z
(Zeldovich [1943]) pour compenser 'erreur occasionnée :
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Z(n*) = 2C* (6.31)

2 1/2 . 1/2
L 1 _d*AG _ AG (6.32)
21k T dn? ) _ . 3mkyT (n*)?

z est le facteur de Zeldovich qui varie entre 0,01 et 1 (Kashchiev & Van Rosmalen [2003]).

avec

c) Fréquence d’attachement du monomeére

La détermination de la vitesse de nucléation passe par le calcul de la fréquence d’attachement
de monomeres. Pour la nucléation homogene en solution, la vitesse d’attachement des monomeres
est limitée soit par la diffusion des solutés depuis la solution dans le germe, soit par le transfert de
solutés a travers linterface (Kashchiev & Van Rosmalen [2003)).

- Diffusion : la fréquence d’attachement se calcule comme le produit du flux de diffusion des
monomeres par la surface du germe.

f(n*) _ (487T2U0)1/3D%CsatNa(1’1*)1/3 (633)

D est le coefficient de diffusion des monomeres (m?.s71),

* la solubilité du minéral (le nombre de moles de minéral qui se dissolvent dans de
'eau pure & saturation) (mol.m™3),

N, le nombre d’Avogadro (6,022 - 10?3 mol~!).

- Transfert d’interface : le monomere devant étre attaché est en contact immédiat avec le germe
et peut le rejoindre en « sautant » une distance comparable au diametre moléculaire : soit
dp =~ (6vo/ 71)1/ 3. en supposant que la probabilité pour un tel saut est proportionnelle & D.

f(n*) — (671'2’1)0)1/3D%CSMN,1(II*)2/3. (634)

d) Vitesse de germination

Les différentes expressions de C*, z et f(n*) nous conduisent a expliciter 'expression (6.28) de

J:
—AG*
J=Jye 6.35
vew (1) (6:35)
Jo est un parameétre cinétique (m~—3.s7! ou m~2.57! selon le mode de nucléation) approxi-

mativement ou strictement indépendant de la sursaturation % de la solution.

Dans le cas de la nucléation homogene, ce parametre cinétique est déterminé en fonction du
processus d’attachement des molécules (Kashchiev & Van Rosmalen [2003]) :
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kT O\ /2
b DgcsatNa In q en cas d’attachement limité par diffusion,
VOO off K K

Jo =

A \3 /o " 1/2 0
— ° D' N, en cas d’attachement limité par transfert de surface.
31)() ka K

(6.36)

Steefel & Van Cappellen [1990], par le biais d’une approche un peu différente, proposent une
expression assez complexe pour ce terme pré-exponentiel dans le cas de la nucléation hétérogene
(Cf. annexe(D)), bien qu’il reste toujours proportionnel au nombre de centres actifs de nucléation.
Remarque : Zhang et al. [2004] fournissent également une formulation voisine, plus simple, mais
moins explicitée.

En pratique, pour la nucléation homogene, les expressions utilisées par Nielsen [1964] et Lasaga
[1998] sont plus simples et ne font pas intervenir la sursaturation dans ’expression du terme pré-
exponentiel :

—AG*
_ 1036 -3 —1
J = 10 exp< T > m= .8, (6.37)
—AG*
— 36 -1
= 10 [/aqexp< T > s (6.38)

Remarque : Kashchiev & Van Rosmalen [2003], via leur expression (6.36) fonction de la sursa-
turation, proposent des valeurs du méme ordre.

En nucléation hétérogene, I’évaluation du terme pré-exponentiel est assez difficile et conduit
a une formulation trop lourde pour nos besoins et notamment pour pouvoir étre incorporée a un
modele générique. Nous ne retiendrons donc que 'ordre de grandeur de ce terme, qui n’a, en réalité,
qu’une influence relativement minime sur le résultat :

—AG*
J = 1025exp< ka> m2.s71, (6.39)
—AG*
= 1025Asexp< ka> 571, (6.40)

A, représente la surface de substrat disponible pour la nucléation hétérogene.

Les figures suivantes (figs.(6.10) et (6.11)) montrent la forme de ces fonctions ((6.37) et (6.39)),
dans le domaine ou elles sont pertinentes, pour deux minéraux courants aux énergies interfaciales
contrastées (calcite et quartz). Une élévation de la température abaisse un peu les valeurs de sursa-
turation nécessaires pour obtenir des vitesses de nucléation non négligeables. Cependant, les vitesses

119



CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

sont surtout sensibles & la tension de surface effective oo, donc au mode de nucléation considéré
(via P/ 3) qui, en un sens, contre-balance le poids du terme pré-exponentiel, plus élevé dans le cas
de la nucléation homogene.

calcite - ¢ = 97 mJ/m?
]O+IO |

J (germes.an-'y

1 O+5

107>

10-10

10-15

]0—20

Q/K
100 1000

F1a. 6.10: Evolution de la vitesse de nucléation homogene de la calcite en fonction de la sursatu-
ration du fluide pour différentes températures.

calcite - o = 97 mJ/m? quartz - o = 350 mJ/m?

]OJrIO J

] germes.an)

10+>

107°

10-10

]O—IS

10-20

Q/K —
1 10 100

Fi1ag. 6.11: Evolution de la vitesse de nucléation hétérogene de la calcite et du quartz en fonction
de la sursaturation du fluide pour différentes températures.

120



6.2. MODELISATION DU PHENOMENE DE GERMINATION

En résumé, la vitesse de nucléation (exprimée en germes.an~!) sera évaluée de la facon suivante
dans le modele :

—AG*
JoVaq exp( T > avec Jo =10 m™3.an~! en nucléation homogene,
J— b (6.41)
—AG*
JoAs exp ( T ) avec  Jop =103 m~2.an~!" en nucléation hétérogene.
b

Remarques : Le terme exponentiel confere a cette fonction (6.41) une forme trés abrupte qui
justifie la notion de seuil de sursaturation (Steefel & Van Cappellen [1990]) :

- en-dessous d’une certaine valeur de /K, la vitesse de nucléation est dérisoire,
- alors qu’au-dessus, elle croit tres rapidement.

Il en résulte que pour un systeme faiblement sursaturé, la nucléation ne peut produire qu’une
quantité négligeable de matiere. En revanche, pour des systémes plus fortement sursaturés, I'aug-
mentation tres rapide de J en fonction de /K fait de la nucléation un modérateur tres efficace
de la sursaturation. En mettant en compétition la dissolution des phases primaires et la nucléation
d’une phase secondaire, nous verrons dans la derniere partie de ce travail, que le fluide ne peut pas
rester longtemps a des niveaux trop élevés de sursaturation par rapport a cette phase. Il ne peut pas
non plus revenir au voisinage de I’équilibre, car la vitesse de nucléation s’effondre. Dans ce cas-la,
nous obtenons un état quasi-stationnaire intermédiaire, mais pour lequel le niveau de sursaturation
est étroitement lié a la tension de surface effective.

Le palier de sursaturation qui est obtenu en réponse a la nucléation d’une phase secondaire présente
de fortes analogies avec celui qui a été obtenu, sans nucléation, par la croissance d’un précurseur
(Cf. chap. (5.2.3)). Sa signification physique est assez similaire puisque, dans les deux cas, 1'état
transitoire est régi par un équilibre chimique métastable du fluide avec le solide qui est en train de
se former.

De plus, malgré un terme pré-exponentiel plus grand dans le cas de la nucléation homogene, celle-ci
nécessite des sursaturations plus élevées voire beaucoup plus élevées (presque 10 fois plus élevée
pour la calcite). Ceci est dii au poids de la tension de surface qui n’est pas corrigée puisque le
facteur de forme /3 vaut 1.

Dans les réservoirs naturels qui nous intéressent, il est d’ailleurs tres rarement question de nucléa-
tion homogene.

6.2 Modélisation du phénomene de germination

Pour intégrer la germination au modele ARCHIMEDE, nous allons considérer les germes des
minéraux secondaires comme des minéraux dotés des cinétiques particulieres qui ont été définies
dans le chapitre précédent (Cf. chap.(6.1.3)).

Il faut aussi prendre en compte I'influence que peuvent avoir les germes sur les bilans élémentaires
et sur la texture des minéraux, importante pour le passage a I’étape de croissance.
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6.2.1 Modele cinétique

Dans la section précédente, qui présente les grandes lignes de la théorie de la germination, nous
avons pu constater que la loi cinétique de germination exprime I’évolution du nombre de germes
formés au cours du temps. Ces germes sont principalement caractérisés par le nombre de molécules
qu’ils contiennent.

Dans l'optique de prendre en compte 1’étape de nucléation et donc d’intégrer les germes dans la
modélisation de notre systeéme, choisir de manipuler ces derniers comme des minéraux a cinétiques
particulieres amene & une double formulation :

- volumique, pour les cinétiques de nucléation et les réécritures des bilans élémentaires,
- surfacique, pour les modifications engendrées sur la texture par les différentes tailles de germes.

Les équations exposées précédemment ainsi que d’autres, propres au modele ARCHIMEDE, seront
donc révisées en prenant en compte les germes, leurs volumes et leurs surfaces.

Tout d’abord, il faut associer un « type » de germe a chaque minéral secondaire suscep-
tible de précipiter. Dans un souci pratique, des germes G, seront attachés & chaque minéral M,,
(Ym € [1, Npin]). Toutefois, les deux entités ne seront pas simulées conjointement en permanence. Il
suffit de désactiver la cinétique de nucléation ou la cinétique de croissance selon que ’on s’intéresse
a un minéral respectivement primaire (présent initialement dans le systéme) ou secondaire (absent).
Dans le cas des minéraux secondaires, nous allons procéder a une étape de germination dans un
premier temps, puis ces germes basculent dans une étape de croissance lorsque la cinétique de crois-
sance cristalline prend le pas sur la nucléation en terme de production de volume solide (fig. (6.12)).

Q/K > 1 Vo> temps

——————————————————————————————— -

GERMINATION

CROISSANCE

F1G. 6.12: Gestion de la compétition germination/croissance pour ARCHIMEDE. — Lorsque la solu-
tion aqueuse devient sursaturée vis-a-vis d’'un minéral secondaire, celui-ci commence a germer. Lorsque la croissance
devient plus efficace que la germination, elle prend alors le relais.

Les germes G, se décomposent, comme les minéraux M,, qu'ils représentent, en éléments (e;,
pour [ € [1, N,]) :

Ne
gm = Zﬂl,gmel (6.42)
=1

B1,6,, nombre de moles de I'élément e; contenues dans une mole de germe G,.
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De la méme maniére que pour les espéces secondaires, les minéraux et les solutions solides, les
germes Gy, (m € [1, Nynin]) présents dans le systeme se dissocient en especes aqueuses de base :

Ne
G = Y _ G, kEk (6.43)
k=1

vg,, i est le coefficient stoechiométrique dans la réaction (6.43) de dissociation du germe G,,
associé a ’espece aqueuse de base Ej.

Kg,, ~ est la constante d’équilibre thermodynamique associée a la réaction (6.43).

Le produit d’activité ionique Qg, de la réaction (6.43) est défini par :

Ne

Qa = | a,™" (6.44)
k=1

Remarque : Si nous ne considérons pas le cas d’un précurseur, dont la stoechiométrie pourrait
étre un peu différente de la phase secondaire que ’on souhaite voir croitre par la suite, les décom-
positions en éléments du germe et du minéral associé sont les mémes.

BiGm = Bim, VI E [1, Ne]. (6.45)
Les décompositions en especes de base du germe et du minéral associé sont semblables également.

UG,k = Umyk, Vk € [1,Ne]. (6.46)

Les constantes d’équilibre et les produits d’activité ionique sont alors identiques.

K. -
{ Grmoe e (6.47)
Les germes et le minéral ont le méme volume molaire :
Vg, =V (6.48)

Vg,, est le volume molaire du germe G, (m®.mol~1).

La vitesse de germination des germes G,, est conservée sous sa forme générale indépendante du
mode de nucléation et exprimée en nombre de germes par unités de volume par unité de temps :
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AG
Jg,, = J9. exp <—gm> (6.49)

ng est le facteur pré-exponentiel que nous considérons constant, quel que soit le mode de
nucléation (ng = 1043Va01 an~! en nucléation homogene et ng = 10324, an!
hétérogene),

en nucléation

AGg la barriere énergétique a atteindre pour former un germe G, de taille ng; et a
franchir pour nucléer des germes qui pourront croitre par la suite (J).

Les germes critiques qui apparaissent sont relatifs a la barriere énergétique qui est fonction
de I'état du fluide au temps t. La loi cinétique de germination des germes G,, dans la maille se
présente de la maniere suivante :

= Jg,, (6.50)

Ng,, est le nombre de germes G,, formés dans le systeme.

Cherchons maintenant a relier ce nombre de germes formés dans la maille au volume que cela
représente :

ng = Ngm (nzm ang'rn) (651)

ném est le nombre de molécules dans un germe G,,,
v0.G,, le volume (constant) d’une molécule (m?),
ng vog,, le volume d’'un germe G, (m?),

Vg,, le volume des Ng,, germes G,, formés dans la maille (m?).

La relation (6.51) peut étre reformulée de la maniere suivante :

Ng, = Lo _ PGn Vit (6.52)

m * *
ngm U07g7n ngm 1)07g77L

¢g,, est la fraction volumique de la maille occupée par les Ng, germes G,,.

De la, nous pouvons exprimer la loi cinétique de germination (6.50) en fonction de la fraction
volumique des germes, dans un souci d’homogénéité avec les expressions employées pour les autres
cinétiques minérales :

8Ng 0 ng Viot
m_— [ ZEm 2 — s . 6.53
ot ot (némv(),gWL) Gim (6.53)
Soit,
dbg ng v0G.
mo— | Em J, 6.54
Y ( i G (6.54)
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Remarque : Nous faisons ici 'approximation que nj ~est constant sur un pas de temps. Cela
veut dire que durant un pas de temps, ne sont formés que des germes de la méme taille.

Pour expliciter la vitesse de germination (6.49), il faut détailler la barriére énergétique de nu-
cléation :

16702 o (oSf)3
AGy = 0.Gm (Qg ) (6.55)
kT In m)
(i
Zﬁ représente la tension de surface entre le germe et le fluide (J.m~2).
Cette tension de surface s’écrit différemment suivant le mode de nucléation :
i oG, en nucléation homogene
oG, = 13 (6.56)
(vg,,(0g,,)) / og,, en nucléation hétérogene
avec le facteur de correction de surface ou de tension de surface défini par
1 2

g, est 'angle de contact entre le germe et le substrat dans le cas de la nucléation hétérogene
(rad).

Pour ce qui est de la taille du germe G,,, en nombre de molécules, elle se présente comme suit :

32mv2 oeff)3
ng,, = D (Qg ) (6.58)
3 <k:bT In K:)

6.2.2 Bilans élémentaires modifiés pour ARCHIMEDE

Pour pouvoir réécrire les bilans élémentaires (2.73) du systeme dynamique (2.75), il faut d’abord
relier les fractions volumiques des germes formés aux nombres de moles qu’elles représentent :

ngm Wot

. (6.59)

ng’m =

ng,, est la quantité de matiere exprimée en nombre de moles de germes G,, associés au
minéral M,,, (pour m € [1, Nyin])-

La contribution des germes a 1’équation de conservation (2.73) de 1’élément e; s’écrit alors :

mzn

ermes anm
né —Zﬁlm- G —2 (6.60)
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avec lg = , Vm € [1, Npin).

1 si le minéral M,,, est un minéral secondaire, susceptible de germer
0 sinon

Ce que nous pouvons également, a I’aide des équations (6.54) et (6.59), présenter sous la forme :

Nmin *
ng,,v0,Gm
nlgermes = Z Bim - 1g,, —Gm _m Jg,, - (6.61)
m=1

Vi "

En tenant compte de la germination, I’équation de conservation de I’élément ¢; (VI € [1, N,])
(2.73) se formule de la facon suivante :

an?‘q R aq Nmin Niin nzm’(}07g’m
5 TV () + Y Bim-(1=1g,)0m+ Y Bim g, === Jg,, =0 (6.62)
m=1 m=1 m
Remarques :

- Nous avons choisi de ne pas appliquer le modele de germination aux solutions solides, car
nous n’avons pas discuté d’un procédé générique pour déterminer la composition susceptible
de germer (Putnis et al. [2003] proposent un modele pour le cas particulier (Ba,Sr)SOy).
Aussi, les solutions solides, dont la participation aux bilans élémentaires demeure inchangée,
n’apparaissent pas dans cette équation dans un souci d’alléger I’écriture.

- En pratique, la croissance des minéraux secondaires durant leur étape de germination est blo-
quée de méme que la germination pour les minéraux primaires. Nous pouvons donc reprendre
les lois indépendantes de cinétiques minérales (2.13) et de germination (6.54) :

a¢m Vi (1 — ]lg )
_ my 6.63
at ‘/tot ( )
dog ng, v0,Gm
= = 1 -1 J, 6.64

- Nous supposons que les germes ne se déplacent pas, comme pour les minéraux et les solutions
solides.

Nous en déduisons donc le nouveau systeme dynamique incluant une étape de germination pour
les minéraux secondaires :

126



6.2. MODELISATION DU PHENOMENE DE GERMINATION

( anaq . Nmin Nomin nz Vo G
or TV () + D Bn (1= 1g, )0m + Y Bum - Ng, ——="Jg, =0, VL€ [1,N]
m=1 m=1 m

Ne
(Z%mwa—qu%&_mwem+um
k=1

3¢m o Vi - (1 - ]lgm)

’l9m, VYm € [LNm'm]

ot B Vvtot
g ngG V0,6,
= n— .1 J A4 1, Nmin
at ( ‘/tot gm gm’ m 6 [ ? ]
0¢s _ Vs

= 71953 v ]-aNSSO
ot ‘/tot o c [ ]

(6.65)

Les inconnues de ce nouveau systeme sont les logarithmes décimaux des nombres de moles des

especes aqueuses, les logarithmes décimaux des fractions volumiques des minéraux, des solutions
solides et des germes.
En réalité, comme un minéral secondaire au stade de la germination ne croit pas, la cinétique de
croissance pour ce minéral n’a pas de sens, de méme que la cinétique de germination d’un minéral
primaire qui croit mais ne germe pas. Les fractions volumiques des germes correspondant aux mi-
néraux secondaires existent tant que ces minéraux sont en phase de germination. Elles deviennent
les fractions volumiques des minéraux lorsque ceux-ci passent a 1’étape de croissance. Le nombre
d’équations reste égal a (INf + Nyin + Nsso) pour autant d’inconnues. I1 est possible que le systeme
admette une unique solution.

6.2.3 Influence sur la texture

Au fur et & mesure que la germination progresse, des germes sont produits a partir de solu-
tés issus de la solution aqueuse, donc de la matiere est échangée et, comme nous ’avons vu, les
changements en question doivent intervenir dans les bilans élémentaires du systéeme dynamique. La
texture est également variable & cause des différentes tailles de germes formés au fil de I’évolution
du systeme.

Quand le systeme évolue, la sursaturation de la solution aqueuse par rapport au minéral qui

germe varie, du fait des dissolutions d’autres minéraux, de la circulation du fluide, voire de I'in-
fluence croissante des germes qui apparaissent. Différentes sursaturations conduisent a des germes
de tailles différentes (ng (Qm/Km)), produits en quantités différentes (Jg,,(Qm/Km)). En toute
rigueur, il faut alors traiter des populations de germes, notamment pour évaluer ’évolution de la
texture au cours du temps.
Cependant, nous choisissons d’homogénéiser la population des germes a chaque instant
(fig. (6.13)), sans mémoriser I’historique de population des germes (leur distribution de taille). A
chaque pas de temps, nous enregistrons seulement le nombre total de germes produits et le volume
total germé. La surface totale germée est déduite de ces deux valeurs. Nous verrons plus loin les
avantages que cette simplification présente pour le passage a la croissance cristalline.

127



CHAPITRE 6. PRISE EN COMPTE DE LA GERMINATION

t+dt

temps

e —

GERMINATION

Vo (1) = Viet - 6g,, (1) = 57(7G,=(1))

@ (@ o @S @%
o °® eS

o | |0 Do ||l &5

® O e &

G(n) G(2) GG)

4

& ces germes (6.12) est différent du précédent r§ _(t + dt) =

200.G,, oG,

F1G. 6.13: Représentation schématique homogénéisée de 1’évolution sur un pas de temps de la
nucléation d’une population de germes dans une maille de volume constant. — Sur ce schéma, la taille
des germes est croissante, mais ce n’est pas toujours le cas.

Le volume des germes est déduit directement de la résolution de I’équation (6.64). La surface
germée disponible pour la croissance est alors calculée au fur et a mesure.

- A chaque instant ¢ (Cf. fig.(6.13.G(1)), l'approche retenue permet de déterminer & la fois le
nombre de germes (critiques au moment de leur apparition) Ng, (t), leur volume total cumulé
VEoH(t) et le rayon homogénéisé de la sphere équivalente au germe 7g, =(t).

Nous pouvons écrire le volume total que représente cet ensemble de germes :

3. Ng, (1).

- Au cours du pas de temps suivant dt (Cf. fig.(6.13.G(2)), de nouveaux germes, au nombre de
dN§G™ (t4-dt), sont formés et viennent s’ajouter aux autres. Le rayon de la sphere équivalente

eff

kT In

Qm(t+dt)
Koo

Le nombre de germes accumulés ainsi que le volume total des deux populations s’expriment
comme suite :

Ng,, (t +dt) = Ng,, (t) + dNG™(t 4 dt) = Ng,, (t) + dtJg,, (t + dt)

VEOH(t + dt) = VE%H(t) + (

3

4
-

(rg, =(t+dt)* dtg, (t+ dt)> .

A ce stade, pour continuer a n’avoir a traiter qu’une seule population de germes de méme taille
et ne pas s’encombrer ensuite de bilans, nous choisissons d’homogénéiser les deux populations

de germes sans toutefois changer le volume total qu’elles représentent, ni le nombre total de

germes qu’elles comportent.
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L’homogénéisation portera donc sur la surface totale et par conséquent sur le rayon des

- A Tinstant suivant ¢ 4+ dt (Cf. fig.(6.13.G(3)), nous retrouvons ainsi une population homogeéne
avec Ng,, (t +dt) germes de volume global V4% (t 4 dt) et de rayon homogénéisé Tg,, =(t + dt).



6.2. MODELISATION DU PHENOMENE DE GERMINATION

La conservation du volume s’écrit :

4 4
VNt = grGnm) Noy () + (370, + a0 e, e+ o)

Y

g77(77@%5(75 + dt)) - Ng,, (t + dt)

d’ou I'expression du rayon homogénéisé :

(7G,.=(t)* - Ng,, (t) + (g, =(t + dt))? - dtJg,, (t + dt))m, (6.66)

TG, =(t+dt) =
Gn=(t + i) < N, (t + dt)
Remarque : En plus du volume total germé, nous aurions également pu choisir de conserver :
- le rayon critique rg _(t) des germes, pour homogénéiser leur nombre et leur surface,

- la surface totale germée Sé‘q’fl (t) des germes, pour homogénéiser leur nombre et leur rayon.

A chaque instant, la surface offerte par ’ensemble des germes formés peut étre évaluée :

3VgoH(t + dt)

Ot 4 dt) = —Tm .
56, (1 + dt) TG =(t + dt)

La texture obtenue par germination sera amenée a évoluer sous 'effet du murissement, avant
méme que le minéral secondaire atteigne I’étape de croissance classique. Dans la partie suivante,
nous verrons, en particulier, que la croissance cristalline ne peut se montrer efficace que si la surface
des germes présente des caractéristiques géométriques favorables.
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Chapitre 7

Simulations de germination de
dolomite pour I’exemple simplifié de

Sleipner (Mer du Nord)

Nous allons reprendre ici I’exemple de la fromation sableuse d’Utsira, & Sleipner (Mer du Nord),
sur lequel nous avons déja mis a I’épreuve le modele de croissance (Cf. chap.(5)). Dans ce chapitre,
nous allons tester le modele de germination exposé précédemment. Comme nous ne nous intéresse-
rons qu’aux stades initiaux, les simulations porteront sur deux semaines.

Rappelons que le fluide en place a une composition (tab.(7.2)) proche de celle de ’eau de mer
(riche en Mg), qu’il contient du CO2 dissous (25 bars, 60° C), et que I’assemblage minéral (tab.(7.1))
comporte quatre phases primaires : trois silicates (quartz, K-feldspath et albite) et un carbonate
(calcite).

Dans cet exemple, le fluide acidifié par le CO; stocké dans la formation (le pH initial vaut 4, 39) dis-
sout un peu de calcite et s’enrichit en calcium et en aluminium, lorsqu’il est injecté, ce qui conduit a
envisager 'apparition de deux phases secondaires : un silicate (kaolinite) et un carbonate (dolomite).

Minéraux Formules Fractions volumiquesinitiales (%)
Quartz SiO- 60,0
K-feldspath KAISi3Og 6,0
Albite NaAlSizOsg 4,0
Calcite CaCOg 8,0
Kaolinite | SipAl,O5(OH),4 1,0-1076
Dolomite | CaMg(CO3)2 0

TaB. 7.1: Rappel de la composition minéralogique pour notre exemple proche du cas de Sleipner
(Mer du Nord).

130



Eléments chimiques | Molalités (mol.17!)
Al 7,992 -1078
K 5,788 -1073
Na 4,609 - 107!
Ca 1,084 -1072
Mg 2,619-1072
Si 3,526 - 1074
C 3,733-1071
Cl 5,308 - 101

TAB. 7.2: Rappel de la composition élémentaire de ’eau pour notre exemple proche du cas de
Sleipner (Mer du Nord).

Remarque : Rappelons que les autres données (notamment les constantes d’équilibre et ciné-
tiques des minéraux) sont reportées en annexe ( Cf. annexe (A.2)), dans 'exemple de fichier d’entrée
proposé.

Dans la deuxieme partie de ce mémoire (Cf. chap.(5.2) page 84), nous avons cherché a représen-
ter cette situation en introduisant des semences des deux minéraux susceptibles de précipiter. Dans
toutes les simulations effectuées dans cette configuration, nous n’avons pu observer que la formation
de dolomite. La kaolinite, bien que le fluide soit sursaturé vis-a-vis de ce minéral, n’apparait en
quantité significative qu’a des échelles de temps plus longues.

Nous allons, désormais, simuler la germination de la dolomite dans ces conditions. Dans un pre-
mier temps, nous nous ne considererons que la germination a proprement parler, sans passage a la
croissance. Nous verrons cette transition plus loin.

La kaolinite est laissée provisoirement sous forme de semences « inactives ». Sa germination a
également été prise en compte, mais nous avons constaté qu’elle reste tout de méme absente du
systéme car trop difficile & former du fait de sa tension de surface élevée (> 200 mJ.m~2, Steefel &
Van Cappellen [1990]).

Les parametres utiles au modele de germination hétérogene sont les suivants :

- le terme pré-exponentiel de la cinétique de nucléation Jp go1. = 1032 m~2.an~! (Kashchiev &
Van Rosmalen [2003]),

- la tension de surface du minéral o4 = 100 mJ.m™2,

- lefacteur de forme pour les germes zﬂééf = 0,4 (pour des demi-spheres, Steefel & Van Cappellen
[1990]).

Ces valeurs sont en quelque sorte pré-supposées : elles permettent d’effectuer une premiere
simulation de « référence » notée dolomO01-g05, mais elles sont entourées d’incertitudes, nous
profiterons donc de ces calculs de germination pour les faire varier indépendamment et étudier leurs
effets respectifs.
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CHAPITRE 7. SIMULATIONS DE GERMINATION DE DOLOMITE POUR
L’EXEMPLE SIMPLIFIE DE SLEIPNER

7.1 Simulation de référence

Nous allons profiter de cette simulation de référence pour détailler la physique du probléeme
grace a trois graphes de résultats : le premier montre les fractions volumiques (en %) des diffé-
rents minéraux, le deuxieme les logarithmes décimaux des taux de sursaturation de la solution par
rapport a ces minéraux et le troisieme les quantités d’éléments présents en solution (en molalité
mol.kg(H20)™1). Pour des raisons de lisibilité, ces graphes sont représentés & la fois en fonction
logarithmique et en fonction linéaire du temps (fig.(7.1)).

Comme dans les simulations réalisées a partir du modele de croissance, apres un delai tres court
de recharge du réacteur, le fluide se trouve en équilibre avec la calcite, la phase la plus réactive du
systeme. La dissolution de ’excédent de calcite conduit le fluide & se charger en calcium et son taux
de sursaturation par rapport a la dolomite augmente. Quand la nucléation de dolomite commence,
elle est tres efficace et modere la montée de la sursaturation qui va se fixer a un palier, fonction des
propriétés et de 'abondance des germes de dolomites que ’on forme.

Rappelons que le profil de la vitesse de nucléation (Cf. fig.(6.10) et (6.11)) est extrémement

sensible aux variations du taux de sursaturation, seule quantité dont elle dépend. Cela explique la
montée tres rapide de la fraction volumique de dolomite, consécutive a I’augmentation de la sursatu-
ration du fluide. Ensuite, quand la quantité de germes produits est suffisante, ceux-ci peuvent avoir
une influence sur la composition chimique du fluide. La sursaturation vis-a-vis de la dolomite arréte
de croitre assez brutalement, pour redescendre un peu, avant de se fixer a une valeur constante. Il
en est de méme pour la quantité de magnésium dans le fluide, qui décroit a partir du moment ou
la germination devient efficace, et atteint une constante. En réponse a la sursaturation du fluide en
dolomite, le systeme a rapidement fabriqué des germes.
La fraction volumique de dolomite est non seulement fonction de la vitesse de nucléation mais aussi
du rayon critique des germes, qui est d’autant plus grand que la sursaturation est faible. La taille
des germes décroit rapidement dans un premier temps, avant de croitre ensuite, et de s’établir a
une constante. A ce moment (entre 1073 et 10~2 années, soit environ apres une journée), les germes
apparaissent a une vitesse constante, moins rapide qu’au plus fort de la sursaturation, mais les
germes formés sont plus gros. Au final, la fraction volumique de dolomite croit linéairement, ce qui
correspond a une évolution stationnaire. Sur les courbes ou le temps est en échelle logarithmique,
nous voyons le passage au régime stationnaire, qui est la seule partie visible sur les courbes ou il
est en échelle linéaire.

Les effets sur le reste du systéme se traduisent, notamment par une « dépression » initiale
des courbes de sursaturation par rapport a l'albite, au K-feldspath et a la kaolinite, ce qui est
vraisemblablement du a la modification du pH de la solution.

7.2 Variations de la tension de surface

Dans une premiere série de tests, nous conservons inchangés le terme cinétique pré-exponentiel
Jo,dol €t le facteur de forme 1,/}3{,? et nous allons faire varier la tension de surface oqo1. (Cf. tab.(7.3)).
Les résultats (toutes les courbes sont reportées en annexe (Cf. annexe(E)) qui different entre
ces simulations sont principalement la fraction volumique de dolomite, la sursaturation en dolomite
et la molalité du magnésium. Pour mieux appréhender les effets de la variation de la tension de
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VARIATIONS DE LA TENSION DE SURFACE
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CHAPITRE 7. SIMULATIONS DE GERMINATION DE DOLOMITE POUR
L’EXEMPLE SIMPLIFIE DE SLEIPNER

surface sur ces valeurs, nous pouvons tracer sur un méme graphe les diverses fractions volumiques
de dolomite (en fonction du temps a la fois en échelle logarithmique et classique), sur un autre les
sursaturations vis-a-vis de la dolomite. Sur ces graphes (regroupés sur la figure (7.2)) est également
représenté le résultat de la simulation dolomO1 pour laquelle les conditions sont les mémes, mais
ol la dolomite est en croissance & partir d'une semence de fraction volumique 107% %.

Jusqu’a 110 ou 120 mJ.m2, les courbes qui représentent 1’évolution au cours du temps de la

dolomite formée restent proches. Au dela, & partir de 150 mJ.m ™2, la nucléation de la dolomite est
trop difficile et il ne se forme plus ou quasiment plus de dolomite.
Par ailleurs, plus la nucléation est facile (la tension de surface est faible), plus la montée en sursatu-
ration est infléchie rapidement. Dans tous les cas, le systéme évolue vers un palier de sursaturation
mais dont la valeur change en fonction de la tension de surface. Le modele de nucléation permet
donc bien de moduler le niveau de sursaturation.

7.3 Variations du facteur de forme

Dans une deuxieme série de simulations, nous fixons toujours le terme pré-exponentiel Jy 41
et cette fois la tension de surface ogo & trois valeurs différentes (60, 80 et 100 mJ.m~2). Pour ces

différents jeux de parametres, nous allons faire varier le facteur de forme ¢c11é?_ (Cf. tab.(7.4)).

Les résultats complets de ces simulations sont eux-aussi disponibles en annexe (Cf. annexe(E)).
La encore, d’une simulation a I'autre les résultats obtenus sont sensiblement les mémes, nous allons
reprendre la démarche précédente et tracer sur un méme graphe 1’évolution temporelle des fractions
volumiques de dolomite, et sur un autre le taux de sursaturation de la solution en dolomite pour
Tdol, = 60 mJ.m~2 (fig.(7.3)), 0gol. = 80 mJ.m~2 (fig.(7.4)) et 040, = 100 mJ.m~? (fig.(7.5)), pour

. 1/3
diverses valeurs de v d</)1:

Dans le cas 04, = 60 mJ.m ™2, nous constatons assez peu d’écart entre les évolutions de la

fraction volumique de dolomite pour les différentes valeurs du facteur de forme, cela étant da
au fait que les valeurs élevées de tension de surface effective qui seraient capables de modérer
et méme d’empécher la nucléation de se produire ne sont pas atteintes (ici, 03@1. va de 18 a
42 mJ.m~2).
En revanche, les évolutions de la sursaturation en dolomite et de la quantité de magnésium
sont davantage influencées. Les remarques proposées pour la série précédente se confirment.
La montée du taux de sursaturation est d’autant plus atténuée qu’il est facile pour les germes
de se former. Tous ces exemples évoluent également vers un palier de sursaturation dont la
valeur varie avec le facteur de forme.

Dans le cas 0401 = 80 mJ.m ™2, les constats sont identiques, si ce n’est qu’a partir de la valeur
0, 6 pour le facteur de forme, le profil de fraction volumique commence a changer d’allure. Cela
correspond & une valeur de tension de surface effective de 48 mJ.m™2, qui n’était pas atteinte
dans les simulations précédentes. Quand le facteur de forme vaut 0,7 (O’ggll = 56 mJ.m?),
il ne se forme plus beaucoup de volume minéral et sur la courbe présentant la sursaturation
en dolomite, le palier de sursaturation atteint est identique a celui obtenu avec le modele de
croissance pure. Ici, la valeur du palier est imposée par des conditions « extérieures » a la
nucléation : I'alimentation en éléments occasionnée par la circulation d’eau et les réactions
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7.4. VARIATIONS DU TERME PRE-EXPONENTIEL

de dissolution des phases primaires. La germination ne produit pas suffisamment de germes
pour que ceux-ci aient une influence sur la composition chimique du fluide.
Remarque : Notons la valeur du palier de sursaturation atteinte pour le couple (o4, = 80

mIm2, ¥Y/3 = 0,5) : log b _ 0, 914,
‘ Kol
Dans le cas 0qo. = 100 mJ.m ™2, les mémes observations reviennent. A partir d’une tension

. _ . . 1/3 s o
effective > 50 mJ.m~2 (ce qui correspond & djd(/)l = 0,5), la nucléation est rendue difficile,
donc moins de volume de la nouvelle phase solide est produit, moins de magnésium issu du
fluide est consommé, et les conséquences sont similaires.

Remarque : Ajoutons ici que pour le couple (o4, = 100 mJ.m~2, @béé?_ = 0,4) qui amene
4 la méme tension de surface effective 40 mJ.m~=2 que le précédent, la valeur du palier de

Qdol.

dol.
des deux parametres de la nucléation, qui apparaissent toujours liés dans toutes les formules

développées dans la théorie de la nucléation. Nous verrons néanmoins par la suite I'importance
du facteur de forme, qui doit rester informé de maniere indépendante, car, lors du passage a la
croissance, il joue un role nouveau dans le calcul de la vitesse de croissance via 1’expression de
la surface réactive (disponible pour la croissance), alors que la tension de surface n’apparait
que dans le calcul de la solubilité effective.

sursaturation atteint est : log = 0, 914. Ceci permet de vérifier 'importance équivalente

7.4 Variations du terme pré-exponentiel

Dans une troisieme série de simulations, nous fixons la tension de surface oqo; = 100 mJ.m=2 et
le facteur de forme wcllé?_ = 0,4 et allons faire varier le terme pré-exponentiel Jy 401 (Cf. tab.(7.5)),
qui nous I'avons vu au moment d’écrire la loi cinétique de germination reste assez peu renseigné
dans la littérature. L’éventail des valeurs que nous employons a cet effet sera d’ailleurs assez large
(1020 2 1036 m~2.an~! (Kashchiev & Van Rosmalen [2003])).

Les résultats complets de cette série sont également disponibles en annexe (Cf. annexe(E)) et
les représentations reportées sur les figures sont les mémes que précédemment (fig.(7.6)).

L’influence du terme pré-exponentiel semble relativement moindre que celles de la tension de
surface ou du facteur de forme, sauf pour les petites valeurs de Jy go1.. Notons que la production
de germes, donc de volume solide, régule la consommation du magnésium du fluide, et influence la
sursaturation du fluide en dolomite.

Nous allons conserver la valeur Jy qo1. = 1032 m~2.an~! comme valeur de référence, en attendant
que ce parametre soit éventuellement étudié et renseigné plus en détail a I'avenir.

7.5 Variations de la teneur initiale du fluide en magnésium

Jusqu’a présent nous nous sommes placés a conditions « extérieures » fixées, en ne faisant va-
rier que les parametres concernant les germes. Un des moyens les plus simples et immédiats pour
modifier ces conditions va étre d’agir sur la quantité de magnésium présent dans le fluide.

Dans une quatrieme série de tests pour le mode de germination seule, la molalité initiale de 1’élé-
ment magnésium varie dans le fluide (Cf. tab.(7.6)). La tension de surface o401, = 100 mJ.m~2, le

1/3 R g _ _ .
facteur de forme wdél. = 0,4 et le parametre cinétique Jo go1. = 1032 m~2.an~! sont fixés aux valeurs
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de référence.

Les résultats complets de cette série sont en annexe (Cf. annexe(E)). Comparons les évolutions
de la fraction volumique de dolomite et de la sursaturation en dolomite (avec le temps en échelle
logarithmique et linéaire, fig.(7.7)). Dans le souci de pouvoir comparer les simulations de croissance
et de germination, quelques tests supplémentaires avec le modele de croissance, en reprenant les
données de la simulation dolomO1 et en agissant sur la quantité de magnésium initial, ont été
effectués. Les résultats de ces calculs ne sont pas présentés dans le détail, mais les courbes impor-
tantes apparaissent, en pointillés, sur les graphes de la figure (fig.(7.7)).

Sur les quatre graphes de la figure (7.7), nous observons que la modification du taux initial de

magnésium induit deux changements importants. Il y a tout d’abord un décalage temporel : avec
initialement plus de magnésium dans le fluide, la montée de la sursaturation en dolomite survient
plus tot et ainsi la nucléation commence avant. Il y a également un décalage en intensité : lorsque
le fluide est plus riche en magnésium, la nucléation forme plus de germes et consomme plus de cet
élément.
Par contre, le plus remarquable reste que le palier de sursaturation atteint lors de 1’équilibre avec
les germes demeure quasiment inchangé lors de toutes ces simulations. Cela renforce 'idée que
cet équilibre du fluide avec la phase néoformée est maintenant, grace au modele de nucléation,
imposé uniquement par les propriétés associées au nouveau minéral. Nous sommes alors confortés
dans ’approche consistant a évaluer les propriétés des germes a partir des paliers de sursaturation
observés dans les réservoirs géologiques naturels (Cf. chap.(10)), puisque ces valeurs ne sont pas
ou peu influencées par les conditions « extérieures » au minéral secondaire qui se forme, a savoir
I’alimentation du fluide par 'hydrodynamique ou les vitesses de dissolution des phases primaires.

7.6 Conclusions sur les tests du modele de germination seule

De ces diverses simulations de germination seule, tout d’abord la grande influence que peut
avoir la germination sur le comportement du fluide, avec ’établissement d’états quasi-stationnaires
a des niveaux, variables, comme nous ’attendions, selon les propriétés des germes produits.

11 faut insister ici sur le role important et conjoint de la tension de surface et du facteur de forme, ou
encore de la tension de surface effective, qui est leur produit (‘7321. = 1/1(}1(/)?0(101,). Ce parametre, qui
quantifie la difficulté que rencontrent les germes pour se former, a une importance prépondérante
pour ce qui est de la valeur de sursaturation atteinte vis-a-vis de la phase néoformée.

Les effets occasionnés par les variations du parametre cinétique (Jpqo01.) sont, quant & eux, bien
moins importants. Une diminution drastique du terme pré-exponentiel conduit a la formation de
moins de germes de la nouvelle phase solide (moins de volume minéral), donc elle implique également
un plus faible consommation des éléments de la solution avec des conséquences sur la sursaturation
de celle-ci. Par ailleurs, cela ne se répercute qu’a un degré « relativement moindre » sur 1’équilibre
avec les germes.

Enfin, bien que les conditions extérieures influencent également la quantité de germes produits, elles
ne modifient pas ou tres peu la valeur du taux de sursaturation durant ’état quasi-stationnaire.

Le modele présenté se base sur une approche classique de la théorie de nucléation, ou les ten-

sions de surface sont constantes quelle que soit la taille des minéraux formés. Cependant, cette
approximation est fortement remise en question aujourd’hui. Pour un petit germe, la tension de
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7.6. CONCLUSIONS SUR LES TESTS DU MODELE DE GERMINATION SEULE

surface est vraisemblablement reliée a sa taille.

Nous pouvons ajouter que, dans notre approche, la nucléation apparalt comme une réponse im-
médiate & un état de sursaturation, le temps d’induction (Kashchiev & Van Rosmalen [2003])
généralement observé expérimentalement n’est alors pas restitué. L’historique d’un systéme joue
donc certainement un role qui le lie a la vitesse de nucléation et le rend responsable de ce délai,
mais nous n’en tenons pas compte.

La représentation de la nucléation est plutot liée, dans le cas présent, a la notion de formation d’un
précurseur.

Ces remarques trouveront leur utilité dans 1’étude du passage a la croissance, consécutif a I’étape
de germination. C’est I'objet de la partie suivante.
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Quatrieme partie

Nouveau modele complet de
germination /miirissement /croissance
pour le code géochimique

ARCHIMEDE

149



Rappellons que nous souhaitons modéliser correctement les stades initiaux de la croissance d’une
phase secondaire, et que cela passe par la représentation de la compétition entre germination et
croissance, arbitrée par le murissement d’Ostwald.

Nous allons donc nous pencher sur les étapes conjointes de germination/mirissement, et sur le
passage a I’étape de croissance.

Un calcul de murissement, mené en parallele a ’étape de germination, fournit 1’évolution dans

le temps du nombre et de la taille des germes déja formés. Cependant, le mirissement ne contri-
bue pas a la production de masse de solide, il n’intervient donc pas dans les bilans de matiere du
systeme. Il joue le role d’un « réarrangeur » de texture et sa fonction principale est de fournir les
éléments utiles pour évaluer la vitesse a laquelle les germes déja formés se développeraient suivant
un mécanisme de croissance.
Muni de ces éléments, il est alors possible de comparer a tout instant la production de solide par
croissance des germes, qui dépend de leur taille moyenne, avec la production de solide par germi-
nation, qui ne dépend que de la chimie de la solution aqueuse. Lorsque le processus de croissance
devient le plus efficace des deux, comme dans toute compétition cinétique entre réactions paral-
leles, le systéme bascule vers la fonction croissance classique du modele. A ce moment, il hérite
de la densité et de la taille des cristaux déterminées par la germination et le mirissement, qui
fournissent ainsi une texture « initiale » pour les minéraux secondaires. Celle-ci peut continuer a
évoluer conformément au mode de croissance choisi (fig. (7.8)).

Analyse chimique o &
de 'eau pH, pe, molalités m
élémentaires... )
: : 5
Donnees T, log(k) o
thermodynamiques =
2. =
g o
e Bilans X
5 R (s
Calcul de’_S|pECIatIOI‘I Lois d’action de masse m™
i . v
Etat de saturation de la Elicfiiide =
solution aqueuse par  —— supplémentaire 5
rapport aux minéraux (dans les bilans) E
mal
g | =
Lois cinétiques de 2
Réactions eau/minéraux primaires précipitation/dissolution =
Germination des minéraux secondaires ou loi cinetigue de =
germination =
i ! .
Modéle de texture pour les minéraux Loiigintiued:
e Ol Cinetigue e
Miirissement des germes e i

Fic. 7.8: Modifications engendrées par la prise en compte des étpaes de germina-
tion/murissement /croissance des minéraux secondaires dans le fonctionnement du modele ARCHI-
MEDE (Cf. figs.(3) et (5.12)). — Les changements sont notés en rouge sur le schéma.

En premier lieu, nous allons étudier le murissement d’Ostwald ainsi que ses effets sur la tex-
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ture des germes néoformés pour lesquels nous adapterons un modele existant. Cela nous permettra
ensuite d’expliciter le passage délicat de I’étape de nucléation a I’étape de croissance, quand cette
dernieére devient prépondérante et prend le controle de la vitesse de production de volume du nou-
veau minéral.

Enfin, nous reprendrons nos simulations tirées de I’exemple inspiré de la formation d’Utsira a Sleip-
ner (Mer du Nord), dans le but de discuter le comportement et les aptitudes de ce nouveau modele
complet de germination/murissement/croissance.
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Chapitre 8

Prise en compte du miirissement
d’Ostwald

Nous avons pris le parti de ne pas cumuler la nucléation et la croissance, mais plutot d’évaluer
les deux phénomenes séparément pour les comparer. Dans ce schéma, la nucléation sert d’initiali-
sation a la croissance, et cette derniere prend le relais au-dela d’'une certaine quantité de matiere
liée a la surface de germes formés.

Nous définirons dans ce chapitre les modalités de ce passage d’'une étape de germination a une
étape de croissance, pour un minéral secondaire.

8.1 Compétition nucléation/croissance

La principale difficulté dans la gestion croisée de mécanismes réside dans la différence entre des
échelles mises en jeu. En effet, dans le cas de la nucléation, il s’agit de molécules qui s’agregent
a l’échelle nanoscopique pour former les germes, alors que, dans le cas de la croissance, les grains
grossissent (ou se multiplient! suivant le mode de croissance choisi Cf. fig.(2.3)) & une échelle ma-
croscopique. Le premier processus génére des cristaux aux dimensions de ’ordre du nanometre,
tandis que le second engendre des cristaux aux dimensions millimétriques.

Dans les systemes naturels, nous pouvons aisément imaginer une cinétique de production de
volume (et de surface) minéral(s) gouvernée par la nucléation aux premiers stades de la précipita-
tion, et par la croissance cristalline ensuite (Steefel & Van Cappellen [1990]). Evidemment, il existe
entre ces deux moments, une période durant laquelle les deux phénomenes participent conjointe-
ment et activement a la formation du nouveau solide. Les comportements trés contrastés des deux
lois cinétiques (6.49) et (5.2) confortent notre choix de ne pas prendre en compte les deux pro-
cessus simultanément, mais successivement en ne considérant que celui qui est prépondérant (Cf.
fig.(6.12)).

Quand la saturation de la solution aqueuse le permet, la nucléation de la phase secondaire est
initiée. Dés que la quantité de minéral néoformé est substantielle, la comparaison peut étre faite
avec la croissance, de maniere a repérer lequel domine sur le plan quantitatif.La nucléation est un
mécanisme performant de production de masse de solide lorsque la sursaturation est élevée, mais
elle ne permet pas de ramener le systeme vers ’équilibre avec une phase secondaire. Ceci ne peut

!Bien que, physiquement, cela s’apparente & un modele de germination.
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8.1. COMPETITION NUCLEATION/CROISSANCE

résulter que de la croissance qui, contrairement a la nucléation, reste efficace pour des valeurs faibles
de la sursaturation. Pour déterminer les conditions dans lesquelles la nucléation est relayée par la
croissance, le plus simple est de comparer Defficacité avec laquelle ces deux mécanismes, considérés
comme des réactions paralleles et concurrentes formant le méme minéral, produisent de la masse

ou du volume.

8.1.1 Influence de la surface

] calcite - 60°C
]0+5
vV (mol.an™" =
=
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=
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F1c. 8.1: Evolution de la vitesse de croissance (5.2) de la calcite macroscopique en fonction de la

sursaturation du fluide pour différentes valeurs de surface réactive, a 60°C.
— La vitesse de nucléation de la calcite est également représentée en pointillés.

La vitesse a laquelle un minéral croit dépend beaucoup de la surface sur laquelle le mécanisme
de croissance opere, et c’est d’ailleurs la cause de son caractere auto-catalytique (Cf. chap.(5.1)).
Des lors, la dépendance de la cinétique de croissance vis-a-vis de la surface doit étre examinée,
en s’intéressant notamment & des surfaces tres faibles proches des surfaces formées durant I’étape

phase de germination.

La figure (fig. (8.1)) permet, tout d’abord, de réaffirmer le caractére auto-catalytique de la
croissance, qui, méme a surface réactive constante, est d’autant plus rapide que cette surface est
grande.

Pour des valeurs faibles de la sursaturation, inférieures a 2, la loi de croissance, méme appliquée
a des valeurs de la surface réactive tres petites, est toujours plus efficace en terme de production
de solide que la nucléation. Ce paradoxe résulte du fait que les descriptions thermodynamiques
sous-jacentes a chacun des modeles sont incohérentes entre elles. En nucléation, les propriétés éner-
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CHAPITRE 8. PRISE EN COMPTE DU MURISSEMENT D’OSTWALD

gétiques des germes sont lies a leur taille, alors que ce n’est pas le cas en croissance. Pour rendre
les vitesses comparables, il faut rendre cohérentes les deux descriptions et donc introduire aussi,
dans I’expression de la vitesse de croissance, une dépendance vis-a-vis de la taille des cristaux.

8.1.2 Influence de la taille des cristaux

Pour les petits cristaux, comme ceux produits par nucléation, la solubilité est plus importante
que la solubilité macroscopique K, (liée & la constante d’équilibre de la réaction de dissolution du
minéral en solution) utilisée dans la loi de croissance, mais qui n’est justifiée que pour les gros cris-
taux ayant un rayon de 'ordre de 10 pm ou plus, comme ceux présents dans les minéraux primaires.
La loi de Gibbs-Kelvin, vue plus haut (6.19) permet de calculer la solubilité des petits cristaux, et
donc d’observer le comportement de la cinétique de croissance en fonction du taux de sursatura-
tion corrigé pour diverses tailles de cristaux, notamment des tres petits cristaux proches des germes.

calcite - 60°C

1 0+5 |

AV (mol.an™1)

1
10°5

r=3nm r=1nm
1 0—]0
10715 |
i KK, 1
1020 Q/K —
1 10 100 1000

taille de grain initiale

décroissante

F1G. 8.2: Evolution de la vitesse de croissance (5.2) de la calcite en fonction de la sursaturation du

fluide pour différentes valeurs du rayon de cristaux, a 60°C.
— La surface réactive est constante, fixée & 3 m?.17 1.

Cette figure (fig. (8.2)) montre que les courbes traduisant la vitesse de croissance sont décalées
vers des valeurs de sursaturation (@/K) plus grandes, des lors que 'on tient compte de I'influence
du rayon moyen des cristaux dans le calcul de la vitesse de croissance. En effet, la « nouvelle posi-
tion de départ des courbes » correspond & 1’équilibre défini par Q/K, = 1 qui dépend de la taille
des grains, et non plus par /K = 1. Les courbes se trouvent alors translatées vers la droite de
la valeur K, /Kq.
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8.1. COMPETITION NUCLEATION/CROISSANCE

Plus les cristaux en croissance sont petits, plus les sursaturations a atteindre pour que le mécanisme
soit efficace sont élevées.

Cette approche nous montre qu’il est aussi important de tenir compte de la taille des cristaux dans
le mécanisme de croissance, et elle permet maintenant, pour des cristaux de petite taille comme
ceux formés durant ’étape de germination, de comparer les deux phénomenes.

8.1.3 Comparaison des phénomeénes de nucléation et de croissance

s J calcite - 60°C

\Y {mol.an1)

|
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F1G. 8.3: Evolution de la vitesse de croissance (5.2) de la calcite en fonction de la sursaturation du
fluide pour différentes valeurs de surface réactive et de taille de grains, a 60°C.

Les deux figures précédentes (figs. (8.1) et (8.2)) ont montré une cohérence thermodynamique
retrouvée lorsqu’on applique la loi de croissance a des objets de taille identique a celle des germes
formés par nucléation. Pour évaluer une vitesse de croissance des germes, on ne peut pas faire
abstraction des effets de leur taille, que ce soit sur leur surface ou sur I’écart a ’équilibre. La figure
(8.3) illustre allure des vitesses de croissance qui en résulte.

Pour des petits germes, la solubilité effective augmente, et les courbes sont simplement transla-
tées vers des sursaturations (Q/K) plus élevées. Par ailleurs, les vitesses restent toujours propor-
tionnelles & la surface réactive du solide, et les courbes sont translatées verticalement (i.e., vers des
vitesses plus élevées) lorsqu’on fait varier cette surface.
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CHAPITRE 8. PRISE EN COMPTE DU MURISSEMENT D’OSTWALD

Remarque : Nous supposons que la forme des courbes est toujours la méme pour un minéral
donné, c’est-a-dire que ni les exposants « et (3, ni la constante cinétique k, qui caractérise le méca-
nisme limitant la croissance, ne varient avec la taille des grains.

La figure (fig. (8.4)) offre une représentation graphique unifiée des vitesses de nucléation et de
croissance d’une phase secondaire, qui permet d’observer la compétition des deux mécanismes, et
de choisir celui qui est prépondérant.

Avec le formalisme indiqué, la production de matiere par nucléation ne dépend que de la com-
position chimique du fluide, représentée par la sursaturation @}/K. La production de volume par
croissance dépend également de @)/ K, mais & un degré moindre (les courbes sont beaucoup moins
pentées), et elle dépend aussi de la texture du solide. La compétition entre les deux mécanismes
sera réglée par le niveau de sursaturation que peut atteindre le systeme en ’absence de toute pré-
cipitation, et par la présence, ou non, de semences de la phase secondaire.

Pour un systéme faiblement sursaturé (Cf. fig.(8.4.A)), la production de volume de phase se-
condaire par croissance de semences macroscopiques (95mnees) egt toujours plus efficace que
la nucléation, qui n’interviendra jamais. Un tel systéme ne verra pas I’apparition de la phase
secondaire s’il n’est pas ensemencé.

Pour un systeme fortement sursaturé (Cf. fig.(8.4.B)) mais dépourvu de semences de la phase
secondaire, la production de volume ne peut démarrer que par le biais de la nucléation. Ce
mécanisme va rapidement réguler la composition du fluide pour le conduire dans un état
quasi-stationnaire de sursaturation *, pour lequel la vitesse de production de volume est
représentée par le point D.

Les germes produits dans ces conditions ont la taille critique correspondant a la sursaturation
¥, et par définition ils sont en équilibre chimique avec la solution aqueuse. Leur vitesse de
croissance, représentée au début du processus par une courbe de type 957 est nulle pour
Q/K = Q*. De plus, avec le temps, de nouveaux germes sont produits, et les précédents
grossissent par murissement. Rappelons bien que le mirissement par lui-méme ne produit pas
de matiere et n’intervient donc pas dans les bilans molaires. En revanche, il agit comme une
redistribution du volume et fait évoluer le nombre et la taille des grains déja formés, ainsi
que leur surface. Moyennant ce réarrangement de la surface réactive, nous pouvons évaluer
une vitesse de croissance collective pour les germes formés 92" (Q*) et la comparer, & tout
instant, & la vitesse de production de matiere par nucléation J(2*). Sur la figure (8.4), I’évolu-
tion texturale s’accompagne d’une migration, selon C, de la courbe 9™ : celle-ci se déplace
simultanément vers les sursaturations plus faibles (horizontalement vers la gauche) par aug-
mentation de la taille moyenne des germes (K, diminue), et vers les vitesses de précipitation
plus grandes (verticalement vers le haut) par accroissement de la surface réactive cumulée.
A partir du modele de croissance classique (2.17), nous pouvons des lors évaluer cette ciné-
tique de croissance « virtuelle » (car inefficace dans un premier temps) des germes :

Qm Bm
geermes el Sgermes(rg :) % —1 (81)
&:Gm e Gm "\ Kg,, (TG, =)

Sg e (7g,, = représente la surface totale formée par I'ensemble des germes G, (m?),
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FIG. 8.4: Représentation de la compétition nucléation-croissance pour de la calcite (¢ = 97 mJ.m~2)
dans le cas de la nucléation hétérogene de demi-spheres, a 60°C. — A - Q/K est trop faible, il n’y a pas de
nucléation. — B - Nucléation : Q/K se fixe & un état stationnaire régi par la nucléation. — C - Mdrissement : 9. < J,
les germes grossissent, la surface réactive augmente et la courbe 9.(S, r) migre. — D - Croissance : ¥, = 9Sauivalence,

la croissance prend le dessus.
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Kg,,(7g,, =), la constante d’équilibre effective des germes déja formés de rayon homo-
généisé g, =.

Remarques : On admet que la constante de précipitation, &y, est la méme que pour la phase
macroscopique, de méme que les exposants, oy, et Gn,.
Quant au coefficient correcteur de la surface réactive, nous supposons qu’il reste le méme que

lors de la phase de nucléation (la méme portion de surface reste disponible), soit ¢, = wé{f .

A partir de la vitesse (8.1), les productions de volume de solide par croissance des germes et
par nucléation peuvent étre comparées :

Vmﬁieé:es < ou > (ngmvogm) Jg,, (8.2)

Tant que 92°"(Q*) < J(Q*), nous considérons que la nucléation reste le mécanisme domi-
nant, et la croissance n’est pas prise en compte dans le bilan de matiere. Lorsque la courbe
(fig.(8.4).D) atteint le point D, les deux phénomenes en compétition ont la méme productivité
(geauivalence (%) — 7(Q*))). Compte tenu du caractere auto-catalytique de la croissance, celle-
ci devient tres vite le mécanisme dominant et prend le relais de la nucléation dans les bilans
élémentaires. Le systéme continue alors son évolution par le seul mécanisme de croissance,
en héritant de la texture produite par nucléation et transformée par mirissement.

Par opposition, pour un systéme fortement sursaturé (fig.(8.4.B) qui contiendrait des semences
de la phase secondaire, il est possible que, de maniere transitoire, la nucléation soit le mé-
canisme de production de solide le plus efficace, et qu’elle induise une sorte de nucléation
secondaire (sur un substrat de méme nature). Dans ce cas, les tailles de grains et les solubili-
tés des semences et des germes étant tres différentes, nous aurons intérét a les traiter comme
des phases distinctes, et a cumuler dans le bilan de matiére nucléation et croissance. Ceci
permettra de faire apparaitre dans le modeéle la régulation liée a 'influence de la nucléation
sur la composition du fluide, sans que la nucléation ne soit nécessairement relayée par la
croissance de la méme entité.

Pour aboutir au comportement proposé, nous avons implicitement supposé que la nucléation
est le processus qui s’oppose avec le plus de vigueur a une forte sursaturation de la solution et que
cette réaction conduit le systeme vers un état de sursaturation constante 2*. La premiere assertion
est largement justifiée par I’expérience naturaliste et par celle de la cristallisation industrielle. La
deuxieme est plus contestable, car pour qu'un état stationnaire s’instaure, il faut que toutes les
vitesses de réaction qui contribuent au bilan soient constantes, or cette contrainte peut étre difficile
a satisfaire pour des systemes contenant plusieurs minéraux. Pour mettre en échec le caractere sta-
tionnaire, il suffit que I'un des minéraux contribuant au bilan ait une surface réactive suffisamment
variable dans le temps.

Nous ne pouvons donc pas écarter a priori 'idée que la position du point D (fig.(8.4)), qui
représente la composition chimique du fluide régulée par le mécanisme de nucléation, puisse aussi
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migrer au cours du temps le long de la courbe J. Une telle migration ne rendrait pas caduque la
procédure de comparaison entre J et 957 mais elle pourrait engendrer un comportement qui
n’a pas été discuté jusqu’ici. Supposons que pour une raison quelconque (par exemple, ’épuisement
d’une phase primaire), le systéme ait des difficultés & maintenir un niveau élevé de sursaturation, et
que la vitesse de nucléation chute (D migre vers le bas). Par construction, J sera toujours positive,
mais ce ne sera pas le cas pour 957", car si Q/K diminue vite, les germes déja formés dans des
conditions de forte sursaturation peuvent se retrouver plus petits en moyenne que la taille critique
en équilibre avec la solution, et donc avoir tendance a se dissoudre plutét qu’a croitre. Cette situa-
tion ne peut pas étre représentée sur la figure (8.4), mais il est clair que dans ce cas le systéme ne
pourra jamais basculer vers la croissance, et qu’il faudra au contraire lui permettre de dissoudre
les germes déja formés. Le passage de la nucléation a la dissolution des germes est plus difficile en
pratique, car nous ne pouvons pas, sans courir un risque d’instabilité, faire basculer la production
de volume d’une valeur positive (dans le cas de la nucléation) & une valeur négative (dissolution).
Nous n’avons alors pas d’autre choix que de faire coexister nucléation et dissolution des germes
et de cumuler les contributions de ces deux processus dans le bilan de matiere. Il nous faut alors
reprendre la cinétique de germination (6.64) et les lois de conservation des éléments (6.62) en tenant
compte de la dissolution éventuelle des germes :

3¢gm an V0,Gm Vin 5
Gm & Eermes 1 8.3
ot ( 1 7tot Gm 1 rtot ¢,.Gm Gm ( )

. germes
si 19c,g’m <0

8naq = Nmin Nsso len nz ’[}07gm
5 TV () + > B (116, )t D S matst Y B | =2 0g, + V5G| 1g, =0
m=1 s=1 m=1 m ~——

. germes
si ﬁc, Gm <0

8.1.4 Recours au miurissement

En réalité, la différence entre les solubilités des petits cristaux et des gros cristaux est a 1’origine
du phénomeéne de miurissement d’Ostwald (Ostwald [1897]) qui conduit & une redistribution de
la masse depuis les petits cristaux vers les plus gros. Les cristaux de petite taille ont tendance a se
dissoudre, et les solutés a migrer pour recristalliser ensuite a la surface des cristaux plus gros. Sous
I'effet du mirissement, la taille moyenne des cristaux augmente, donc la sursaturation apparente
@/ K, augmente également et la croissance devient plus efficace.

Nous allons chercher a décrire puis a modéliser ce phénomene, concomitant de la germination,
capable de réarranger la surface germée, puis, via le niveau de production de solide atteint par
croissance des germes, capable éventuellement de faire basculer vers la croissance (fig. (8.5)).
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fraction @
volumique
Q/K > 1 suffisante Vo> temps

e e————— -

GERMINATION

MURISSEMENT

CROISSANCE

fraction
volumique
Q/K > 1 suffisante V<0 g

le——————

GERMINATION

MURISSEMENT

DISSOLUTION

F1c. 8.5: Gestion de la compétition germination/croissance pour ARCHIMEDE arbitrée par le
mirissement. — Lorsque la solution aqueuse devient sursaturée vis-a-vis d’un minéral secondaire, celui-ci com-
mence a germer. Quand les germes ainsi formés commencent & influer sur le bilan de masse du systéme (le taux
de sursaturation cesse alors de croitre), leur nombre diminue tandis que leur rayon moyen augmente en réponse a
la retombée de la sursaturation. On commence alors a évaluer ’évolution texturale des germes déja formés par un
processus de murissement. — Cas 1 : Lorsque la croissance devient plus efficace que la germination, elle prend alors
le relais. — Cas 2 : Les germes formés sont trop solubles pour la solution aqueuse, la vitesse de croissance virtuelle
est alors négative. Les germes se dissolvent.

8.2 Mirissement d’Ostwald

8.2.1 Définition

Si I'on considere deux cristaux ou grains voisins, de tailles différentes, en contact avec la méme
solution aqueuse, les concentrations en solutés a 1’équilibre avec les deux cristaux sont différentes.
Le plus petit cristal a une plus grande énergie de surface donc une plus grande solubilité et les
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concentrations en solutés sont plus élevées. Cette hétérogénéité conduit a un gradient de concentra-
tion soit un flux diffusif qui amene les solutés qui sont au voisinage du petit cristal vers la solution
au voisinage du gros cristal et induit, de fait, une croissance du gros cristal et une dissolution du
petit cristal (Lasaga [1998]). Ces deux phénomenes conjoints ont lieu pour compenser respective-
ment le gain et la perte de solutés au voisinage des deux grains (fig. (8.6)).

En conséquence, le mirissement d’Ostwald consiste en une recristallisation agissant comme une
redistribution de la masse des petits cristauz vers les gros cristaux et engendre une diminution du
nombre total de cristauz.

Mouvement des
molécules libres de la
solution aqueuse induit
par le gradient de
concentration @

|
S ——————————————————————————— >

Fia. 8.6: Représentation du phénomene de murissement d’Ostwald pour deux cristaux. Le mouvement
des molécules va occasionner la dissolution du petit grain et la croissance du gros. A terme, le petit cristal disparait,
tandis que le gros croit.

Qualitativement, cela se traduit par un plus petit nombre de germes, mais ces germes sont de
plus grande taille que ceux directement issus de I’étape de nucléation. Aussi, la surface disponible
pour la poursuite de la précipitation du minéral est plus faible suite au murissement par rapport a
la surface germée (Jacquot [2000]).

La force responsable du grossissement des cristaux soumis au miurissement apparait lorsque le
potentiel chimique est écrit en fonction de la courbure (Morse & Casey [1988]) :

0s
= Voeg— 8.5
W= po + Uﬁav (8.5)

o est le potentiel chimique pour une surface plane (J.mol 1),

? la courbure (surface du grain/volume du grain) (m~1).
v

L’équation de Gibbs-Kelvin (6.19) est d’ailleurs une forme dérivée de cette équation, reliant la
solubilité d'un grain de rayon r a la solubilité de la phase macroscopique. Nous pouvons réécrire
I'équation de Gibbs-Kelvin pour deux grains de tailles différentes ry, et r4 (fig. (8.6)) :

K
B p (200 (L1 (8.6)
K, kT Ty, Tg

K., est la solubilité d’un grain de minéral de rayon r, (mol.m™?),
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K, est la solubilité d'un grain de minéral de rayon (mol.m~3).

Ici, nous retiendrons que :

- Le mirissement d’Ostwald n’implique pas de production de solide, il s’agit d’une redistribution.
Nous n’aurons donc pas a en tenir compte dans les bilans de matiere.

- Concretement, le mirissement d’Ostwald fait diminuer le nombre de germes présents. L’effet
engendré sur le rayon moyen des germes et donc sur la surface totale néoformée peut étre
déduit si I'on connait 1’évolution du nombre des germes issue du murissement et le volume
de solide (constant au cours du murissement) produit par nucléation (fig. (8.7)). Par ailleurs,
nous devrons tenir compte du fait que, pendant que le murissement contribue a diminuer le
nombre de cristaux, la nucléation continue d’en produire de nouveaux...

T t+dt t+2dt temps

MORISSEMENT | @ @ o i3 %

° o &

F1G. 8.7: Représentation schématique de I’évolution dans le temps du mirissement d’une population
de germes dans une maille de volume constant, sans formation de nouveaux grains.

En fait, le mlrissement amene les germes a grossir et leur solubilité diminue pour se rapprocher
de la solubilité de la phase macroscopique, plus stable thermodynamiquement. Il ralentit également
un peu la production de surface par le biais de la nucléation.

Ezxemple : Nous pouvons illustrer Iimpact du mirissement d’Ostwald en représentant un méme
volume V' de minéral dans deux configurations différentes (fig. (8.8)) :

- sous la forme de Ny sphéres identiques de rayon 71,

- sous la forme de Ny = N1/8 spheéres identiques de rayon rs.

O ® o
e 0o o

.... []]]]]]D
. ° o i
O O

Fia. 8.8: Hlustration des effets du mirissement d’Ostwald sur le nombre, le rayon et la surface des
sphéres pour un méme volume V' de minéral.
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L’hypothese de volume identique dans les deux cas nous ameéne a écrire :

4 . 4 T2

V = 371'7'%-]\71 = §7TT'§~N2 = 7’125.
_ sl
3728

Dans le 2°™° cas, les sphéres ont donc un rayon 2 fois plus grand que dans le 1°" cas.

En terme de surface totale, cela donne :

S = 47T7“%'N1 et Sy = 47T7"%'N2 = Sy = —.

N
= 477(27’1)2?1.

Dans le 1°7 cas, la surface totale est 2 fois plus grande que dans le 2°™¢ cas.

A travers cet exemple simple, nous remarquons bien I'importance du nombre de sphéres et son
lien avec leur rayon moyen et leur surface totale. Nous en concluons que le mirissement d’Ostwald,
en réduisant le nombre de sphéres, a une influence prépondérante sur la texture des germes déja
formés, parce qu’il autorise leur rayon moyen a augmenter et qu’il fait baisser la surface. De ce
fait, son efficacité conditionne le moment a partir duquel le systeme peut basculer de ’étape de
germination a celle de croissance.

8.2.2 Modéle de miurissement

Lifshitz & Slyozov [1961] ont contribué a une avancée majeure dans la théorie du murissement
d’Ostwald. Ils ont développé une méthode, basée sur des traitements analytiques, pour considérer
un ensemble de particules qui mirissent et ils ont pu émettre des prédictions quantitatives quant

au comportement & long terme de ces systémes. Le cadre de leur étude est assez restrictif (Morse
& Casey [1988]) :

- Il y a suffisamment de grains pour que la distribution de taille soit assimilée a une fonction
continue.

- Le murissement s’effectue en systeme fermé.
- Il n’y a pas, au cours du miurissement, de formation de nouveaux germes par nucléation.

- La distribution des solutés autour de chaque grain est supposée uniforme, ce qui sous-entend
que la vitesse de migration des solutés soit rapide comparée a la cinétique de mirissement.

- Le milieu est supposé tres dilué et seule des fractions volumiques faibles sont prises en compte
pour éviter d’avoir a traiter les interactions entre particules de différente taille (Voorhees
[1985]) et 'empiétement entre grains.

- Les grains sont supposés sphériques, a des positions fixes dans ’espace.

- La croissance est également supposée ne pas engendrer de contraintes mécaniques (compac-
tage).
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Beaucoup de travaux postérieurs ont permis d’assouplir quelque peu ces contraintes et d’étendre
le domaine d’application de cette théorie : aux réactions de surface (Wagner [1961], Marqusee &
Ross [1983]), aux fractions volumiques importantes (Venzl [1983], Voorhees & Glicksman [1984],
Marqusee & Ross [1984]), aux systemes ouverts (Beenakker & Ross [1985]), aux interactions entre
grains (Marder [1985, 1986]) et au murissement pour des milieux non dilués (Venzl [1983]).

Dans ces modeles classiques de murissement, généralement établis pour des systemes fermés,

un état initial de forte sursaturation induit un « flash » de nucléation, suivi par un grossissement
rapide des germes au détriment de la phase mere. Cet épisode initial transfere une grande partie de
la masse dissoute (celle qui est responsable de la sursaturation) dans les germes, et ceux-ci évoluent
ensuite a peu preés a masse constante, car méme si elle reste sursaturée, la phase mere a presque
entierement épuisé sa capacité a nourrir les germes. Le miirissement est la redistribution de la masse
qui s’effectue entre ces germes au cours du temps, par dimininution de leur nombre et augmentation
de leur taille moyenne. Le point essentiel ici est que ce processus conduit aux grandes échelles de
temps a une distribution de taille de grains dont la forme est toujours la méme.
Les modeles fournissent, en effet, des lois asymptotiques universelles pour les évolutions du nombre
de particules et de leur rayon en fonction d’un temps adimensionné. Ces lois sont de la forme puis-
sance. Il est d’ailleurs notable que dans ces lois, les exposants sont indépendants du matériel et
de I’histoire du systeme et que les amplitudes dépendent de peu de constantes propres au matériel
(Voorhees [1985]).

En ce qui nous concerne, nous avons fait le choix de ne pas conserver I'historique complet de

la population des germes et de ne pas stocker la taille des germes formés a chaque pas de temps.
Nous ne cherchons pas a représenter le murissement dans toute sa complexité, mais simplement
a déterminer le comportement collectif des germes déja formés, a savoir leur nombre, et par suite
leur taille moyenne (fig. (8.9)). Nous avons recours a un modele de mirissement uniquement pour
calculer I’évolution de la surface réactive et du rayon moyen des cristaux.
Comme dans le cas de la germination (Cf. chap.(6.2.3)), nous allons homogénéiser a chaque pas
de temps le rayon de la sphere équivalente au germe, a partir du nombre de germes et de leur vo-
lume total. Il faut pour cela trouver une fonction qui nous permet de déterminer 1’évolution d’une
population homogene de germes (N, V,7), décrite par sa densité, son volume et son rayon moyen,
soumise au murissement d’Ostwald.

t t+dt temps

MURISSEMENT | @ ¢ ® o S =
® o =

M(1) ® M(2) M(3)

Fia. 8.9: Représentation schématique homogénéisée de 1’évolution sur un pas de temps du miris-
sement d’une population de germes dans une maille de volume constant

Le volume est déterminé directement par la résolution de I’équation (6.64 ou 8.3), et la surface
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germée s’en déduit.

- A chaque instant ¢ (Cf. fig.(8.9.M(1)), nous connaissons le nombre de germes critiques formés
Ng,, (t), leur volume total V3% (t) et le rayon homogénéisé de la sphére équivalente au germe
Tgm,E (t)

Nous pouvons déterminer le volume total que représente cet ensemble de germes :

V() = Vior - 60, (1) = 377G =(1))*  Ng,, (1)

- Au cours du pas de temps suivant dt (CY. fig.(8.9.M(2)), des germes, au nombre de dNJ "5 (¢ +dt)
sont consommés par murissement et se soustraient des autres. Le nombre total de germes
devient donc :

Ng,,(t +dt) = Ng, (t) — ANJ"™(t + dt)

A ce stade nous allons homogénéiser la nouvelle population de germes en redistribuant le vo-
lume des germes consommeés par murissement a ceux restants, de maniere que tous aient le
meéme rayon homogénéisé de sphére équivalente.

- A Tinstant suivant ¢ + dt (Cf. fig.(8.9.M(3)), il existe une population homogene avec Ng, (t+ dt)
germes de volume global inchangé Vi (t+dt) = V4% (t) et de rayon homogénéisé T, =(t+dt).
La conservation du volume s’écrit :
Vi = Ve

= rGE ) N () = n(Gn=(t +dn) - (Ng, (1) — ANEYS (¢ + db))

d’ou 'expression du rayon homogénéisé :

1/3
m(t + dt) = m(t) (Ng (t) _lef]gvgrgltlziss(t + dﬂ) (87)

Remarque : A tout moment, la surface totale des germes peut également étre déterminée a ’aide
de leur volume et de leur rayon moyen :

3VgoH(t + dt)

SL(t + dt) =
G (1) TGm=(t + dt)

En pratique, nous cherchons une loi de murissement qui, a la fois explicite I’évolution du nombre
de cristaux pour nous permettre de déterminer I’évolution de leur taille moyenne, et respecte deux
contraintes :

- Le systeme est ouvert, et la nucléation reste active en méme temps que le mirissement.

- Nous ne souhaitons pas alourdir le calcul en introduisant une variable décrivant ’hétérogénéité
de taille de germes, ce qui est un peu inhabituel puisque dans le murissement d’Ostwald, la
force motrice est précisément cette hétérogénéité.

Dans un systéme adimensionné de facon appropriée et en régime asymptotique, on peut alors
relier le nombre de grains Ng,_ (et éventuellement leur taille moyenne) a un temps adimensionné

165



CHAPITRE 8. PRISE EN COMPTE DU MURISSEMENT D’OSTWALD

TG,., & la sursaturation initiale (Qg,, /Krs—)in ainsi qu’aux propriétés énergétiques et cinétiques
de la nouvelle phase. Nous utiliserons ici I'expression donnée par Marqusee & Ross [1983] pour un
systeme liquide-liquide dans lequel le grossissement est limité par les réactions de surface, en la

transposant au cas d’une solution aqueuse :

(Qg,,/ Krg—=)

KGm

Ngm (Tgm) = 27 957 = ‘/;Ot (Tgm)_3/2 (88)
(Qg,, / Krg—)in représente la quantité initiale de la phase secondaire en solution rapportée
a la quantité dissoute a 1’équilibre (sans dimension),

7g,, est le temps adimensionné (sans dimension),

Kg, une constante propre au minéral, et que nous allons détailler (m?).

Remarques : Cette loi (8.8) issue de la théorie de Lifshitz & Slyozov [1961] peut étre appliquée
a notre systeme car les hypotheses vues plus haut sont vérifiées : le systéme est homogene, et la
fonction de murissement choisie est continue et dérivable par morceaux.
La seule contrainte que ’on se permet de relaxer est le caractere dilué des milieux concernés, étant
donné que les simulations envisagées peuvent amener a traiter des solutions assez concentrées. Ce-
pendant, les calculs menés ici mettent en jeu des solides relativement peu solubles, donc la condition
sera considérée comme satisfaite.

Le temps adimensionné se présente comme suit :

tmﬁriss
TG, = 8.9
Gn = T (8.9)
tmiriss ost le temps classique & partir du moment ot le mirissement a commencé (s),
Tg,, la constante qui permet d’adimensionner le temps (s).
20t 4,
gm 07gm
Tg, = —2~——— 8.10
G = T~ oV (8.10)
Kpm est la constante de cinétique de précipitation du minéral My, (mol.m™2.s71).
La constante kg, s’écrit :
iy
(oG, s
" 3(kyT)3 - Vit (00)
¢ (00) est la solubilité du minéral M,, (mol.m™%).
(Qg,,/ Krg—)in est une constante en systeme fermé, mais ce n’est plus le cas en systeme ouvert
car la masse des germes croit avec le temps. Toutefois, nous considérons que le systeme, caractérisé
au temps 7g,, par un nombre Ng, et une quantité (Qg,, /Krs——)in de germes déja formés, conti-

nuera & murir marginalement en vertu de (8.8) conformément a la loi cinétique :
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8.2. MURISSEMENT D’OSTWALD

Qg,,
Keg, =

Om

3
= —72
drg,, 2 957

dt

avec drg,, = =—.

m

Remarque : Pour tenir compte du caractere ouvert du systéme, la loi de mirissement (8.8) sera
simplement modifiée a chaque pas de temps (par le biais des valeurs de (Qg,,/Kg,, (00))in et de
™SS gi changent), alors qu’elle resterait la méme dans le cas d'un systeme fermé.

Le rapport (Qg,, /Krs—=)in représente en quelque sorte « I'exces » de matiere dans le fluide qui
pourrait précipiter pour ramener le systeme vers un équilibre. Quand nucléation et murissement
sont envisagés séparément, on considere généralement que la nucléation permet de transformer tres
rapidement cette matiere en solide. Ensuite, un calcul de mirissement intervient pour remanier la
texture du solide. En pratique, ce rapport, qui doit étre évalué a chaque instant de la simulation,
se calcule de la fagon suivante : la quantité de solide déja formé par nucléation, divisée par la so-
lubilité de ce solide. Les deux quantités doivent bien évidemment étre exprimées dans la méme unité.

Qs \ _ ng,, _ PGm Viot (8.13)
K. - csat (OO) . }/germes - csat (OO)V . }/germes’ '
TGm,= n Gm Gm m

ng,, est le nombre de moles de la nouvelle phase minérale, formées par germination (mol),

Veermes 1e volume occupé par les molécules susceptibles d’étre incorporées dans les germes,
qui se calcule & partir de la surface du substrat Ag (qui sert par ailleurs au calcul de la vitesse
de nucléation) et d’une épaisseur que I'on peut estimer & environ 1078 m (I’équivalent de 10
fois le rayon de la sphere équivalente au germe) (m?).

Une difficulté vient du fait que ce modele de mirissement est homogene (3D) et qu’il faut le
transposer a une surface. On rapporte donc la quantité de solide au volume initialement disponible
pour la phase de germination (fig.(8.10)). Il suffit de donner la surface de substrat qui ,dans le
systeme, est utile pour la nucléation du nouveau minéral, et de calculer le volume de fluide disponible
qui en découle :

yeermes — A . 1078, (8.14)
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CHAPITRE 8. PRISE EN COMPTE DU MURISSEMENT D’OSTWALD

Etat initial

. — Mulrissement
Germination

Etat « initial » ==

germe

minéral — substrat

surface minérale sur
laquelle va s'opérer
la nucléation

volume de fluide
dans lequel va
s'opérer la nucléation
puis le miirissement

F1a. 8.10: Détermination de la sursaturation initiale du fluide pour le murissement d’Ostwald (8.8)
en systeme fermé pour différentes sursaturation initiales.

Remarque : La solubilité du solide apparait a la fois dans (Qg,, / K75 —)in et dans xg,,, a chaque
fois au dénominateur. La loi de murissement fait intervenir le rapport de ces deux valeurs, ou la
solubilité, de méme que le volume molaire du solide, se simplifie. Nous pouvons donc nous passer
de son calcul, qui n’est pas trivial pour un solide ionique, surtout que les especes qui le composent
peuvent changer au gré des changements de base.

PAr ailleurs, ceci implique que ’écart « moyen » a I’équilibre n’intervient pas dans ’expression de

la distribution asymptotique.

Si nous représentons 1’évolution du nombre de cristaux d’une population soumise au mirisse-
ment d’Ostwald a l'aide de cette cinétique, en faisant varier la sursaturation initiale (fig.(8.11),
nous pouvons observer une diminution du nombre de cristaux assez importante au début du mi-
rissement, et plus modérée ensuite. Les différentes sursaturations initiales choisies correspondent
a des quantités de matiere, présente en solution avant méme la phase de germination, différentes.
Cependant, au moment de commencer le calcul de mirissement, ces différentes quantités sont ré-
parties dans le méme nombre de germes (=~ 10%°). Il en découle que plus la sursaturation de départ
est élevée, plus les cristaux formés par germination sont gros. Le miurissement devient alors moins
important et il induit une variation moins grande du nombre de cristaux (sur la figure, pour la plus
forte sursaturation initiale, ce nombre passe de 10%° & 1022).

Cela démontre 'importance de la sursaturation initiale dans le calcul de murissement, qui est d’au-
tant plus efficace, & nombre de cristaux fixé, que (Qg,, /K7s——)in est faible (sur la figure, pour la

TGm,=
plus faible valeur de sursaturation initiale, le nombre passe de 10?° & 10'8).
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8.2. MURISSEMENT D’OSTWALD

Concretement pour le calcul, la loi (8.8) est inversée :

75mf1riss — Ngm (Tgcnj )’{gm Tgm , (8 15)
Gm
2 _vIm
957 (Km )

et de cette maniere nous pouvons déterminer le temps relatif de mirissement t™% auquel nous
nous situons avec le stock de germes déja formés jusque la, Ng, (7g,,).
Ensuite, nous pouvons quantifier la quantité de germes « détruits » par murissement, sur le pas de
temps dt :

( Qg ) )

. 3 Krg—) . pmiriss g\ 02 gy

ANGYS (¢ 4+ dt) = —=2,957——"="10V} . 8.16

G (£ ) 2 KGom mt( 1g,, 1g,, (8:16)
N (germes)

]0+27

]0+26

]0+25

]0+24

]0+23

10+22 (Q/K);,* 10000

]0+2]
10+20 (Q/K)i,* 100
]0+19

]O+IB

]O+17

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Temps (années)

F1c. 8.11: Evolution du nombre de germes soumis au murissement d’Ostwald (8.8) en systéme
fermé pour différentes sursaturation initiales.

Pendant le méme temps, de nouveaux germes sont formés par nucléation :

ANE™ = dtJg,,. (8.17)
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CHAPITRE 8. PRISE EN COMPTE DU MURISSEMENT D’OSTWALD

11 suffit alors de sommer ces deux contributions (I'une positive et I’autre négative) pour avoir la
variation du nombre de germes total sur le pas de temps, et, pour avoir acces a leur rayon moyen,

de répartir la masse de solide formée par nucléation sur le nombre de germes fixé a la fois par la
nucléation et le mrissement.

Ng,, (t +dt) = Ng,, (t) + ANE"™(t + dt) + dNG™(t + dt). (8.18)
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Chapitre 9

Transition entre nucléation et
crolssance

9.1 Nucléation et mirissement simultanés et homogénéisés

Nous avons bien compris que la compétition entre nucléation et croissance est arbitrée par la

texture de la phase déja formée. Pour que la croissance s’impose comme le mécanisme dominant,
il faut attendre que les germes acquiérent une surface réactive importante et une taille de grain
suffisante. Cette évolution est induite a la fois par la nucléation qui produit de nouveaux germes a
chaque instant et par le murissement qui entraine la disparition d’une partie des germes au profit
du grossissement de ceux qui restent.
Pour notre modele, a partir du moment ou le taux de sursaturation du minéral qui germe cesse de
croitre, ou quand suffisamment de germes ont été formés pour qu’ils puissent agir sur la composi-
tion de la solution, nous pouvons commencer un calcul de miirissement pour évaluer une vitesse de
croissance « virtuelle » (fig.(9.1)).

t t+dt t+2dt TEps
S S ) 2
GERMINATION S A & @
o s of|lT o ) €s =5
+ [ )] ° W a i % %
° D m S %é
o ] he &
MURISSEMENT L ® O ®
e o o
® Do

Fi1G. 9.1: Représentation schématique de I’évolution dans le temps d’une population de germes
soumise simultanément a la nucléation et au murissement dans une maille de volume constant.
— En bas, nous voyons 1’évolution de la population soumise au murissement avec les germes « consommés » par
mirissement qui sortent de la maille. En haut, il s’agit des différents apports par nucléation de nouveaux germes. Sur
ce schéma, les hachures symbolisent les germes de différentes tailles.
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CHAPITRE 9. TRANSITION ENTRE NUCLEATION ET CROISSANCE

Sur un pas de temps, il faut donc gérer 'apport de volume de la nouvelle phase solide par
germination (dN§™®(t + dt) nouveaux germes Gy, de rayon rg _(t + dt) sont produits) et la
réorganisation de la texture sous l'effet du murissement (ngIf::friss(t + dt) germes de taille 7g, =(t)
sont détruits et la matiére est récupérée par les autres). Ces deux contributions au nombre total
de germes dans le systeme conduisent, connaissant le volume total germé, a déterminer le rayon

homogénéisé de la sphére équivalente aur germes au temps suivant (fig. (9.2)) :

temps
t tdt b

e —]>

GERMINATION [

O
(]

& 1) O = A
® ° (G+M)2a S = =

® =
S S
(G+M)1 (G+M)3
® @
@
MURISSEMENT
@ (G+M)2h

Fi1c. 9.2: Représentation schématique homogénéisée de 1’évolution sur un pas de temps d’une
population de germes soumise simultanément a la nucléation et au murissement dans une maille de
volume constant.

- A linstant ¢t (Cf. fig.(9.2.(G+M)1), il exsite une population homogene de germes composée de
Ng,, (t) germes identiques de rayon 7g, =(t), représentant un volume total V5% (t).

- Au cours du pas de temps dt :

» La nucléation (Cf. fig.(9.2.(G+M)2a) produit dN§ %(t 4- dt) nouveaux germes de rayon
g, =t +dt).

» Le murissement (Cf. fig.(9.2.(G+M)2b) fait disparaitre nglnfriss(t—th) « anciens » germes
de rayon 7g,, =(t), leur masse doit étre redistribuée sur une seule population moyennant
un calcul d’homogénéisation.
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9.2. CROISSANCE « VIRTUELLE »

- A Vinstant t 4 dt (Cf. fig.(9.2.(G+M)3), coexistent Ng,, (¢t + dt) = Ng,, (t) + dNG ™ (t + dt) —
ANFUISS(¢ 4 dt) germes en tout.
Le nouveau rayon homogénéisé est calculé en écrivant la conservation du volume entre ’étape

((GH+M)2) et I’étape ((G+M)3) :

4 ermes 4 _ 4 -
3™ (rg,, =(t+ dt))’ dNG™(t + dt) + 3™ (Fgm=(t))* Ng,, (t) = 3" (Fgm=(t +dt))’ Ng,, (t + dt)

4 ermes miriss
= o7 (/G =(t + dr))’” (Ngm (£) + ANE™S (¢ 4 dt) — NG5t + dt))

1/3

3
(7, =(t +dt)) " ANE™(t + db) + (7g,.=(1))" Ng,, (1)
Ng,, (t) + dNE™(t + dt) — ANF™(t + dt)

= TG.=(t+di) =

Remarque : Rappelons qu’a chaque instant, la surface totale germée est déterminée a ’aide
du volume des germes et de leur rayon homogénéisé :

BVEOH(t + dt)

SEt(t+dt) = —Fm——~.
gm( + ) Tgnnz(t—i_dt)

9.2 Croissance « virtuelle »

Le modele choisi permet au systeme, dans un premier temps, de répondre a une augmentation
de la sursaturation vis-a-vis d’une nouvelle phase solide, par la production de volume de ce nouveau
minéral (nucléation). Il le fait ensuite évoluer par un mécanisme de murissement, qui influence le
rayon homogénéisé de la sphere équivalente au germe, soit, comme nous le souhaitions, la constante
d’équilibre des germes ainsi que la quantité de surface germée (sans toutefois intervenir sur le vo-
lume). Cette prise en compte du murissement nous autorise a déterminer la vitesse a laquelle les
germes, produits au fur et a mesure par nucléation, pourraient croitre. La nucléation et la croissance
peuvent des lors étre comparées, en terme de production de volume solide, et seul le phénomene
prépondérant étre retenu.

Cette démarche peut se traduire sous la forme d’un algorithme logique (fig. (9.3)) montrant les
différentes opérations a traiter par le code ARCHIMEDE, ainsi que leur déroulement, de maniére a
permettre & un minéral absent du systeme de commencer a germer pour produire du volume et de
la surface réactive, pour ensuite évoluer sous l'effet du mirissement, avant de passer en croissance
classique.

Dans les deux derniers chapitres de ce mémoire, nous allons détailler les « nouveaux para-
metres » que nous avons été amenés a prendre en compte pour représenter correctement 1’appa-
rition des phases secondaires, puis nous mettrons a I’épreuve, a l’aide d’expériences numériques,
le modele complet de germination/murissement /croissance. Nous reprendrons les exemples qui ont
servi & mettre en évidence les limites de ’ancien modeéle de croissance pour les minéraux secondaires
(Cf. chap.(5)), puis a étudier le modele de germination seule (Cf. chap.(7)).
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Solution sursaturée

U

Nucléation du minéral seco_niiiﬁ‘
e

)

Calculs
de la sursaturation de la solution
et de la texture du minéral [

v

©

¢ Y
= Si le volume de solide
—  SInon formé est suffisant

Il
| Mﬁﬁssemew
4

Nouvelle valeur de la constante
d’équilibre K(r) et nouvelle texture

1l

Croissance « virtuelle » du minéral secondair:
V d

v

@

¥ v v
L sig> v, Sij <V, SiV, <0 t+dt

4 U

Croissance du minéral secondai Dissolution des germes
: bz V =
Calculs

de la sursaturation de la solution
et de la texture du mineral

L J

SA1LIDITdNI STNDTVD

SaUPIUS WP SUeIg S| INsS
sauab sap uonnossip el 2p Peduy)

S3120NdX3 S1NDTVD

d11OVIH-LHOdSNVYL 3d 1NDTVO Nd LNINIFT1NOYId

temps

F1a. 9.3: Enchainement des taches pour la compétition nucléation/croissance dans le code ARCHI-
MEDE.
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Chapitre 10

De nouveaux parametres « justifiés »

Le modele de nucléation, via sa représentation des germes par des calottes sphériques (Cf.
fig.(6.3)), requiert I'utilisation de deux parametres spécifiques pour chaque minéral susceptible de
germer, & savoir la tension de surface o (mJ.m~2) et un facteur de forme ¢'/3 (sans dimension)
dont le produit correspond & la tension de surface effective oo = ¥1/30.

En vertu de 'équivalence énergétique établie entre germes non-sphériques et germes sphériques ( Cf.
chap.(6)), le facteur de forme peut étre interprété aussi bien comme un terme correctif de la tension
de surface ou de la surface de la sphere équivalente au germe S=. Pour un minéral qui va passer
successivement d’une phase de nucléation a une phase de croissance, ce facteur de forme joue donc
le méme role que le terme correcteur de surface ¢” (2.29) qui réduit la surface géométrique & une
quantité moindre de surface réactive.

De nouveaux parametres sont donc a renseigner pour les simulations. Remarquons-le aussi : la
fraction volumique et la surface réactive initiales, tout comme le seuil de sursaturation Q (Cf.
fig.(2.1)) sont inutiles dans le cas d’un minéral secondaire qui apparait par germination. En revanche,
il faut renseigner la tension de surface associée au minéral, en établissant une distinction entre les
minéraux susceptibles de nucléer et les autres, a partir de la valeur de o :

- si 0 = 0, le minéral n’a pas d’énergie de surface. Il ne peut évoluer que par croissance/dissolution,
et sa solubilité ne dépend plus de la taille des grains formant sa texture (6.19). La valeur don-
née au facteur 1)!/3 retrouve alors sa signification antérieure ¢”.

- si ¢ > 0, le minéral a une énergie de surface. Sa constante d’équilibre dépend de la taille
des grains conformément a la relation (6.19). Si la fraction volumique initiale de ce minéral
est strictement nulle, nous considérons qu’il peut se former des germes de cette phase a la
vitesse de nucléation calculée a partir de la tension de surface effective, quand la saturation
de la solution le permet (la nucléation est rendue inopérante si le nombre de germes formés
est trop petit, équivalent & quelques unités). Par contre, si une valeur non-nulle tient lieu de
fraction volumique initiale, nous décidons qu’il s’agit d’une semence, et seule la croissance ou
la dissolution sont envisagées pour cette phase.

Remarque : Une conséquence notable pour le programme ARCHIMEDE est que, dans le régime
de nucléation, il faut tenir compte de la dépendance des log K vis-a-vis de la taille des grains. Cette
dépendance disparait lorsque o = 0 et est négligeable des que la taille des grains atteint le micron
(Cf. fig.(6.8) page 114).

Nous allons donc devoir étendre 'utilisation de la relation de Gibbs-Kelvin a tous les minéraux
pour évaluer le log K. effectif a partir du log K, tabulé, ce qui ne va théoriquement pas trop
compliquer le calcul puisque ces quantités ne s’expriment qu’en fonction de la fraction volumique
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du minéral qu’elles représentent (K, (r) = K, (¢m)). Cela est nécessaire pour les phases qui sont
amenées a se former, si ’'on veut assurer la continuité des vitesses de réaction lorsqu’un minéral bas-
cule de la nucléation vers la croissance, et aussi dans I’éventualité ol des germes doivent étre dissous.

Les énergies interfaciales sont habituellement extraites de données expérimentales de nucléation
homogene. Elles sont peu nombreuses (le quartz est, par exemple, le seul silicate informé), mais il
semble qu’elles soient en relation avec la solubilité des minéraux (Nielsen & Sohnel [1971], Sangwal
[1989]). En pratique, il nous faut donc construire une table des solubilités des minéraux utiles (ce
qui n’est pas forcément simple pour des solides ioniques) et estimer des tensions de surface « par
défaut », conformes aux modeles empiriques cités pour tous les minéraux pour lesquels on ne dis-
pose pas de données directes.

Le calage des facteurs de forme est, quant a lui, délicat a effectuer sur des bases géométriques,
car, en général, nous ne connaissons pas la maniere dont les germes sont fixés a leur substrat. La
meilleure option consiste probablement, non pas a déterminer le facteur de forme directement, mais
le produit 1'/3¢, qui intervient dans le régime de nucléation et qui impose & un systéme en cours
de nucléation une régulation tres étroite du taux de sursaturation de la phase secondaire.

Cela revient a caler les propriétés énergétiques des germes, donc leur solubilité apparente, en utili-
sant le théoréme de nucléation (Cf. chap.(6.1.2)).

En effet, nous allons voir dans le chapitre suivant que le palier de sursaturation * obtenu en
régime de nucléation ne dépend, en premiere approximation, que des propriétés énergétiques des
germes et de la température. Ce résultat justifie la procédure de calage des propriétés énergétiques
des germes a partir des valeurs observées de Q*. Le comportement du systéme pendant ’épisode
de nucléation est absolument similaire a celui qui résulterait d’un équilibre chimique temporaire
avec un précurseur de solubilité définie par Kprécurseur/ Kstable = 2, et il devient donc parfaitement
licite de caler les parametres 1'/3 et o pour donner aux germes la solubilité supposée du précurseur.

Nielsen [1964] donne un abaque permettant de faire a 25°C une estimation rapide de la tension
de surface a partir du taux de sursaturation observé. Le principe de cet ajustement est exposé sur
la figure (fig.(10.1)) : a partir de la sursaturation stationnaire Q* que l'on veut obtenir pendant
I’étape de nucléation, et pour des valeurs définies de la température, du facteur de forme et du teme
pré-exponentiel Jy, il est possible d’estimer la tension de surface (ici 100 mJ.m~2) en se donnant
une valeur raisonnable du taux de production de matiere.

Cet ajustement est tres approximatif, car la gamme de production de masse qui est choisie
(environ 1 mole par an pour notre exemple) est arbitraire, mais les courbes sont assez pentées pour
que ce choix ait peu d’incidence sur la valeur numérique ainsi déterminée de la tension de surface.
Par contre, les propriétés énergétiques des germes sont tres influencées par la température, et les
courbes de production de masse sont décalées vers des sursaturations nettement plus faibles lorsque
la température augmente. Il en résulte que I'ajustement des valeurs de la tension de surface doit
étre effectué impérativement sur I’abaque correspondant a la température du probleme.
Cependant, nous pouvons également exprimer la vitesse de nucléation en fonction de la taille des
germes formés :

n*

J =y Joesp (—112 1n(Q/K)> . (10.1)

Les parametres propres au minéral secondaire considéré ainsi que la température sont alors contenus
dans la valeur n* et sur la figure (fig.(10.1)) I’évolution de la vitesse présente ’avantage d’étre unique
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pour un terme pré-exponentiel fixe. Pour I’exemple pris en compte, n* = 40 quel que soit le minéral
et la température considérés, mais si nous connaissons la température et le volume d’une maille de
cristal, la relation (6.16) inversée donne acces a la tension de surface effective du minéral :

3n* \ /3
=2} RTImO 10.2
Teff (32m3> bt (10-2)

J tmol.an1y

calcite - 25°C
]0+ID

]O+5

&0

80
100
120
140
160
180
200

]0—]0

]0—]5

1 Q% 10 100 1000

Fi1G. 10.1: Vitesses de production de masse par nucléation en fonction de taux de sursaturation,
exprimées en mol.an™!, pour de la calcite & 25°C pour différentes valeurs de la tension de surface
(mJ.m~2).

— wl/ 3 =0,4 et Jo = 103? germes.an~'. — En traits fins, les vitesses de production pour différents nombres de
molécules contenues dans les germes, quel que soit le minéral et la température considérés.
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Chapitre 11

Simulations de
germination /mirissement /croissance
de dolomite pour I’exemple simplifié

de Sleipner (Mer du Nord)

Le comportement du modele ayant été examiné pour la nucléation (Cf. chap.(7)), nous pou-
vons désormais procéder aux tests du modele complet de germination/murissement avec passage
a la croissance. Nous ne retiendrons a cet effet que les jeux de parametres jugés pertinents qui
ont permis la production de suffisamment de germes en volume. La seule condition modifiée est la
durée totale des simulations. En effet, les calculs porteront sur une année compléte, pour permettre
au systeme pour lequel le minéral secondaire est passé en croissance de retourner a 1’équilibre, ou
d’amorcer au moins ce retour.

Nous reprenons le méme exemple de la fromation sableuse d’Utsira, a Sleipner (Mer du Nord).

Remarque : Rappelons juste que la composition du fluide et I'assemblage minéral sont respec-
tivement détaillés dans les tableaux (7.2 et 7.1, p.131) et que les autres données sont reportées en
annexe (Cf. annexe (A.2)), dans un exemple de fichier d’entrée.

11.1 Simulation de référence

La démarche demeure inchangée, comme dans les simulations de germination seule nous allons
faire varier un a un les différents parametres au cours de séries de tests pour lesquelles nous nous
intéresserons surtout aux évolutions de la fraction volumique de dolomite et de la sursaturation
du fluide vis-a-vis de la dolomite. Nous conservons les mémes valeurs des parametres pour notre
nouvelle simulation de référence dolom01-gmo05, soit :

- le terme pré-exponentiel de la cinétique de nucléation Jy qo1. = 1032 m—2.an!,

- la tension de surface du minéral oq,. = 100 mJ.m~2,

1/3
- le facteur de forme pour les germes 9., = 0, 4.

Observons pour cet exemple I’évolution des fractions volumiques, celles des taux de sursatura-
tion de tous les minéraux du systéme, et enfin celle des quantités des éléments présents en solution
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(fig.(11.1)).

L’étape initiale reste la méme que dans le cas de la simulation réalisée pour la germination seule

(Cf. fig.(7.1)), avec la dissolution rapide de la calcite et I’équilibre atteint par le fluide vis-a-vis de
ce minéral primaire. L’apport de calcium au fluide ainsi généré induit une montée du taux de sursa-
turation du fluide par rapport a la dolomite. Celle-ci commence alors a germer efficacement jusqu’a
infléchir cette montée de sursaturation pour la fixer & un palier, nous ’avons montré, conforme aux
propriétés des germes formés.
Le mirissement d’Ostwald des germes déja formés est pris en compte a partir du moment ou la
vitesse de nucléation commence a stagner, alors qu’un peu de dolomite continue d’étre formée par
nucléation en régime quasi-stationnaire. Nous aurions pu également choisir de déclencher ce calcul
quand une certaine valeur de fraction volumique de dolomite est atteinte (0,0001 %, par exemple).
Les effets du miurissement ne sont pas directement visibles sur les graphes. Rappelons en effet qu’il
n’affecte en aucun cas la quantité de solide produite. Nous ne constaterons son effet que plus tard,
lorsque nous nous intéresserons aux évolutions texturales.

L’état quasi-stationnaire perdure jusqu’a ce que la dolomite passe a 1’étape de croissance.
Comme nous prenons soin de procéder au changement de mode au moment ou la vitesse de crois-
sance prend le dessus sur la vitesse de nucléation, tout en restant voisine de cette derniere, ’aug-
mentation du volume de dolomite se poursuit sans rupture de pente. L’échelle logarithmique est
trés utile pour observer ’étape de germination relativement courte et le passage a la croissance,
mais elle « tasse » un peu les courbes. Les courbes représentées avec une échelle de temps linéaire
permettent d’observer uniquement 1’étape de croissance.

Le passage germination/croissance est également observable sur le graphe qui représente les teneurs
des différents éléments présents en solution, et notamment sur la courbe d’évolution de la teneur en
magnéisum. Beaucoup plus de magnésium est consommé, ce qui se répercute immédiatement sur
la sursaturation du fluide en dolomite, qui décroit. La croissance tend alors a conduire le systeme
vers ’équilibre avec la dolomite, mais de maniere beaucoup plus lente que lors de la simulation réa-
lisée a I'aide du modele de croissance seul dolom01b (Cf. chap.(5), fig.(5.2)). La croissance s’initie
maintenant sur une surface, héritée du modele de nucléation. Les cristaux formés pendant I'étape
de germination sont a ’équilibre avec la solution en place, et de petite taille. Les germes grossissent
ensuite sous 'effet du murissement, et leur solubilité effective, servant a déterminer leur vitesse de
croissance, tend a se rapprocher de la solubilité macroscopique. Au moment de passer & la croissance,
la solubilité effective reste supérieure a la solubilité macroscopique, donc le taux de sursaturation
effective Qdol./Kgo).(r) est inférieur au taux de sursaturation « classique » @Qdol./Kge1.(00). Au
moins, cela explique, sans doute, le retour plus doux vers ’équilibre.

Nous verrons, au moment d’analyser les évolutions de texture au cours des simulations, que la
surface germée est importante mais constituée de petits cristaux. Le passage a la croissance est
vraisemblablement gouverné a la fois par la quantité de surface produite et par la taille moyenne
des cristaux.

La taille moyenne des cristaux intervient dans le calcul de la solubilité effective de la phase,
et peut éventuellement conduire le systéeme vers un équilibre avec un solide constitué de cristaux
qui n’ont pas nécessairement une taille, et de fait une solubilité, macroscopiques. Sur le graphe des
sursaturations, la courbe associée a la dolomite n’atteint alors pas 0 (Q/K = 1), qui est justement
la valeur de I’équilibre pour une phase macroscopique.
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Remarque : Le fait de devoir gérer le passage a la croissance d’une phase avec une telle texture
(composée de tres petits cristaux) est par ailleurs source de difficultés numériques, notamment vis-
a-vis des équations de conservation des éléments dans lesquelles intervient cette phase. L’algorithme
de Newton-Raphson ne peut alors pas converger rapidement. L’adaptation du pas de temps liée
au comportement de cet algorithme ne permet alors pas ’accélération usuelle de la convergence en
temps.

En ce qui concerne ARCHIMEDE uniquement, ces problemes de convergence ne sont pas véritable-
ment pénalisants, en revanche ils peuvent le devenir pour un probleme a 3 dimensions, car dans ce
cas, la géochimie devient un véritable frein au calcul si I'on envisage plusieurs mailles rencontrant
ces difficultés. Nous pouvons cependant les éviter moyennant certaines contraintes sur le pas de
temps au cours de I’étape de germination-murissement et au moment du passage a la croissance.
Cette simple action sur le pas de temps (augmentation ou diminution) permet d’accélérer la réso-
lution du systéme géochimique complet.

Concretement, il faut procéder a deux actions sur le pas de temps :

- le limiter pendant ’étape de germination/murissement, ce qui revient a 'empécher de croitre
trop rapidement méme si 'algorithme converge sans difficulté,

- le réduire au moment du passage a la croissance, pour que le code gere et absorbe un chan-
gement de régime qui peut étre important.

11.2 Variations de la tension de surface

Reprenons, tout d’abord, les simulations a facteur de forme wééi = 0,4 et parametre cinétique
Jodol. = 1032 m™2.an"1 fixés, pour lesquelles seule la tension de surface varie (Cf. tab.(11.1)).

Les résultats complets de cette série sont a disposition en annexe (Cf. annexe(F)).

En ce qui concerne la fraction volumique de dolomite (fig.(11.2)), la continuité entre les deux étapes
de germination et de croissance est a noter. Pour la valeur la plus importante de la tension de sur-
face (0ol = 110 mJ .m_2), nous remarquons une légere accélération de la production de solide au
moment du passage a la croissance, pointé par un losange sur les courbes. Quand la croissance
prend le relais de la germination, les différentes évolutions de la fraction volumique de dolomite ont
tendance a se rejoindre, et d’ailleurs la courbe qui représente la croissance pure d’une semence de
dolomite, résultat de la simulation dolomO1b, les rejoint également.

Sur les graphes montrant les taux de sursaturation par rapport a la dolomite (fig.(11.2)), le
passage a la croissance se traduit par la diminution plus intense (quasi-immédiate) des Qqo1./Kdol.-
Plus la tension de surface est faible, plus la nucléation est facile, le palier de sursaturation est alors
atteint plus vite et le mirissement démarre un peu plus tot dans le temps. Rappelons cependant
que le début du calcul de mirissement est arbitraire, nous ne pourrons juger de son influence qu’un
peu plus loin.

Au moment ou chaque simulation bascule vers la croissance, la courbe qui présente les taux de
sursaturation en échelle logarithmique nous montre que la transition intervient plus to6t quand la
tension de surface est grande (pour oq,. = 60 mJ.m~2, le passage s’effectue apres 2 jours environs
et pour 040, = 110 mJ.m~2, aprés 9 heures seulement). Physiquement, cela reste logique, car plus
la tension de surface est importante, nous ’avons vu précédemment, plus le palier de sursaturation
est haut. Les germes formés pendant ce palier sont donc plus petits pour ces valeurs, ce qui implique
que l'action du mirissement doit étre plus importante. Le temps « virtuel » t™%15(¢) (8.15) est
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fonction du nombre de germes et de leurs propriétés. Il est d’autant plus grand que ogo1. est faible,
ce qui veut dire que le stade du murissement est plus avancé pour les petites tensions de surface.
Cependant, si 'on se réfere au comportement de la loi de mirissement (Cf. chap.(8), fig.(8.11)),
cette derniére est beaucoup plus efficace au départ, soit pour les valeurs faibles de t™%ss Globale-
ment, le mirissement est efficace dans toutes les simulations présentées, mais il ’est d’autant plus
que la tension de surface est élevée.

Si 'on cherche a quantifier 'efficacité du mirissement en fonction de la surface effective, nous
pouvons nous servir des expressions (8.8) et (8.12) pour écrire :

1 dNg, (1g,,) 3 1
no Sl = — . 11.1
N | = () (111)
tmﬁriss
Rappelons nous que 7g,,
OGm

L’efficacité peut étre évaluée a chaque pas de temps. Sur la courbe suivante (fig.(11.3)), nous
n’avons reporté que les valeurs pour les simulations dolom01-gm01 et dolom01-gm05. Nous
vérifions alors que le miirissement est toujours plus efficace pour o4, = 100 mJ.m~2, mais que
Pefficacité va en décroissant. Cela comfirme que le basculement vers la croissance est plus tardif
quand ogo;. = 60 mJ.m™2.

@r2).m!
1,4.107

1,2.10°
1,0.10°4
0,8.10° 100 mmz - 0,4
0,6.10°
0,4.10°

02104 ————— 60 m.mz2- 0,4

0,0
0,0 0,5.1072 1,0.102 1,5.102 2,0.1072 2,5.102
temps (années)

Fi1G. 11.3: Evolution temporelle de I'efficacité du murissement jusqu’au passage en croissance pour

les simulations dolom01-gmO01 et dolom01-gm05 — Rappelons que dans le premier cas cgo1. = 60
mJ.m™? et @/}clic/)f’_ = 0,4, et dans le deuxiéme cgo. = 100 mJ.m ™2 et wééﬁ =0,4.
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Consécutivement au passage a la croissance, le retour du systeme a I’équilibre avec la dolomite
apparailt plus progressif pour les tensions de surface les plus faibles. Mais, il est normal qu’il soit
plus brutal pour les valeurs plus élevées de celle-ci (comme cela est la cas pour ogo. = 110 mJ.m~2),
du fait que le taux de sursaturation est plus grand au moment du changement de mode. Ensuite,
nous savons que la loi de croissance est tres efficace et raméne désormais le systéme vers I’équilibre
avec la dolomite & partir de la texture héritée de la germination. A ce sujet, nous pouvons ajou-
ter que les valeurs de log(Qgol./Kdol.) atteintes en fin de simulation sont différentes d’un calcul a
lautre et vont de 0, 13 pour oqo. = 60 mJ.m~2 & 0,23 pour 4o = 110 mJ.m~2. Ceci est justement
lié aux différentes textures engendrées durant les diverses étapes de germination. Nous détaillerons
plus loin les évolutions texturales au cours de ces simulations, ce qui permettra d’expliciter ce point.

11.3 Variations du facteur de forme

Effectuons maintenant des simulations & tension de surface ogo. (60 mJ m~2 et 100 mJ .m_2)
et parametre cinétique Jo go1. = 1032 m~2.an~! fixés pour lesquelles seul le facteur de forme varie

(Cf. tab.(11.2)).

Les résultats de simulations effectuées avec o4, = 60 mJ.m ™2 sont présentés sur la figure
(fig.(11.4)), ceux pour lesquelles oo, = 100 mJ.m~2 sur la figure (fig.(11.5)).
La plupart des remarques de la section précédente restent toujours valables ici. Le passage a la
croissance de la nouvelle phase solide se traduit par le retour plus ou moins progressif de la sursatu-
ration vers la position d’équilibre. Le basculement vers la croissance (signalé par un losange sur les
courbes) est plus tardif pour les facteurs de forme faibles. En fait, dans le calcul de murissement,
le facteur de forme et la tension de surface sont liés, puisque nous tenons compte de la tension
de surface effective O'ggl_ = 7/1(11(/)?,0(101.- Comme dans les simulations précédentes, le murissement est
d’autant plus efficace que le facteur de forme est élevé. Llefficacité du murissement peut méme
empécher le systeme d’atteindre son état d’équilibre avec les germes (c’est le cas ou presque pour
le couple de parametres suivant (o401, =100 ;104,1.=0,45)), en provoquant un passage prématuré vers
la croissance, entraine une chute brutale de la sursaturation en dolomite.
Il s’agit du méme probleme que celui, toutefois moins prononcé, observé dans la série de simulation
précédente pour le couple de valeurs (110;0,4). Dans ce dernier cas, la tension de surface effective
était de 44 mJ.m~? alors qu’ici elle est de 45 mJ.m~2. Comme dans la section précédente, nous
pouvons tracer sur un méme graphe (fig.(11.6)) les évolutions temporelles de Defficacité du mu-
rissement pour ces deux simulations assez proches. Nous constatons alors que le mirissement est
un peu plus rapide pour la simulation dolom02-gmO04, ce qui explique la rupture de pente plus
importante visible sur la courbe du taux de sursaturation, et aussi, dans ce cas-1a, sur la courbe de
la fraction volumique de dolomite.

185



SIMULATIONS DE

CHAPITRE 11.

GERMINATION/MURISSEMENT/CROISSANCE DE DOLOMITE POUR

A~

’

L’EXEMPLE SIMPLIFIE DE SLEIPNER

"oLI9S B 9P 9pNIY P 2139wrered o] anb Isure 9oULIPAI 9P uoIR[NUWIS ©[ jusssreredde
‘se18 uo — WIS-g()WO[OP : 9OURSSIOI) /UOTJRUTULIOS 9P S[9POW 9] JURULISIUOD SUOIJR[NWIIS 9P dLIPS oWIXNOp ©[ mod serjouered g 11 "4V,

ze0T 4 L0 09 z—0T-619°C 01 09 ue | LOuWS-guo[op
ze0T 9€ 9‘0 09 7—0T - 619°C 01 09 ue | 90w-guwoop
ze0T ay G0 09 7—0T - 619°C 01 09 ue | gous-guoop
ze0T 7 S0 00T 0T - 619°C 01 09 ue | yOus-gouo[op
ze01 14 v0 001 z-01-619°C o1 09 | uer | gows-fowo[op
2601 v 70 09 ¢—0T-619°C 01 09 ue | [Qws-Touorop
ze0T Ge ge‘o 001 7—0T - 619°C 01 09 ue | £ous-guwoop
ze0T 0€ €0 001 z—0T - 619°C 01 09 ue | gows-gouoop
ze0T 81 €0 09 70T - 619°C 01 09 ue T TQw3-gouoop
— S (;—(O%H)3'[om) —
(,_ue,_w) ‘[op Op A.Nov “mbv TOP g/t Am.mo_uwbv . @MM\M#OE ?MESSV Awov sduway, NOY

186



VARIATIONS DU FACTEUR DE FORME

11.3.

_ue_w 0] = °P0p onb suojpddey — 7 W[ ()9 % 99XY 9ORLINS OP UOISUI} B I0AR

QUIIOJ P sIn9joe] syuLIPIP mod JAHNIHOMY P02 9] 29A® S99SIRII 9)IWIO[OP 9P UOTJRUTULIOS 9P SUOIIRINWIIS SOp S1eINSY F [T "Dl

(seguuE) sdwal
840 30 FO 0 o' L -0l z-01 g-01 w01 501l -0l 0L

551043
2'0
9'0
5'0
F0
E'D

g-i0L

5-0L

0L

g-01l

i z-01L

1-0L

i) oA TJBLY

oL

187



’

CHAPITRE 11. SIMULATIONS DE
L’EXEMPLE SIMPLIFIE DE SLEIPNER

GERMINATION/MURISSEMENT/CROISSANCE DE DOLOMITE POUR

A~

e, w0 = P07 oub suoppddey — oW [W ()T B 99XY 9OBHINS Op UOISU} B[ DOAR QULIOJ 9P

smajoe) syueIPIp nod AHNIHOYY PP02 9] 99A% S99SI[EII 9)TUO[OP 9P 9IUBSSIOID /UOTIRUTULIOS 9P SUOTJR[NUIIS SOp SYeINSIY G TT "OI

(seauue) sdway
80 9'0 Fo z'0 o0 L -0l 2-0L e-0L w0l 5-0L 9-0L 0L

S51040
S0
Fo
SE'D
£'D

g-01

5-00L

0L

c-i0L

() "|0A "DEL)

188



11.4. VARIATIONS DU TERME PRE-EXPONENTIEL

@/2).m?!
1,4.107

1,2.107% |\
00 mim=- 0,45

1,0.10% 2
110 mi.mz- 0,4
0,8.10°
0,6.10°

0,4.107%

0,2.107%

0,0

0,0 0,5.1072 1,0.1072 1,5.102 2,0.1072 2,5.102
temps (années)

Fi1a. 11.6: Evolution temporelle de efficacité du mirissement jusqu’au passage en croissance pour

les simulations dolom01-gm06 et dolom02-gm06 — Rappelons que dans le premier cas ogo. = 110

mJ.m™2 et ¢clic/)? = 0,4, et dans le deuxieme ogo1. = 100 mJm™ 2 et wééls =0, 45.

11.4 Variations du terme pré-exponentiel

2

Maintenant, nous fixons la tension de surface ogoy = 100 mJ.m™= et le facteur de forme

¢é</j. = 0,4, pour faire varier sur le terme pré-exponentiel Jy 41 (Cf. tab.(11.3)).

Les comportements d’une simulation & I’autre sont sensiblement les mémes (fig.(11.7)), la quan-
tité de germes produits differe un peu entre les exemples. Il s’agit 1a du seul facteur qui joue ensuite
un role dans le calcul initial du murissement via le taux de sursaturation initiale (Qgol./Kdol.)in
(8.8), les propriétés énergétiques des germes étant les mémes.

La quantité de germes formés intervient dans l'efficacité du murissement (11.1) moyennant le temps

K)o\ 23
W) . Quand on augmente le
dol.

terme pré-exponentiel Jy 401, on augmente par la méme occasion le nombre de germes formés, mais
aussi la sursaturation initiale, et finalement le temps de murissement devient plus long. Nous nous
retrouvons alors plus « en aval » dans I’évolution du systéme sous 'effet du murissement (cela reste
logique, car le taux de sursaturation est moins important, donc les germes sont plus gros), effica-
cité du murissement est alors moins grande. Nous pouvons la représenter pour les deux constantes
cinétiques extrémes Jy 4o, = 10%® m~2.an"! et Jy g, = 103 m~2.an"! (fig.(11.8)). Sur cette figure,
nous voyons que la courbe est treés raide pour Jg go1. = 1028 m~2.an"', ce qui explique I'importante
rupture de pente sur les courbes au moment du passage a la croissance, méme si physiquement ce
résultat n’est pas tres satisfaisant.

de mirissement ™S (8.15), qui est proportionnel & (
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CHAPITRE 11. SIMULATIONS DE
GERMINATION/MURISSEMENT/CROISSANCE DE DOLOMITE POUR
L’EXEMPLE SIMPLIFIE DE SLEIPNER

@/2).m?!
1,6.107

1,4.10°
1,2.10- 10+28m-2.an
1,0.10°
0,8.107
0,6.107% w'm'z.an"
0,4.107*

0,2.107%

0,0

0,0 0,5.1072 1,0.1072 1,5.102 2,0.1072 2,5.102
temps (années)

Fia. 11.8: Evolution temporelle de efficacité du mirissement jusqu’au passage en croissance pour

les simulations dolom03-gmO03 et dolom03-gm03 — Rappelons que dans le premier cas Jo,do. = 102

m~2.an"! et dans le deuxieme Jy qo1. = 10%¢ m~2.an"!.

11.5 Variations de la teneur initiale du fluide en magnésium

Dans la quatrieme série de simulations, seule la teneur initiale du fluide en magnésium varie. La
. N _ . ,1/3 R
tension de surface est fixée & ogo1. = 100 mJ.m~2, le facteur de forme a ¢dél. = 0,4 et le parametre

cinétique a Jy qo1. = 1032 m—2.an~!.

Les évolutions de la sursaturation sont sensiblement les mémes au cours de la germination, les
fractions volumiques sont peu éloignées, les comportements lors des étapes de miurissement et de
retour a la croissance sont presque semblables (fig.(11.9)).

Le passage a la croissance se fait pratiquement au méme moment pour toutes ces simulations
(a Pexception de la simulation dolom04-gmO01) pour laquelle le taux initial de magnésium est le
plus faible). D’apres les simulations des sections précédentes, 'efficacité du mirissement dépend des
caractéristiques énergétiques, mais aussi du volume des germes et de leur nombre. Ici, en augmentant
la teneur de la solution aqueuse en magnésium, on autorise le systeme a fabriquer davantage de
dolomite. Cependant, la sursaturation du fluide par rapport a la dolomite se stabilise au méme
niveau d’une simulation a ’autre, ce qui veut dire que les germes formés ont la méme taille. Dans
la simulation dolom04-gmO04, par exemple, nous formons plus de dolomite en volume, donc plus
de germes en nombre puisque la taille de ces germes est la méme que pour les autres simulations.
En terme d’efficacité du mirissement, cela revient au méme, car le temps de mirissement $™riss
(8.15) est proportionnel au rapport entre le volume des germes et leur nombre & la puissance 2/3.
Nous pouvons le vérifier sur les courbes qui représentent 'efficacité du murissement en fonction du
temps pour les simulations dolom01-gmO05 et dolom04-gmO04, qui restent proches (fig.(11.10)).
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11.6. EVOLUTION DE LA TEXTURE DE LA DOLOMITE

@/2).m?!
1,4.107

1,2.10°%

1,0.1074
0.8.10°% 0,076 mol.kg(H,0¥'

. 0,026 mol.kg(H,0y"
0,6.10"

0,4.107%

0,2.107%

0,0

0,0 0,5.1072 1,0.1072 1,5.102 2,0.1072 2,5.102
temps (années)

Fi1G. 11.10: Evolution temporelle de I'efficacité du mirissement jusqu’au passage en croissance pour
les simulations dolom01-gmO05 et dolom04-gm04 — Rappelons que dans le premier cas mgy, = 0,026
mol.kg(H20) ™" et dans le deuxiéme mgy, = 0,076 mol.kg(H20)".

Remarque : Nous avons choisi, assez arbitrairement, de démarrer le mirissement a partir du
moment ou la vitesse de germination ne varie plus et commence a stagner. Nous aurions pu choisir
d’autres criteres, par exemple, attendre qu’une certaine quantité de solide ait été produite par ger-
mination. Aussi dans ces simulations, le départ du calcul de mirissement n’est pas le méme, mais
nous constatons que cela n’affecte pas de maniere significative le passage a la croissance.

11.6 Evolution de la texture de la dolomite

A ce stade, pour avoir une meilleure appréciation des effets induits par le murissement d’Ostwald,
nous pouvons examiner 1’évolution de la texture de dolomite au cours des simulations. Dans cette
optique, quatre graphes peuvent étre tracés par série de simulations :

- le volume de dolomite en m? (nous ne ferons pas de commentaires particuliers pour ces
graphes, qui rejoignent ceux représentant les fractions volumiques de dolomite, mais qui sont
utiles pour servir de références),

- la surface de dolomite en m?,

- le nombre de molécules contenues dans un cristal de dolomite (la taille des germes),
- le nombre total de cristaux de dolomite formés.

Les figures représentant ces graphes pour chaque série de simulations sont les suivantes (dolom01-

gm fig.(11.11), dolom02-gm figs.(11.12) et (11.13), dolom03-gm fig.(11.14), dolom04-gm fig.(11.15)).
Cette représentation permet de bien visualiser les effets du mirissement sur les deux variables qui
déterminent a quel moment le systéeme passe en croissance, a savoir la surface des germes et leur
rayon moyen.
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- La surface :

Les courbes qui montrent la surface de dolomite ont la méme allure. Elles croissent vers divers
régimes quasi-stationnaires représentatifs de I’étape de germination, qui durent jusqu’au pas-
sage a la croissance, synonyme de changement de pente et d’une accélération tres nette de la
production de surface, induite par le caractere auto-catalytique de la loi de croissance. Sur cer-
taines de ces courbes (celles associées aux simulations dolom04-gmO03 et dolom04-gm04),
nous pouvons méme remarquer la diminution légere de la surface sous 'effet du mirissement.
Ce cas de figure survient pour plusieurs autres simulations mais n’est pas toujours observable
a cause des échelles de surface choisies pour les représentations.

- La taille des cristaux :
Plutot que de s’intéresser au rayon de la sphere équivalente au germe, peu parlant physique-
ment puisque tres petit (les calottes sphériques sont trés petites en volume, mais, si 'angle
de contact est également petit, leur rayon peut étre assez grand), nous avons choisi de tracer
les évolutions dans le temps du nombre de molécules contenues dans un cristal.

Tout d’abord, ce nombre se fixe a des paliers différents selon les propriétés des germes
formés (équilibres germes/solution aqueuse).

Ensuite, sous 'action du mirissement d’Ostwald, le nombre de molécules contenues dans
un germe (ou un cristal) augmente un peu.

Enfin, apres le basculement en croissance, ce nombre croit rapidement.

Nous savons que la taille des cristaux participe a la détermination a la fois de la surface ré-
active disponible pour la croissance, mais également de la solubilité effective Kgo) (7). Or, cette
solubilité effective contribue, via un taux de sursaturation effective Qqo1./Kqo1.(7), au calcul de la
vitesse de croissance que nous comparons a la vitesse de nucléation. Au fur et & mesure que les
cristaux grossissent, leur solubilité se rapproche de la solubilité macroscopique Ky, (00). Sur une
méme figure (fig.(11.16)) sont représentés les produits d’activité ionique Qqo1. et les solubilités ef-
fectives Kqo1. (), en fonction du temps pour toutes les simulations (sauf celles pour lesquelles oqq.

est fixée & 100 mJ.m=2 et 1/)011(/)‘?_ varie). Nous remarquons d’emblée que le passage a la croissance
correspond, & peu pres, au moment ou la solubilité effective de la dolomite devient moins grande
que son produit d’activité ionique. En effet, la solubilité effective se retrouve rapidement supérieure
a Qgol. et décroit relativement lentement tandis que les grains de dolomite murissent. Ensuite, deés
que Ko (r) devient inférieure & Qqo1. (ce qui correspond a Qgol./Kgol.(r) > 1, donc a une vitesse
de croissance positive), la dolomite passe en phase de croissance.

Pendant I’étape de croissance, les courbes sont ensuite tres proches, le systeme n’est donc jamais
tres sursaturé effectivement et cela explique le retour plus progressif vers la position d’équilibre. A
la fin des simulations, les valeurs de Ky, (r) atteintes sont, par ailleurs, plus ou moins éloignées de
la solubilité macroscopique Ky, (00), a cause de la difficulté qu’a éprouvée le systéme pour faire
germer la dolomite, mais aussi a cause de l'efficacité plus ou moins grande du mirissement, et de
I’étape consécutive de croissance.

Remarques : Cette configuration Kgo) (1) > Qgol. vient du fait qu’au début de la nucléation, on
forme peu de gros germes, alors que par la suite, on en forme beaucoup de petits.

Dans ces simulations, nous n’avons pas tenu compte de 1’éventuelle dissolution des germes, bien
que nous ’ayions envisagée au moment de la construction du modele de germination. Ces courbes
(fig.(11.16)) nous montrent que cela n’est pas applicable ici, du moins de la maniére dont nous
I'espérions (Cf. page 159).
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Sur les graphes qui montrent les différentes évolutions du nombre de cristaur de dolomite en
fonction du temps, 'inflexion des courbes provient du palier de sursaturation consécutif a 1’état
quasi-stationnaire engendré par la germination, mais la décroissance qui suit est due au mirissement
et a lui seul. Le passage a la croissance est aussi bein repérable sur ces graphes, car le nombre de
cristaux demdeure constant apres le basculement.

Dans les cas pour lesquels le murissement est « moyennement » efficace, la cloche que forme la
courbe est relativement aplatie et assez large (par exemple, pour les simulations dolom01-
gmO01 et dolom02-gmO01). Cela dénote & la fois la facilité avec laquelle les germes se forment
et le temps de latence qui existe avant que le mirissement ne permette a la croissance de
devenir prépondérante.

Dans d’autres cas pour lesquels nous qualifierons le murissement de « normal » (dolomO01-
gm02, dolom01-gmO03, dolom01-gm04, dolom01-gm05, dolom02-gm02, dolom02-
gmO03, dolom02-gm05, dolom02-gm06, dolom02-gm07, dolom03-gm02, dolomO03-
gm03, dolom03-gm04, dolom04-gm02, dolom04-gm03 et dolom04-gm04), la hauteur
des courbes est dictée par I’étape de nucléation uniquement. Si la nucléation est facile, plus de
germes peuvent se former et plus la courbe peut monter haut. Ensuite, la capacité du systeme
a trouver, rapidement ou non, sa position d’équilibre avec ces germes intervient. Quand la nu-
cléation est un peu plus difficile (tension de surface effective, terme pré-exponentiel ou teneur
initiale en magnésium plus élevé), les courbes peuvent continuer a aller plus haut, le systeme
continue de laisser apparaitre des germes en quantité significative, car ’état quasi-stationnaire
tarde a étre atteint. La décroissance des courbes, caractéristique du murissement, est d’autant
plus raide que ce dernier est efficace. Nous avons vu que cette efficacité est liée aux propriétés
des germes, mais également & leur quantité ainsi qu’au volume de solide qu’ils représentent.
L’influence des propriétés est observable sur les figures (figs.(11.11), (11.12) et (11.13)) mais
elle est couplée dans ces expériences numériques a ’action du nombre de germes.

En revanche, sur la figure (fig.(11.14)), les simulations ont été réalisées avec les mémes ca-
ractéristiques pour les germes et seul le terme pré-exponentiel varie. Pour les valeurs les plus
hautes (1032 & 103® m~2.an!), aucun effet notable n’est discernable sur I’étape de miiris-
sement. Quand on diminue encore ce parametre (10°° m~2.an~!), le passage & la croissance
intervient un peu plus tot (12 heures contre 15 ou 16 heures pour les trois autres simulations).

Pour quelques simulations nous pouvons juger le murissement « trop » efficace (dolom01-
gm06, dolom02-gm04, dolom03-gmO01 et dolom04-gmO01). Toujours sur la figure (fig.(11.14))
pour la premiere simulation de la série (1028 m~2.an"1!), le basculement est encore plus précoce
(moins de 5 heures) et le mirissement trop efficace puisque la courbe représentant le nombre
de cristaux est completement « écrasée ». Nous n’observons pas de diminution progressive
de ce nombre, en un pas de temps du calcul, le mirissement occasionne le passage immédiat
vers la croissance. En effet pour quelques simulations, nous pouvons juger le mirissement
« trop » efficace (dolom01-gm06, dolom02-gm04, dolom03-gm01 et dolom04-gm01).

Constatant ces difficultés, nous allons proposer une nouvelle option d’homogénéisation. Nous
pouvons, en effet, nous servir du calcul de murissement uniquement pour déterminer le moment
du basculement de systeme a I’étape de croissance. A cet instant, nous conservons alors la vitesse
de production de solide par germination (11.2), qui permet de déterminer une surface de semences
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macroscopiques « équivalente »! aux germes.

ﬂsemences _ ' SSemenCeS Qm am _ 1 ﬁm 11 2
¢,Gm = RpmCm»9g,, Kg (oo) ( )

Sgmenees est la surface des semences qui croissent a la méme vitesse que les germes.

Cette approche, qui s’apparente a un changement de phase, regle les problémes liés a la texture,
puisque nous changeons de texture, donc d’échelle, au moment du changement de mécanisme. La
croissance ne s’initie alors plus sur des textures microscopiques, mais sur des textures macrosco-
piques « équivalentes ».

Testons cette alternative sur la série de simulations pour lesquelles le facteur de forme varie

(dolom02-gm02, dolom02-gm03, dolom01-gm05 et dolom02-gm04). Les résultats sont vi-
sibles sur la figure suivante (fig.(11.17)).
Nous remarquons que le comportement apres le basculement est différent, ceci s’explique du fait que
la texture est maintenant différente. Plus la germination est difficile, plus les cristaux constitutifs de
la semence macroscopique au départ de la croissance sont gros. Nous observons méme la disparition
des discontinuités (dolom02-gm04) sur les courbes. Le retour a ’équilibre est également plus lent
lors de ces simulations. Enfin, nous pouvons noter ’amélioration du comportement numérique du
modele, les calculs étant beaucoup plus rapides.

10 ’
log (Q/K)
| 14 ST - m—
i : — 03
o — 04
-1 , !
) ~ _ — 045
. s croiss
102 |
08
107
06
4
10 y
-3
10 "
10 i
07 0% 10% 104 100 02 et 1 107 108 10 0% 10t 102 10

temps (années)

Fic. 11.17: Résultats des simulations de germination/croissance de dolomite réalisées avec le
code ARCHIMEDE pour différents facteurs de forme avec une nouvelle option d’homogénéisa-
tion : conservation de la vitesse de production de solide et calcul d’une surface macroscopique
« équivalente » aux germes.

De cette maniere, nous contournons les problemes liés aux textures générées par 1’étape de
germination. Notons que le mirissement reste « actif » , puisqu’il participe a la détermination de

'Dans le sens ofl les germes proposent une vitesse de croissance « virtuelle » identique.
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11.7. CONCLUSIONS SUR LES TESTS DU MODELE COMPLET

I'instant ot la croissance cristalline prend le relais de la germination. Cependant, cette alternative
d’homogénéisation, efficace et satisfaisante, devra aussi étre validée a 1’avenir.

11.7 Conclusions sur les tests du modele complet

Dans un premier temps, nous pouvons souligner que, comme nous le souhaitions, I’étape de ger-
mination, telle que nous I’avons modélisée, conduit désormais a un passage en croissance a partir
de diverses textures héritées (nombre et taille des cristaux).

D’autre part, le basculement d’un mode a ’autre se fait, dans la plupart des cas, sans discontinuité
des variables suivies au cours des simulations. Le retour & 1’équilibre du systeme avec le minéral
néoformé se fait également plus lentement.

Le calcul de miirissement a été mis a I’épreuve dans cette section. Le coté assez arbitraire de son

déclenchement n’a pas révélé d’influence sur les résultats des expériences numériques, sauf peut-étre
dans certains cas ou une discontinuité au moment du basculement est observée.
Néanmoins, nous avons également mis en avant I'efficacité du murissement, liée a la fois aux proprié-
tés énergétiques des germes (comme pour ’étape de germination dans son ensemble), a la quantité
de solide produite et au nombre de cristaux que cela représente. Pour résumer, 'action du mi-
rissement augmente avec la tension de surface effective du minéral (tension de surface et facteur
de forme) et elle diminue avec la taille moyenne des cristaux (par le biais du rapport quantité de
matiere sur nombre de cristaux : ((Q/K)in) /N).

Dans les exemples pour lesquels la nucléation est difficile, les discontinuités observées lors des

passages a la croissance s’expliquent par le fait que la germination produit des cristaux tres petits,
d’autant plus petits que le palier de sursaturation est élevé. Le murissement induit un basculement
trés rapide vers la croissance, et le caractere auto-catalytique de la loi de croissance est alors plus
sensible pour ces faibles valeurs du rayon des cristaux.
Ce comportement est également lié aux différences entre les échelles mises en jeu dans les deux
phénomenes que sont la nucléation et la croissance. D’un coté, des germes nanométriques sont
produits et de I’autre nous cherchons a leur appliquer une loi de croissance écrite pour des objets
ayant une taille allant éventuellement jusqu’au micrometre. Le calcul de mirissement a pour but
de faire le lien entre les deux processus et leurs échelles, mais rappelons que le modele de miurisse-
ment d’Ostwald choisi ici est un modeéle asymptotique, adapté aux particules de taille relativement
importante, c’est-a-dire a des systemes dans un état de « vieillissement » avancé. Ce calcul n’est
donc pas optimal dans les configurations ou la germination est difficile.

Globalement, nous pouvons conclure que le modele de germination est satisfaisant, mais éga-
lement observer, qu’en ’état, le calcul de murissement est tres efficace (probablement trop pour
les exemples ou la nucléation est rendue difficile) et qu’il conduit les phases secondaires étudiées
a basculer rapidement vers la croissance. Pour 'instant, nous manquons de points de comparaison
« naturalistes » ou méme de codes de calcul du méme genre pour pouvoir calibrer correctement le
modele et régler ce probleme.

La nouvelle approche d’homogénéisation pour déterminer une surface macroscopique « équi-
valente » semble tres intéressante et permet de contourner ces difficultés numériques lies aux
textures germées. Néanmoins, elle demande a étre étudiée plus en détail pour pouvoir étre validée.
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Conclusion

Les codes de réaction-transport sont devenus indispensables pour pouvoir connaitre et anticiper
les comportements des réservoirs géologiques a court et long, voire trés long, terme. Ils permettent
d’effectuer des simulations dans divers domaines comme la prospection et 'extraction de pétrole
ou de gaz, le stockage sous terrain des gaz a effet de serre, la dépollution des sols et des nappes
phréatiques...

ARCHIMEDE (Cassou [2000], Nourtier [2003]) a pour vocation de modéliser, avec le plus
d’acuité possible tout en restant assez générique, les réactions chimiques entre les especes aqueuses,
les minéraux a composition fixe, éventuellement les solutions solides, et a 'avenir les gaz, que
peuvent contenir ces différents réservoirs. La facon d’appréhender le probléme ne permettait pas,
jusqu’a maintenant, de traiter les réactions impliquant des variations de la quantité d’eau (le sol-
vant du systéme) ou méme, en toute rigueur, des variations du volume des minéraux présents.
Pour cette raison, nous avons reformulé completement le modele en reprenant particulierement les
lois de conservation de tous les éléments, réexprimées en nombre de moles dans un volume fixé.
Nous en avons profité pour réintroduire, sous une forme adaptée au nouveau systeme, les réactions
d’oxydo-réduction qui avaient déja été envisagées, puis laissées de c6té par le passé.

Cette réécriture semble répondre a nos attentes, méme si elle demande encore a étre testée pour
pouvoir étre améliorée. Par ailleurs, la nouvelle version d’ARCHIMEDE est actuellement 1’objet
d’un couplage avec un module de transport performant mis au point a I'LLF.P., avec pour objectif
d’aboutir & un nouveau code complet de réaction-transport, COORES, successeur de DIAPHORE.

Au cours d’une réaction minérale d’envergure comme celle qui peut suivre 'injection de gaz
acides dans une structure géologique éventuellement destinée a les stocker, I’acidification de 1’eau
en place engendre a plus ou moins bréve échéance la dissolution des minéraux primaires (présents
initialement) les plus réactifs. Dés lors, I’eau se retrouve chargée en éléments issus de ces réactions
et peut atteindre un état de sursaturation vis-a-vis d’autres minéraux primaires ou secondaires
(jusque 1a absents de I’assemblage), les amenant & précipiter. La regle empirique appelée Ostwald
Step Rule (Morse & Casey [1988]) nous enseigne par ailleurs que les solides les plus solubles, &
Pénergie interfaciale minéral/solution plus faible, apparaissent souvent en premier. La justesse des
prédictions du comportement du systeme, qui permettent de s’assurer de la pérennité du stockage
du gaz et de se prémunir contre les risques mécaniques éventuels, va dépendre de ’aptitude du pro-
gramme a bien choisir les solides qui précipitent et a connaitre précisément a la fois les cinétiques
de croissance des minéraux primaires et les cinétiques de formation des minéraux secondaires.
Nous avons cherché & expliciter et a comprendre 'apparition des phases secondaires, puis & cerner
le comportement du modele de croissance dans ce genre de configurations. Cette approche nous
a permis de déterminer ses carences, notamment le fait de devoir arbitrairement renseigner une
texture initiale pour un minéral secondaire. Elle a également orienté les développements nécessaires
a la rédaction d’'un modele de précipitation adapté aux minéraux secondaires.
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Nous avons alors procédé a une étude plus détaillée des premiers instants de la croissance, a
savoir ’étape de germination, jusqu’a choisir une représentation appropriée de la cinétique de ce
processus (Nielsen [1964], Kashchiev & Van Rosmalen [2003]). Ce travail nous a conduit & nous
interroger sur la coexistence et la probable compétition entre germination et croissance. A ce stade,
nous avons détecté une divergence entre les approches cinétiques des deux phénomenes (considéra-
tions micro versus macroscopiques). Pour pouvoir arbitrer cette compétition, résoudre ce probleme
d’échelle et conserver une vision « homogénéisée » des réactions dans le volume considéré, nous
avons alors décidé de procéder a un calcul externalisé de murissement des germes formés par nu-
cléation (Lifshitz & Slyozov [1961], Marqusee & Ross [1983]). Les petits germes grossissent sous
Peffet du mirissement d’Ostwald et nous pouvons alors envisager leur croissance. Ces considéra-
tions nous ont amenés & proposer un algorithme permettant de tenir compte séparément des étapes
de germination et de croissance avec une période initiale ou la germination gouverne la cinétique
de production de masse pour le nouveau minéral, un point de basculement et une période ou la
croissance prend le controle de cette cinétique.

Une fois ce modele entierement écrit, nous I'avons testé (mais non validé).
Nous avons d’abord examiné la germination seule. Les divers comportements observés au cours des
simulations ont été jugés satisfaisants et ont illustré I'influence de I’étape de germination sur le
comportement du fluide, avec ’établissement, comme nous ’espérions, d’états quasi-stationnaires
a des niveaux variables, fonctions des propriétés des germes. Les effets de chacun des parametres
du nouveau modele ont été passés en revue. Un seul a montré une importance prépondérante : la
tension de surface effective, qui quantifie la difficulté que rencontrent les germes pour se former.
Dans un deuxiéme temps, nous avons testé le modele complet de germination/murissement /croissance,
qui conduit désormais a un passage progressif a la croissance avec diverses textures minérales héri-
tées (nombre et taille des cristaux). Le basculement d’'un mode a lautre se fait sans discontinuité
majeure des variables dont nous suivons 1’évolution au cours de nos simulations, sauf dans certains
cas ou la nucléation est difficile, et conduit au retour plus lent a I’équilibre du systéeme avec le
minéral néoformé. En revanche, la représentation du mirissement d’Ostwald des germes, dont le
déclenchement, assez arbitraire, n’a pas ou peu d’effet sur les expériences numériques, fait preuve
d’une grande efficacité, probablement trop grande pour les exemples ou la nucléation est difficile.
Nous avons pu démontrer que son action augmente avec la tension de surface effective du minéral
et diminue avec la taille moyenne des cristaux (via le rapport quantité de matiére sur nombre de
cristaux).
Une alternative pour gérer les problemes de texture a été proposée puis testée. Moyennant une
approche différente du calcul d’homogénéisation, en conservant la vitesse de production de solide
et plus un parametre lié a la texture justement, les résultats obtenus ont été jugés satisfaisants. Le
comportement numérique du modele s’est méme trouvé amélioré suite a cette modification.

Finalement, nous pensons que ce nouveau modele est acceptable et constitue une base de travail.
L’étape de nucléation est bien représentée et conduit a des états quasi-stationnaires identifiables
a ceux observés dans les systemes naturels. Lorsque nous considérons le modele complet de ger-
mination/murissement/croissance, le calcul de murissement joue son role d’arbitre et permet au
minéral secondaire considéré de basculer vers la croissance apres une période de nucléation en ré-
gime stationnaire. Cependant, en 1’état, le mirissement est tres efficace et conduit rapidement les
simulations & basculer vers la croissance, trop rapidement parfois. Il ne permet alors pas d’opérer
correctement la « transition » de 1’échelle nanoscopique associée a la nucléation vers I’échelle ma-
croscopique (voire microscopique) de la croissance. A 1'heure actuelle, ce probleme n’a, d’ailleurs,
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aucune solution connue. Le modele que nous avons choisi est plutot adapté pour des stades de
mirissement avancé. La forme méme de la loi justifie son efficacité pour des systemes a la texture
trés fine et le passage prématuré en croissance. Comme nous 'avons souligné auparavant, nous
manquons a la fois de mesures expérimentales et de simulations numériques effectuées avec un code
du méme genre pour pouvoir calibrer et ajuster correctement notre modele et régler ce probléme.
Toutefois, ’alternative d’homogénéisation envisagée permet de se soustraire a ces difficultés, méme
si elle demande également a étre validée.

Sagui & Grant [1999] ont écrit un modele de séparation de phases avec nucléation stationnaire
homogene et miurissement d’Ostwald, inspiré de Lifshitz & Slyozov [1961], et présenté quelques ré-
sultats de simulations, notamment des courbes d’évolution du rayon (adimensionné), du nombre de
particules et de la sursaturation (adimensionnée également). Les modeles ne sont pas vraiment les
meémes et les simulations ne sont pas comparables, nous remarquerons uniquement que les allures
des courbes sont, en quelque sorte, similaires & celles que nous avons obtenues (notamment, la forme
en cloche de la courbe du nombre de particules).

Plus récemment, Han et al. [2006] ont proposé des expériences de nucléation autour des différentes
formes de carbonate de calcium, en distinguant les formes métastables vatérite et aragonite de la
forme la plus stable, la calcite.

A Tavenir, le code développé ici pourrait étre appliqué a ces exemples. Nous pourrions aussi
chercher d’autres exemples naturels bien connus pour tester d’avantage le programme. Le constat
du manque de coordination entre la modélisation et les travaux expérimentaux en relation avec le
transport-réactif, et particulierement la précipitation minérale, a suscité le démarrage, en octobre
2004, d’une these réalisée a 'E.N.S.M-S.E en collaboration avec 'LLF.P. (Guillaume BATTAIA)
avec la mise en place d'un dispositif de percolation réactive et le développement des codes AR-
CHIMEDE et COORES. Souhaitons que ces efforts coordonnés permettent d’appliquer le présent
modele.

Une amélioration du programme ARCHIMEDE actuellement envisagée, serait de modifier la repré-
sentation du volume poreux qui pose plusieurs problemes que nous avons pu discerner et discuter au
long de ce mémoire. En effet, le modele actuel des spheres-flottantes n’est pas totalement satisfai-
sant et le recours & un autre (le modele des spheres-tronquées, par exemple) pourrait permettre de
mieux déterminer le volume de la phase aqueuse et la surface minérale disponible pour la nucléation
hétérogene et par suite pour la croissance. Ce recours pourrait méme permettre de limiter les effets
du murissement (Cf. pages 166-169).

Par ailleurs, une solution éventuelle & une partie des problemes rencontrés, consisterait a envisager
un prolongement du calcul de murissement apres le passage en croissance pour lui permettre de
régler la quantité de surface réactive produite sur le long terme. Nous pouvons méme imaginer que
cette modification contribue a résoudre les difficultés numériques associées a la croissance d’une
phase a la texture tres fine.
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Annexe A

Les fichiers de données
d’ARCHIMEDE

A.1 La base de données A’ ARCHIMEDE

La base de données ’ARCHIMEDE, qui est également amenée a évoluer dans un futur proche,
reprend celle du logiciel KINDIS (Madé [1991], Clément [1992]) du Centre de Géochimie de la Sur-
face de Strasbourg.

A.1.1 Le fichier base.dat

Ce fichier comporte :

la liste des fichiers de la base de données contenant les informations associées aux especes aqueuses
et aux minéraux,

le nombre et les éléments susceptibles d’étre présents dans le systéeme (leur nom, leur poids
atomique et, a titre indicatif, I’espece de base associée),

le nombre et les valeurs des températures discretes pour lesquelles les constantes d’équilibre
sont définies dans les autres fichiers, et qui permettent I'interpolation de ces constantes pour
d’autres températures,

I’espece anionique inactive utilisée dans le systeme de spéciation initiale pour équilibrer la solution

aqueuse.

A.1.2 Le fichier aqu.dat

Ce fichier contient les données realtives aux especes aqueuses, comme leur charge, leur parametre
de taille (intervenant dans la loi de Debye-Hiickel étendue (1.10)), les coefficients steechiométriques
donnant leur composition en fonction des éléments et en fonction des especes de base (tab.(A.1)),
et les logarithmes décimaux des produits de solubilité des especes aqueuses subordonnées aux tem-
pératures indiquées dans le fichier base.dat.
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Eléments | Espéces aqueuses de base || Eléments | Espéces aqueuses de base
0 OH~ C CO3~
H HT Mn Mn?+
Al Al(OH), S SR
Si H4Si04 Sr Sr2+
Na Na* F F~
Cl Cl~ P PO;~
Ca Ca?* Pb Pb*t
Mg Mg?+ Zn Zn?t
Fe Fe?t N NO3
K K™ Cu Cu*

TAB. A.1: Eléments et especes aqueuses de base associées dans la base de données I’ARCHIMEDE.

A.1.3 Le fichier aquspl.dat

Ce fichier contient les logarithmes décimaux des produits de solubilité des especes aqueuses dé-
finies dans le fichier aqu.dat et les parametres qui permettent d’interpoler par des fonctions splines
ces variables pour d’autres températures.

A.1.4 Le fichier min.dat

Ce fichier contient les parametres des gaz, des minéraux a composition fixe et des poles des so-
lutions solides, comme leur volume molaire, leurs coefficients stoechiométriques en fonction des élé-
ments et en fonction des especes aqueuses de base, ainsi que les logarithmes décimaux des constantes
d’équilibre associées a leur réaction de dissociation en fonction des especes de base.

A.1.5 Le fichier minspl.dat

Ce fichier contient les logarithmes décimaux des constantes d’équilibre des gaz, des minéraux a
composition fixe et des poles des solutions solides définies dans le fichier min.dat et les parametres
qui permettent d’interpoler par des fonctions splines ces variables pour d’autres températures.

A.1.6 Le fichier thdspl.dat

Ce fichier contient les constantes de la loi de Debye-Hiickel étendue (1.10) et du coefficient os-
motique (1.6), ainsi que les parametres qui permettent de déterminer les valeurs de ces constantes
pour d’autres températures.
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A.2 Les fichiers d’entrée-sortie

A.2.1 Le fichier d’entrée gcimp.par

Exemple : pour la simulation dolom01-g05

* tfin dtime dtmin dtmax
4.4-2 1.4-5 1.4-12 4.4-4

* tsimul
60.

* imptot mxit epsi varmax dlog_m max_I
2 20 1.d-8 1.d+3 1. 1.40

* longueur  volume
1. 1.d4+0

* udarcy
1.04+1

ok ok ok ok ok oK o oK ok oK oK oK ok oK ok ok oK o oK ok oK
* ngaz nmcf nsso nbcor

0 6 0 0
koo kokok ok stk ok ok ok kok sk ok sk ok ok ok ok

* COMPOSITION DE L’EAU

* pH pe pC02
4.39 0. 0.

* ELEMENT MOLALITE (moles/kg(H20)  UTSIRA + pCO2 = 25 bars
al 7.992E-08
k 5.788E-03
na 4.609E-01
ca 1.084E-02
mg 2.619E-02
si 3.526E-04
c 3.733E-01
cl 5.308E-01

* nbre d’especes aqueuses a supprimer et leur nom/indice dans AQU.DAT
6 42 43 44 45 46 60

* MINERAUX

*nom ou indice (dans min.dat) du mineral

*pha, phb, kdma(mol/m2/an) ,kdmn(mol/m2/an) ,kdmb(mol/m2/an) ,npa,npb
*surf,phim,kpm(mol/m2/an) ,ap,bp,sukkin,reac_coeff,cas_min
*sigma(mJ/m2)

*j0(germes/m2/an) ,cas_germe,cas_muriss

quartz

2. 5.5 6.31e-4 1.58e-4 2.82e-7 0.3 .5

54.5 0.6 1.58e-4 1. 1. 0.0 1.0 1
0.

k-feldspath

6. 10. 5.62e-2 5.62e-5 5.62e-9 0.5 0.4

5.45 0.06 5.02e-2 1. 1. 0.0 1.0 1
0.

low-albite

5. 7.75 7.24e-2 7.24e-4 5.75e-7 0.4 0.4

5.45 0.04 7.24e-4 1. 1. 0.0 1.0 1
0.

kaolinite

6. 8. 6.31e-4 2.51e-6 2.51e-10 0.4 0.5
1.3e-5 1.e-8 2.51e-6 1. 1. 0.0 1.0 1
0.

calcite

5. 10. 6.31e+6 6.31e+2 6.31e+2 0.8 0.0
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21.8 0.08 6.31e+2 1. 1. 0.0 1.0
0.

dolomite

5. 10. 1.78e+3 1.78e+1 1.78e+1 0.4 0.0
0. 0. 1.78e+1 1. 1. 0.0 0.4
100.e-3

1.e+32 1 2

*correction des logK

quartz

-3.473

k-feldspath -20.545
low-albite -18.016
kaolinite -35.320

calcite -8.797

dolomite -18.929

Description des différentes entrées

tfin : durée de la simulation en années,

dtime : pas de temps initial,

dtmin : pas de temps minimal autorisé,

dtmax : pas de temps maximal autorisé,

tsimul : température de la simulation en degré Celsius,
imptot : résolution semi-implicite(1) ou totalement implicite(2),

mxit : nombre maximal d’itérations autorisées pour l'algorithme de Newton-Raphson,
epsi : valeur pour les tests de convergence,

varmax : valeur maximale pour les molalités des especes aqueuses,

dlog_m : différence maximale autorisée entre les logarithmes décimaux des molalités des especes
aqueuses entre chaque pas de temps,

max_]I : valeur maximale autorisée pour la force ionique,
longueur : longueur de la maille considérée en m,

vol : volume de la maille considérée en m?,

udarcy : vitesse de Darcy de la solution aqueuse dans la maille en m.an™!,
ngaz : nombre de gaz,

nmin : nombre de mineraux a composition fixe,

nsso : nombre de solutions solides,

nbcor : nombre de valeurs de constantes d’équilibre corrigées par I'utilisateur pour la température
tsimul pour les mineraux & composition fixe ou les poles de solutions solides,

pH : pH de la solution aqueuse,

pe : pe de la solution aqueuse,

pCO2 : pression partielle de COq (bars),

nomel : nom ou indice (dans le fichier base.dat) de 1’élément,

mi : molalité de 1’élément en solution (mol/kg(H20)),

nommin : nom ou indice (dans le fichier min.dat) du minéral ou de la solution solide,

pha, phb : limite de pH acide ou basique pour la constante de dissolution des minéraux,
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- kdma/n/b ou kdsa/n/b : constante cinétique de dissolution du minéral ou de la solution solide
en milieu acide/neutre/basique,

- npa, npb : exposant de la molalité (OH™) ou (HT) pour la fonction f(pH) intervenant dans la loi
cinétique de dissolution,

- surf : surface réactive,

- phim ou phis : fraction volumique du minéral ou de la solution solide par rapport au réservoir
(eau+roche),

- kpm ou kps : constante cinétique de précipitation du minéral ou de la solution solide ,
- ap,bp : exposants dans la loi cinétique de précipitation,

- sukkin : 10**sukkin = seuil de sursaturation critique,

- reac_coefl : surface relle * reac_coeff = surface reactive,

- cas_min : modele des spheres flottantes avec densité des spheres constante (1) ou rayon des spheres
constant (2), ou encore surface constante (0),

- sigma : tension de surface du minéral (mJ/m?),
- jO : terme pré-exponentiel intervenant dans la cinétique de germination (germes/m?/an),

- cas_germe : option d’homogénéisation en cours de germination, au début du calcul de murissement
(le nombre de germes est conservé (1), le rayon de germe critique est conservé (2) ou la surface
germée est conservée (3)),

- cas_muriss : option d’homogénéisation en fin de germination/murissement, au moment du passage
en croissance (le nombre de germes est conservé (1) ou la vitesse de production de matiere
est conservée (2)),

- cas_kps : modele choisi pour le calcul de la constante cinétique de précipitation de la solution solide
(constante fixée par l'utilisateur (0), moyenne arithmétique (non pondérée) (1), barycentre
(pondéré par les quantités des poles) (2), « barycentre géométrique » (moyenne géométrique
pondérée par les quantités des poles) (3) ou analogie avec la constante d’équilibre (moyenne
sur les logarithmes décimaux) (4)),

- cas_sursats : modele choisi pour le calcul du seuil de sursaturation critique de la solution solide
(constante fixée par l'utilisateur (0), moyenne arithmétique (non pondérée) (1), barycentre
(pondéré par les quantités des poles) (2), « barycentre géométrique » (moyenne géométrique
pondérée par les quantités des poles) (3) ou analogie avec la constante d’équilibre (moyenne
sur les logarithmes décimaux) (4)),

- nompol(i) : nom ou indice (dans le fichier min.dat) du pole i de la solution solide,
- fmps(i) : fraction molaire du pole i de la solution solide (entrée si phis > 107%),
- kpp(i) : constante cinétique de précipitation du pédle i (mol/m2/an) (entrée si cas_kps# 0),

- sukkin(i) : logarithme décimal du seuil de sursaturation critique du pole i de la solution so-
lide(entrée si cas_sursats# 0).

A.2.2 Les fichiers de sortie .res

- CHIMIE.res : Chimie du systeme (liste des éléments, des especes aqueuses, des minéraux, des
solutions solides, des réactions de spéciation, des réactions hétérogenes...),
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ANNEXE A. LES FICHIERS DE DONNEES D’ARCHIMEDE

compo_solsol.res : Tableau de composition des solutions solides en fonction du temps (fractions
molaires des poles),

elementsmol.res : Tableau des concentrations des éléments (en mol/kg(H20)) en fonction du
temps,

especesmol.res : Tableau des concentrations des especes aqueuses (en mol/kg(H20)) en fonction
du temps,

frac_volum.res : Tableau des fractions volumiques des minéraux et des solutions solides (%) en
fonction du temps,

HIST.res : Historique de la résolution numérique des systemes de spéciation initiale et dynamique
(résidu, adaptation du pas de temps, éventuellement message d’erreur...),

log(QsK)_mine.res : Tableau des logarithmes décimaux des taux de sursaturation des minéraux
a composition fixe en fonction du temps,

log(QsK)_solsol.res : Tableau des logarithmes décimaux des taux de sursaturation steechiomé-
trique des solutions solides en fonction du temps,

log(sat)_solsol.res : Tableau des logarithmes décimaux des taux de sursaturation totale des
solutions solides en fonction du temps,

QsK_mine.res : Tableau des taux de sursaturation des minéraux a composition fixe en fonction
du temps,

QsK(r)_mine.res :

QsK _solsol.res : Tableau des taux de sursaturation stoechiométrique des solutions solides en
fonction du temps,

sat_solsol.res : Tableau des taux de sursaturation totale des solutions solides en fonction du
temps,

SPECIATIONmol.res : Spéciation initiale de la solution aqueuse (pH, molalités des especes
aqueuses et des éléments (mol/kg(H20)), état rédox...),

texture.res : Tableau des textures des différents minéraux et solutions solides (rayon, nombre
des cristaux) en fonction du temps.
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Annexe B

Calcul de la jacobienne du systeme de
spéciation initiale

Rappelons dans un premier temps, le systeme de spéciation initiale comprenant les réactions
d’oxydo-réduction (1.22) :

(

ng,0 —1 =20

log g+ + log <a55nH+> +pH=0

NH,0
Ny
Z QMg — ’I’L? = 07 vl e [37 Ne] \ {iamlon}
1=1

Ny
E Zimg; = 0
=1

Ne
(Z Vj’k log ak) + V‘j’j”‘cdoz log a’jrﬁdoz - log aj - log Kj = O’ v-j e [Ne + 17 Nf] \ {jT’edOCE}
k=1

N,

e
Vj’redozae7 pe + (: : l/jredozvk log ak) - log ajredoz - log Kj’redoz - O
k=1

Nous allons donc maintenant devoir exprimer les dérivées des équations constituant ce systeme
par rapport a ses inconnues, a savoir les logartihmes décimaux des nombres de moles des especes

aqueuses.

Nous appellerons respectivement :

(1.22.1), I’équation fixant le nombre de moles d’eau,

(1.22.2), I’équation fixant le pH de la solution,

(1.22.7) pour [ € [3, Ne| \ {ianion}, les équations de conservation des éléments e;,
(1.22.9gni0n ), 'équation d’électroneutralité,

(1.22.5) pour j € [Ne+ 1, N¢] \ {Jredox }» les lois d’action de masse des réactions de spéciation
des especes secondaires Ej,
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ANNEXE B. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DE SPECIATION
INITIALE

- (1.22.,¢doz ), 'équation fixant le pe de la solution.

B.1 Dérivation de I’équation fixant le nombre de moles d’eau

0(1.22.1) .
m = 5H207i/nH20 In 10, \V/'L, S [1, Nf]
Remarque :
5 1 si i =1 car 1 correspond & I'indice de I’espece de base HyO,
H20,i =
o 0 sinon.

B.2 Dérivation de I’équation de définition du pH

0(1.22.2)  Ologyg+ 01 ,
= -/ 1 ]_0 6 ., — 5 . v 1’ N )
Ologn; ol Oy ny 10 + 0+ H,0,i’s Vi € [ f]

B.3 Dérivation des équations de conservations des éléments
Pour I € [3, Ne| \ {ianion} :

8(1.22.1)

Dlog ny = aypmy In10, Vi’ € [1, Nyl

B.4 Dérivation de I’équation d’électroneutralité

9(1.22.ianion)

Dogny zyny In10, Vi’ € [1, Ny].

B.5 Dérivation des lois d’action de masse des réactions de spécia-
tion

Pour Vj € [Ne +1, Nf] \ {jredoar} :
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B.6. DERIVATION DE L’EQUATION DE DEFINITION DU PE

0(1.22.5) . dlog ay, dlogaj,_, Olog a;j y
y redor _ vi' € [1,Ny).
dlogny <Z ]kﬁlogn Vi dredos dlogn; dlogn;’ v el Nyl

B.6 Dérivation de I’équation de définition du pe

. N,
0(1.22.5edox) = dlog ay, dlogaj,., y
o mtdredor) : - redor \gil e [1, N,

dlogny E_:l Viredon kg log n;s dlogny 7€ (L Nyl

B.7 Calculs supplémentaires

B.7.1 Dérivation des activités

Pour i € [2, Ny] :

dloga; Olog~; Ol ’
0log n; oI ony ny In10 + 9; 4 1,0, Vi € [1,Ny]

Dérivation des coefficients d’activité

ZAVI
logvy; = CI — ﬂ
1+ a?B\/j
Pour i € [2, Ny¢] :
si I’epece est chargée :
0log ; _o_ Az}
or 2T (1+a¢BVI)
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ANNEXE B. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DE SPECIATION
INITIALE

si 'epece est neutre :

co—c siI<l1
dlog;
ol

= c3—co sil<I<2 .
cy —c3 sil>2
Dérivation de ’activité de 1’eau

Inag,o = —0,036031¢(I).

dlogan,o  Ologam,o 01

nyIn10, Vi’ € [1, Ny].

dlogny ol ongr
dlogam,o  0,03603 oo(I)
oI Inl0 <¢(I )50 )

Dérivation du coefficient osmotique :

2,303A 1 bol  2b3I%  3byI?
IH=1- 14+6VI—2In(1+0VI) — —— | + = .
o(I) b?I|:+1\f n(1 + b1 V1) 1+b1ﬁ] T
op(I) 2 303A< 1 )
= 2 14+ 0VI—2n(1 4+ 0 VI) — ———
oI GIE ! 1+ ov) 1+ biv/I
2,3034 < 2 N 1 ) 2 N 4bsl N ObyI?
20211 L+bvVT (14 b1VI)2 by 3 4

B.7.2 Dérivation de la force ionique

1
a557;
I=- 22 .
2 z; ' nH,0
1=
Ny
(9[ _ _1 Z 22 as51;
On,o 2 prs ! ”2H20
ol 1 o ass .
— T X! 5 V ! S 2,N
877/1'/ 227, nHQO ¢ [ f]
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Annexe C

Calcul de la jacobienne du systeme
dynamique

Nous allons maintenant calculer la matrice jacobienne du systéme dynamique (3.7) :

aq\n aq\n— Atn (naq)n ( aq)lnj n n
(ny )" — (n)?) 1—!—qu< é)n - l@o >—At R'=0

Ne
<Z vj i log aZ) + V) oo 108 a?mm — log a? —log K; =0, Vj € [Ne+1,N¢|\ {jredoz}

k=1
(RSaQ)n _ (Rsaq)nfl + uAtn (Rsaq)n _ (Rsaq)inj + Nmzm up, A" 9 + Niwu A" 9 =0
Az \ on 0 2 WP RE i T2 MR e
A" Vp,
op, — ot — =90 =0, Vm € [1, Ny
‘/tot
Atn ann—l
viTlgn —ynenTl - T 805 g9t — ) Vs € [1, Nyso
‘/tot

Ny
avec (n;9) Z apng,  (RS*)" = Z vo;ny

i=1

et R = — ZNmmﬁ o — zfsfonlnsﬁ”, Vi e [1,N,]

Nous appellerons respectivement :
- (3.7.1) pour [ € [1, N.], les N, équations de conservation des éléments,
- (3.7.5) pour j € [Ne+1, Nf|\{jredox } les Ng—1lois d’action de masse des especes secondaires,
- (3.7.Jredoz) la loi de conservation de I’état rédox,
- (3.7.Ny +m) pour m € [1, Npin], les Ny, lois cinétiques concernant les minéraux,
(

- (3.7.N¢ + Npin+ ) pour s € [1, Nyg|, les Ny, lois cinétiques concernant les solutions solides.

C.1 Dérivation des équations de conservation des éléments

Pour [ € [1, N] :
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ANNEXE C. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DYNAMIQUE

( N, N,
0(3.7.0) u At" iy =% 19” ,
= ! 7/5 1 1 1 BN A mAtn SAtn . 9 ! 1) N
dlogn}; Qi 0< +(I>n >+ Zﬂl 81 g +an n Vit € [1, Ny]
N, N,
6(37l) u - ( ) Atn min sso ’IL /
dlog ( @ a2 AmAGaE +st G 10, V' € 1, N

N, N,
0B.7.0)  [u- ()" At” ovn, X 09 ,
= E A= LN g A | @ In 1, Naso
dlog 47, ( @7 A T2 AT G0 2 oA g, | O 10 v € (1, Nosol

C.2 Dérivation des lois d’action de masse des réactions de spécia-
tion

Pour Vj € [Ne +1, Nf] \ {jredoar} :

0(3.7.9) e dlog ay 5loga] ot 8loga? ,
alogn (Z Jkalogn, +Vj7jredo;c alognl alogn;ﬁ’ VZ 6 [].,Nf]
0(3.7.9) )
dlog ¢, , Vmiel, ]
0(3.7.9) ,
= 0 v 1 NSSO
Flogan, 0 7 € 1 Nssol

C.3 Dérivation de la loi de conservation de 1’état rédox

Nsso n

O(3.7 Jredor) . u At" i . 619” 198 ,

dlogny 10 {1+ 35 xs Z upm A" - Z g Vi' € [1, Ny]

. N,

8(3-7-]redox) B (Rsaq Atn Nimin " ss0 N . .

dlogor, =\ (@ Z upm At a¢" - Zu At a¢>n ¢, In 10, Vm' € [1, Ny
O(3. 7 Jredow) [ u- (RS™)" At“ i gy L a9

= AL AL " In1 1, Nuso
Dlog ", (@) Zup t a4, —i—Zup t aer, % In10, Vs €1, ]

C.4 Dérivation des lois cinétiques de précipitation/dissolution des
minéraux

Pour Vm € [1, Npin] :
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C.5. DERIVATION DES LOIS CINETIQUES DE
PRECIPITATION/DISSOLUTION DES SOLUTIONS SOLIDES

9(3.7.N; + m) V OO
— L = A" m "el,N
dlognl Viot Olognl’ Vi € (1, Ny]
O(3.7.N} +m) Vo 007 ,
GOLA T (s~ A m ) ¢ 1010, Vm' € [1, Npin
olog o7, ’ Viow 0, ) P 1210 Ve € L1 N
O(3.7.N5 +m) Vo OOT
— L = A" m 4% In 10, Vs’ 1, Ngso
alog d)r,;, mot 8@57;, qbs n ) S G [ ) }

C.5 Dérivation des lois cinétiques de précipitation/dissolution des
solutions solides

Pour Vs € [1, Ngso) :

O(3.T.Nj+ Npin +5) OV (_ "l A n"?lqgn> N L S, Ny

dlogn B dlogn 8 Viot Viot Ologn’’
O(3.7.Nf + Nyin, + 5) yryn—1l gyn
= A" 55— 5 4" In10, VYm' € [1, Ny
d1og 47, Vien e, e 110, 1 € (1, Novin
O(3.7.Nf 4+ Nyin + s) 1 vyl gyn
=0,V — A" S 8 " 1n10, Vs 1, N,
dlog ¢ s Vi 0 ) 031010, V5 € 1 Nowo

C.6 Calculs supplémentaires
C.6.1 Dérivation des activités
Pour i € [2, Ny] :

dlogaj  0Olog~ OI"
Ologn}, - oIn onl;

Ty In10 4+ 52'71'/ - 5H20,i’7 Vi € [1, Nf].

Dérivation des coefficients d’activité
Pour i € [2, Ny] :
si I’epece est chargée :
0log~! Az}

or ~ 7 21" (1+agB\/17>27
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ANNEXE C. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DYNAMIQUE

si 'epece est neutre :

co—c siI*"<1
dlog~}'

oI = c3—c sil<IT<2 .

cyg—cg siI™>2

Dérivation de ’activité de 1’eau

dlogafy,o _ dlogaty, o OI™

ny In10, Vi’ € [1, Ny,

Ologn], oIt onj
dlogafy,o 0,03603 o™ (I™)
- _ 2 UL LSS
oI In 10 (¢ )+ =5 )
Dérivation du coefficient osmotique :
don(I™)  2,3034 ( 1
= 1+0vVI"—2In(1+0VITY) — ————
orr bi(Im)? ( )75 + b V/I7
~2,3034 ( B 2 N 1 > 2 4byI” N 9y (I™)?
2021/ 17 1+ bvVIr (14 b VIn)? be 3 4
C.6.2 Dérivation de la force ionique
Ny
1" 1 e
an Y Z % aiml 2
oo 2 P (nf1,0)
1" 1
0 =299yl e 2,V
onyg 2 " nf,o

C.6.3 Dérivation des vitesses de précipitation/dissolution des minéraux

Pour m € [1, Npin] :

n am 5771,
ﬁZm = pmS:n,n [(KZ> - 1:| )
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C.6. CALCULS SUPPLEMENTAIRES

(99" m3 Qn am—1 oQr Qn Qm Bm—1
pm sTn miEm [ Wm m xm -1 ;! 1,.N
lognt — Femsm ~pe (Km> dlogn’: [(Km> ] Vi€ (L, Ny]

)

oo, oS
ogr, P ogn,
oIy, L Osyy [(

agr, P ogn

Bm
:| s vm/ S [LNmm]

N‘g@ N‘sz

Bm
} , Vs € [1, Ngso)

n
17
b = i F oM (1 2.
m

g Qn\ _ 1 0fn(pH) , Qn
m_ 1m0 I 6T _Ym I nYIm\P) g 1 &m
o0, alogn,f m(PH)s:y ( Km> Fam g logny ™ ( Km) W [N
dlognj; . 1 0Qr ) )
+Hdmf (pH) s’ Ky, Olognl
8193 asIn” Qr ,
= n 1—-—= 1, Nmin

87927” _ n 68%" Qn /
6¢;l/ - _Kdmf ( ) a(b?/ <1 - Km> ) Vs € [17NSSO]

Dérivation des produits d’activité ionique des minéraux, pour m € [1, Nyp] :

Ne
= <H<“?)vm’k> (0,5, )Pmren
k=1
aQ?n - 8logak aloga? d n -/
; —~-redod In10, V 1, N¢|.
dlognl (Z Uk 910 gn, Y redos Jlogn}; @ 010, ¥ € [1, Nyl

Dérivation des surfaces réactives des minéraux et des solutions solides,
pour m € [1, Npin] U [1, Ngso| :

g n
1€ cas - Sr,n _ Cm3¢m‘/tot

m =

m
957" r 3V
ajﬁ = G 22 i € (1, Noin] U [1, Nioo)
m/ m
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\ 362 Viet \ /*
2°M€ cas @ sy, = ) AT (¢m t0t> dm

4rd,,
83rrhn 3(25” Wot 2/3 2 5m m/ /
=c 4r | - B— - dm, V 1, Npin] U1, Ngso
= cmﬂ<4ﬂdm — m' € [1, Nopin] U [1, Noso

Dérivation des constantes de dissolution intrinseque des minéraux et des solutions solides,
pour m € [1, Npin] U [1, Ngso| :

kﬁm pour pH < pHA
In K pour pH € [pHy, pH [
Fedm = OH™ ’
Kop_- \™™
B OH B
kdm <(aH20)n> pour pH > pHm
Vi e [1, Nf],
0 pour pH < pHnA,L
orln 0 pour pH € [pHy,, pHp |
dlognj N K TOH™ /5100 g n .
_ _ gag, o 01 B
—kB nOH | —OH” —2 " (In10)? H > pH

Les termes dépendant de I'activité de I’hydrogene pour les minéraux et les solutions solides,
pour m € [1, Npin] U [1, Ngso| :

+
(i)™ pour pH < pH2,
fm(PH) = 1 pour pH € [pHy, pH[
OH™

(agy-)"  pour pH > pHy},

= [1, Nf],
DH+
+ a55nn+
ng ’Yﬁ+ o H
""H20 pour pH < pHﬁl,
dlog~}. oI
a1 ny In10 4 9; g+ — 6y 1,0 ) In 10
8[71 a Tﬁ 3 ', i/ \Ho
012 (pH) " o
Dlogn? 0 pour pH € [pH2,, pHE,[ .
7//

nOH7

n m
LOH [ 0 a55M G-
m YoH-

1,0
dlog G- OI™
oI onj;

pour pH > pH,Bn,

TLZ In10 + (5i’,OH* — 5i’,H20> In 10
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C.6. CALCULS SUPPLEMENTAIRES

C.6.4 Dérivation des vitesses de précipitation/dissolution des solutions solides

Pour s € [1, Ngsp| :

19;5 — kn sr,n ((Q%)as _ 1)53 ,

PSS

(oY ok” o0
ps ps QR YA Bs k < rn +3s n \as—1 Ts on s Bs—1 v-/ 1.N

Glogn;% alognzss (( TS) ) + P Sg & ﬁ( TS) 8lognf, (( Ts) ) ) ? E[ 9 f]
o9 95l

pPs __ 1n S n \Qs Bs .
oap, ~ Mgy, (PR 1T Ve L Nl
Y™ 95" ™

s 225 (om s — 1) v € [1, Nyo
8¢g/ DS 6¢Z/ (( Ts) ) ’ § G [ Y ]

I)
o= kg s (1- 98 ),

( In
8"10’/; n r,n n I,nafg(pH) rn n
oo, Ologmylr P (1= 9B, — dlogn (1-95,.) e
dlogn}, N , oN% - , Vi' € [1, Ny
s en H r,n s(Xy
+"<';ds fs (p )35 alog nZ
81935 I.n n( H) 8327’” (1 Or ¥ le [1 N ]
:_Hd, p - S*)v m y IVmin
a(bgl/ s Js a(b%/ s(Xy)
8193m _ In en asgm n /
\ a(b?, = —Kys fs (pH) adﬁ (1 - QSS(Z)> y Vs € [1’NSSO]

Dérivation des degrés de saturation totale des solutions solides, pour s € [1, Ngso] :

Nps Nps

%SZZQZ:ZKLS’

Ls=1 Ls=

Nps N:Ds

o, 9 Sor| = 1 0Qp
dlognl  Ologny = ts _LZIKLsalogn’E

Dérivation des produits d’activité ionique des poles de solution solide, pour ¢s € [1, Np_] :
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ANNEXE C. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DYNAMIQUE

Ne
= (H(a%)“’“”“) CACE

k=1

oqQy Ne Ologap 0log a? . .
= . Z_° Jredoz In10, Vi’ € [1, Ny,
8 log n;} (Z wbs,k a log ’]’L:I; w’«s sJredox a log ’]’L:I; Ls n 1 [ f}

Dérivation des constantes cinétiques de précipitation des solutions solides, pour s € [1, Ngg] :

Np, =" Nps - -
k=11 (X"k,,) e k=3 X" (XLS”kaS) si X, >0, e s Q" >0,
ts=1 Ls=1
N, —n
okl Oln k! i —n 0X
ps n ps n Lg
=k —k (1n (X2 k) +1)

dlognl P20 lognl ps Lz_:l A K ) ¥ dlogn?

Dérivation des degrés de saturation stoechiométrique des solutions solides idéales,
pour s € [1, Ngso) :

NPS Qn XZLG NPS n X;"‘g
Qn - H < LS ) | B H < LS > |
Se(x,.) - ’
(Xus) s XZ g’ KLSX[;

n

W 1 0Qr
dlognli K, 0lognl’

Vi’ € [1, Ny).

Dérivation des produits d’activité ionique des solutions solides, pour s € [1, Ngs,] :

Ne
2= (T ) e

k=1

N, n
oQY = Ologap 8logaj ., " )
= g : —— Jrecor In10, Vi € |1, N¢|.
dlognl ( — Ms’kﬁlogngi + Hssdredos dlognl @5 In10, Vi € [1, Ny]
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C.7. MODIFICATIONS DE LA JACOBIENNE POUR LA GERMINATION

C.6.5 Dérivation des volumes molaires des solutions solides par rapport aux
logarithmes décimaux des nombres de moles des especes aqueuses

Le volume molaire de la solution solide dépend des nombres de moles des especes aqueuses, via
les fractions molaires des poles de la phase solide la moins soluble, lorsque le minéral, qui n’existe
pas initialement dans le systeéme, précipite pour la premiere fois (en ¢ = tP) :

Nps
vy = Z XLSPVLS’ Vs € [1, Ngsol-

Ls=1

La dérivée du volume molaire V7 de la solution solide s’exprime donc en fonction de celles des
fractions molaires des poles lorsqu’elle précipite pour la premiere fois (n = p) :

~ P

N,
oV = 00X
— = V L
dlognn ™ Z

/
? Ls=1

“ dlognt,’ V(i',s) € [1, Ny] x [1, Noso].

'Ll

Dérivation des fractions molaires des poles de solution solide :

Dans le cas idéal,

o W
s Q%s o NPs ’
>
donc
ox," 1 o on % o0
dlogn? Qf, dlogny ()2 dlognl

1 0Qn Q. (&1 09y

K, Q% dlogny  (0)? — K, 9lognj

C.7 Modifications de la jacobienne pour la germination

C.7.1 Dérivation des équations de conservation des éléments

Pour [ € [1, N] :

A ()" (i) R
S

()" = (" s £3 B (1= Tg, )AL,
m=1

5

N'min n* nUO g
g YIm n
+ E g, At ],
m=1 ﬁlﬂn I Vm Grm
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ANNEXE C. CALCUL DE LA JACOBIENNE DU SYSTEME DYNAMIQUE

Atn Npin a/ﬁn
O‘l,i’n? In10 < + > Z ﬁl m ]lgm)At"W;w
0.1~ bis) _ "Ly
8 lOg n? mz’n ﬁ Atn UO,Qm 8ng'm JTL * n 8ng ’ ) f
N,
0(3.7.1 — bis) U - ( an At” min oY ,
= m‘ ]1 Atn m n/]. ]. 9 17Nmin
dlog o}, ( (@2 Ar " Z . o)A gy, ) et e |
0(3.7.1 — bis) /
A 1, Ngso
ST

Remarque : Les solutions solides ne sont pas présentes dans cette écriture des bilans élémen-
taires, mais la prise en compte du phénomene de germination n’influe pas sur ces dernieres. Les
dérivées calculées auparavant restent donc inchangées.

C.7.2 Dérivation des lois cinétiques de germination des minéraux

*,M
B n. V0,Gm
O

C.7.3 Dérivation des vitesses de germination des minéraux

n 0 Ang

o0JZ —J* OAGL"
gm g gm -/
= Y 1, N
dlogn kT 9lognl’ v el N
o0J2
gm /
= v 1, Noin
Jor, 0, vYm' € [1, ]
oJ%
g /
= 1 Nsso
aen 0, Vs €1, ]

C.7.4 Dérivation des tailles des germes

327”’8@ (0'8ff )3

*TL_

gm n 37
<ka In Q)

K
Ong,, _ Ong oQn,
dlognl  0Qmr, dlognl’
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C.7. MODIFICATIONS DE LA JACOBIENNE POUR LA GERMINATION

*,1 *,M

Ong _ 3ng

5Q; O
Qn Qn In KZ

C.7.5 Dérivation de la barriére énergétique de germination

167rv87g'7n (0-8?7; )3
= n R

3 (ka In %:)
OAGG" B OAGG" aqQr,
dlogn? — 9Qr, dlogny’

ONGG"  20GG"
oQp Qn
m n 1
@ In K,,
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Annexe D

Calcul du terme pré-exponentiel pour
la loi cinétique de nucléation
hétérogene

J = f(@")C(n7)

f(n*) est la fréquence d’attachement d’un monomeére sur le germe critique (s=1),

3

C(n*) la concentration surfacique en germes critiques (germes.m~3 ou germes.m~2).

D.1 Concentration en germes critiques

La concentration en germes critiques a 1’équilibre est obtenue via un modele de solution idéale
dans laquelle tous les polymeres coexistent, soit une distribution d’équilibre simple :

. AG*
C(n*) = Cyexp (— ka>

Cp représente la densité moyenne de monomeres par unité de surface de substrat (m=2).

Cy peut, dans le cas de la nucléation hétérogene, étre évalué moyennant une hypothese d’équi-
libre entre la couche d’adsorption et la solution (Nielsen [1984, 1986]) :

2mrL

Co = K,qCaN,

o

K,qCaN, est la densité surfacique moyenne de monomeres dans la couche d’adsorption du
substrat (m~2),

K4, la constante d’adsorption a I’équilibre pour des ions aqueux sur des surfaces minérales
~ 10 a 1000 (sans dimension), soit la valeur de la constante d’adsorption des électrolytes sur
leur cristal correspondant (Nielsen [1984, 1986]),
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D.2. FREQUENCE D’ATTACHEMENT DES MONOMERES

Q

1/n
C =~ Caut (K> , la concentration moyenne du minéral en soluion (mol.m~3),

Csat, la solubilité du minéral (le nombre de moles de minéral qui se dissolvent dans de 1’'eau
pure & saturation) (mol.m™3),

7, le nombre d’ions nécessaires pour former une molécule de minéral,
a, le diametre ionique moyen (fixé & 3- 10719 m par Steefel & Van Cappellen [1990]),
Ng, le nombre d’Avogadro (6,022 - 1023 mol 1),

2mrt
=, le nombre de sites de nucléation le long de la surface du germe critique,

o
xo, la distance moyenne entre deux sites (m).

La distance moyenne entre de ces sites a été définie par Nielsen [1984] :

a’0o
a exp Tl
K

D.2 Fréquence d’attachement des monomeres

ro —

Nous avons déja remarqué que la cinétique de nucléation est gouvernée par la fréquence a la-
quelle un monomere va venir se fixer sur le germe critique (Nielsen [1984]). A température constante,
nous pouvons ajouter que cette fréquence est indépendante du temps, la nucléation s’effectue alors
en régime stationnaire :

f = 2VinPad
Vin est la fréquence de saut pour un ion adsorbé dans un site (s71),
P.4, la probabilité pour qu’'un site d’adsorption soit déja occupé par un ion,

le 2 correspond aux deux sites d’adsorption adjacents d’un site de nucléation (si 'on opte
pour une structure cubique simple pour les monomeres).

La probabilité de voir un site occupé, dans le cas d’adsorption simple mono-couche, peut s’écrire
en faisant ’hypothese que le nombre total de sites d’adsorption par unité de surface est approché
par 1/a? (Steefel & Van Cappellen [1990]) :

P.q = a’K.qCaN,

La fréquence de saut, quant a elle, est reliée a la fréquence fondamentale vy = kT /h (h, la
constante de Planck ) :
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ANNEXE D. CALCUL DU TERME PRE-EXPONENTIEL POUR LA LOI
CINETIQUE DE NUCLEATION HETEROGENE

G,
Vin = Vg €Xp —ka

G, est Iénergie libre d’activation de Gibbs pour l'intégration d’un ion dans un site de
nucléation (sa valeur varie entre 30 et 120 kJ.mol~! (Nielsen [1982], Nielsen & Christoffersen
[1982]) fréquence de saut pour un ion adsorbé dans un site (s71),

P.4, la probabilité pour qu’'un site d’adsorption soit déja occupé par un ion,

le 2 correspond aux deux sites d’adsorption adjacents d’un site de nucléation (si 'on opte
pour une structure cubique simple pour les monomeres).

D.3 Cinétique de nucléation

J = JoeXp <—ibc;)

avec,

5/2n 2 2
Jo = dm A (KadcsatGQNa)Q (i) &Cf& exp (_ak0}5> exp <_§%)
BT b ’

Aj; est la surface du substrat sur lequel s’opére la nucléation hétérogéne ramenée au volume
du systéme (m?.m~3).
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Annexe E

Résultats des différentes simulations
de germination de dolomite
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Annexe F

Résultats des différentes simulations
de germination/croissance de
dolomite
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(Glossaire

Symboles latins

ass
Qe

Gm

lanion

1

jredox

JG,,
JO
Ky,

kdm
Kim

valeur approchée de la molalité de I'eau (ass = 55, 508 mol.kg(H20)™1)
activité de I’électron (sans dimension)

activité de l'espece E; dans la solution

activité de l'eau

parametre de taille de ’espece aqueuse E;

constantes de Debye-Hiickel caractéristiques du solvant et de la température
surface de substrat disponible pour la nucléation hétérogene (m?)

coefficients de Fritz

coefficients d’interpolation pour l'activité des especes neutres, fonctions de la
température

coefficient de réactivité du minéral M,, (sans dimension)

coefficient de réactivité de la solution solide Mg

solubilité du minéral (le nombre de moles de minéral qui se dissolvent dans de
'eau pure & saturation) (mol.m3)

constante représentant 1’écart a la loi de Debye-Hiickel

concentration de sites de nucléation dans le systéme (m~3 ou m~2)

=3 oum~?)

concentration volumique ou surfacique de germes de taille n (m
densité (ou nombre de grains) du minéral M,,, dans la solution
élément (I = 1 correspond a 'oxygene et [ = 2 & 'hydrogéne
espece chimique (i = 1 correspond & HoO et i =2 & HT)
fréquence d’attachement d’une molécule sur le germe de taille n (an™1)

germes du minéral a composition fixe M,,

indice de I’espece aqueuse inactive choisie pour imposer I’electroneutralité de la
solution dans le calcul de la spéciation initiale

force ionique

indice de ’espece aqueuse secondaire qui sert d’espece de base pour le traitement
des réactions d’oxydo-réduction

vitesse de nucléation des germes G, (an~!)

facteur pré-exponentiel pour la vitesse de nucléation des germes G,,, (m~3.an~!

oum~2.an~1)

constante de Boltzmann (1,38066 - 10723 J. K1)

coefficient de la vitesse de dissolution du minéral M,, (mol.m~2.an~1)
constante cinétique de dissolution intrinseque au minéral M,,, propre au milieu
considéré (mol.m~2.an"!) (! =4 dans le domaine acide, v dans le neutre et Z
dans le basique)

A suivre. ..
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Glossaire

Symboles latins (suite)

kas coefficient de la vitesse de dissolution de la solution solide Mg (mol.m*Z.anfl)

kés constante cinétique de dissolution intrinseéque a la solution solide My propre au
milieu considéré (mol.m~2.an"1)

kpm constante cinétique de précipitation intrinseque au minéral M,,, (mol.m~2.an"1)

kps constante cinétique de précipitation intrinseque a la solution solide M;

(mol.m~2.an"1!)

K; constante d’équilibre de la réaction de spéciation de l'espece E;

Ky (00) constante d’équilibre macroscopique de la réaction hétérogene entre le fluide et
le minéral M,

K (r) constante d’équilibre pour un cristal de rayon r de la réaction hétérogéne entre
le fluide et le minéral M,,
m; molalité de I'espece E; (mol.kg(H20)™!)
M,, minéral a composition fixe
M, solution solide
M3d masse de l’ensemble de la phase aqueuse (kg)
My, masse du minéral M,,, (kg)
M; masse molaire de I'espece aqueuse E; (kg.mol 1)
M masse molaire de ’élément e; (kg.mol 1)
My, masse molaire du minéral M,, (kg.mol™!)
ng,, nombre de molécules contenues dans un germe G,,
n; quantité de matiere de I'espece aqueuse E; (mol)
ng quantité totale de matiere de 1’élément ¢; (mol)
N, quantité de matiere du minéral M,,, (mol)
N quantité de matiere de la solution solide My (mol)
NH,0 quantité de matiere de l'espece HoO (mol)
n{n pente du coefficient cinétique kg, du minéral M,,, en fonction du pH (I =AN B
en milieu respectivement acide, neutre et basique)
N, nombre d’Avogadro (6,022 - 10?3 mol 1)
Ny nombre d’especes aqueuses subordonnées
N, nombre total d’éléments chimiques
Ny nombre d’especes aqueuses de base
Ny nombre total d’especes aqueuses dans la solution (Ny > N)
Ng,. nombre total de germes G,, dans le systeme
Npin nombre total de minéraux dans le systeme
Ny, nombre de pas pour la discrétisation du temps
Ny, nombre total de poles dans la solution solide
Ngso nombre total de solutions solides dans le systéme
pe potentiel électronique de la solution aqueuse(sans dimension)
pH potentiel hydrogene de la solution aqueuse
P, pole d’une solution solide
<ng ) quantité initiale de minéral M,, en solution rapportée a la quantité dissoute a
Kg, () /i I’équilibre pour le calcul de mirissement (sans dimension)
Qm produit d’activité ionique du minéral M,,, (sans dimension)
Qs produit d’activité ionique de la solution solide M;
A suivre. ..
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Glossaire

Symboles latins (suite)

Q.
R

RS

TGm,=
T'm

Sm

Sm
Sgrain
Sspec
pmuriss
tn
T
Tg
v
UPm ou s
VO;

v0,Gm

m

produit d’activité ionique du pole P, de la solution solide M,
constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol > K1)

état rédox du systeme (especes aqueuses, gazeuses et minérales)
rayon de la sphere équivalente au germe G, (m)

rayon du grain de forme sphérique du minéral M,, (m)

surface géométrique du minéral M,, (m?)

surface réactive du minéral M,, (m?)

surface du grain de forme sphérique (m?)

surface spécifique (m?)

surface totale occupée par les germes Gy, (m?)

temps lié au calcul de murissement (an)

temps discret de la simulation [t0, /"]

température (°C)

constante de temps pour ’adimensionnement du calcul de murissement (an)
vitesse globale de la phase aqueuse dans le milieu poreux (m.an—1!)
valence opérationnelle du minéral M,,, ou de la solution solide M;
valence opérationnelle de l’espece aqueuse E; (sans dimension)
volume (constant) d’une molécule du germe G,,, (m?)

volume molaire du minéral M,,, (m3.mol~1)

volume molaire de la solution solide My (m®.mol~1)

volume occupé par la solution aqueuse (m?)

volume du grain de forme sphérique (m?

volume du minéral M,,, (m?3)

volume occupé par 1’ensemble des minéraux (m?)

volume occupé par I'ensemble des solutions solides (m?)

volume global de la maille (m?)

volume total occupé par les germes G, (m?)

volume fluide disponible pour la nucléation des germes G, (m?)
fraction molaire d’un pdéle P,, d’une solution solide

fraction molaire du pdle P,, de la solution solide la moins soluble dans la solution
aqueuse, assimilée a celle qui est susceptible de précipiter
fraction molaire du poéle P, de la solution solide qui se dissout
facteur de Zeldovich

charge de 'espece aqueuse Ey

concentration stationnaire volumique ou surfacique de germes de taille n (m~3
ou m~?)

Symboles grecs

(7R
Qo

ﬁl,m

nombre de moles de I'élément e; contenues dans une mole de I'espece aqueuse
E;
exposant du degré de saturation dans la loi cinétique de précipitation du minéral
M,,, (coefficient empirique) (sans dimension)
nombre de moles de I’élément e; contenues dans une mole de minéral M,,

A suivre. . .
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Symboles grecs (suite)

Bm

N,s

p*
Pm
OGom
9Gm,
TG,
KG,
Um,k

Hs ke

Wbs,k
¢(n)
o(I)
1

¢min
Pm

d)SSO
Ps

exposant de I’écart a I’équilibre dans la loi cinétique de précipitation du minéral
M,,, (coefficient empirique) (sans dimension)
coefficient d’activité de I’espece E;
seuil de sursaturation critique du minéral M,,, (I';, > 1) (sans dimension)
seuil de sursaturation critique de la solution solide M (I's > 1)
seuil de sursaturation critique du pole P,, d’une solution solide
seuil de sursaturation stcechiométrique de la solution solide M
seuil de sursaturation totale de la solution solide M
symbole de Kronecker (égal a 1 si i =7, & 0 sinon)
longueur du réservoir (ou pas de discrétisation en espace) (m)
pas de temps de discrétisation (an)
variation d’énergie libre pour un germe de taille n (J)
nombre de moles de I’élément e; contenues dans une mole de solution solide Mg
I’angle de contact entre le germe G, et le substrat dans le cas de la nucléation
hétérogene (rad)
vitesse de dissolution du minéral M,, (mol.an™")
vitesse de réaction du minéral M,, (mol.an™1)
vitesse de précipitation du minéral M,, (mol.an~!)
vitesse de réaction de la solution solide Mg (mol.an™1)
coefficient stoechiométrique associé a ’espece de base E; dans la réaction de
spéciation de I’espece subordonnée E; (H2O et e” compris)
masse volumique de la solution aqueuse (kg.m=3)
masse volumique du minéral M,, (kg.m~3)
tension constante de la surface germe G, /solution (J.m~2)
tension effective de la surface germe G, /solution (J.m~2)
temps adimensionné pour le calcul de murissement
constante propre au germe G,, pour le calcul de miirissement (m?)
coefficient stoechiométrique associé a ’espece de base Ej; dans la réaction de
dissociation du minéral M,,, dans la solution aqueuse
coefficient steechiométrique associé a l’espece de base Eji dans 1’équation de
dissociation de la solution solide My dans la solution aqueuse
potentiel chimique (J)
coefficient steechiométrique associé a l’espece de base Eji dans 1’équation de
réaction du pole P,
exces d’énergie effective du germe de taille n (J)
coefficient osmotique
fraction volumique de la solution aqueuse dans la maille de volume Viy de
milieux poreux (sans dimension)
fraction volumique des solides dans la maille de volume Vi de milieux poreux
fraction volumique de minéral M,, dans la maille de volume Vot de milieux
poreux
fraction volumique des solutions solides dans la maille de volume V; de milieux
poreux
fraction volumique de solution solide My dans la maille de volume V;o¢ de milieux
poreux
A suidvre. ..
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Symboles grecs (suite)

porosité

degré de saturation du minéral & composition fixe M,, (sans dimension)
degré de saturation de la solution solide M

degré de saturation du pole P,, d’une solution solide

degré de saturation stoechiométrique de la solution solide M

degré de saturation totale de la solution solide Mg

facteur de correction de surface ou de tension de surface pour le germe G,

Indices ou exposants

i
J
k
Gm

I

n

aq
germes
min
miuriss

SSO

fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence

fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence
fait référence

a une espece aqueuse quelconque E;
a une espece aqueuse subordonnée E;
a une espece aqueuse de base Ey

a un germe G du minéral M,,

a un élément e;

a un minéral M,,

a une solution solide M

a un pole P,

aux parametres critiques pour la germination
4 un domaine de pH (4 acide, V neutre et  basique)

au temps t"

a ce qui se rapporte a la phase aqueuse

a ce qui se rapporte a la phase de germination

a ce qui se rapporte aux minéraux

a ce qui se rapporte a la phase de murissement d’Ostwald

a ce qui se rapporte aux solutions solides
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