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Introduction

La compréhension des phénomenes chimiques, mécaniques, thermiques induits dans le sous-
sol par une pratique visant a mettre en ceuvre le stockage géologique du COs est un point crucial
pour juger de la faisabilité, de l'efficacité de 'opération et des risques qui lui sont liés.

Cela implique la maitrise de notions aux carrefours de plusieurs disciplines scientifiques
telles que la géologie, la géochimie, la thermodynamique, la mécanique, '’hydrogéologie... Plus
particulierement, I’étude des systémes composés de ’assemblage eau+roche4+COs, constitue
un des champs d’investigation prioritaire. De nombreuses études sont, et ont été, conduites
sur ces sujets.

Une fois recueillies, ces données doivent étre intégrées dans le but de prédire 'effet produit
par le COq injecté, sur la structure géologique concernée, et ce, sur plusieurs centaines voire
plusieurs milliers d’années.

Ces prédictions revétent une importance capitale pour juger des quantités de COs qui
peuvent étre injectées, du rythme de 'injection, ainsi que pour prévenir des risques éventuels
de fuite, de fissuration du réservoir ou de contamination d’aquiféres sus-jacents.

L’étude d’analogues naturels (réservoir naturels de CO3) est trés instructive dans cette
perspective, et peut mettre en lumiere 'importance de certains aspects, qu'une approche uni-
quement guidée par I'intégration de données obtenues en laboratoire pourrait, a tort, négliger.
Mais, ces études ne suffisent pas, a elles seules, a établir une prédiction spécifique pour le site
géologique sélectionné aux fins d’un stockage.

La prédiction fournie par la simulation constitue donc un outil indispensable pour les
opérations de stockage géologique de COs.

On distingue généralement deux points dans la conception et la réalisation d’une simulation.

Premieérement, il est nécessaire de définir les conditions aux bornes du domaine spatio-
temporel dans lequel s’effectue la simulation. En particulier, “au temps 0”7, le simulateur re-
quiert une condition dite initiale qui doit étre informée sur tous les parametres et variables
intervenant dans la simulation.

Nous pouvons d’ores et déja noter la difficulté associée a I'obtention d’une telle informa-
tion pour la simulation d’un réservoir géologique. Les données sont recueillies par des forages
réalisés en nombre limité et par des études sismiques et géologiques de terrain donnant des
informations, la encore limitées, sur la structure et la disposition des zones rocheuses du site.

La reconstruction virtuelle du sous-sol donnant la condition initiale est réalisée a l'aide
de méthodes d’inter- et d’extrapolation de type krigeage, ainsi qu’a l'aide de considérations
géostatistiques permettant d’illustrer une configuration possible des données initiales.



Deuxiemement, il est nécessaire d’établir un modele (équations aux dérivées partielles)
décrivant ’évolution des variables du systeéme de maniere couplée. Un choix doit étre fait pour
isoler les phénomenes que 'on désire étudier a I’échelle d’intérét, et qui ont de I'importance
dans le cadre fixé. Typiquement, les questions relatives au transport multiphasique en milieu
poreux, a la géochimie, la mécanique des réservoirs, la thermique... font partie des phénomenes
pris en compte pour la modélisation dans le contexte ou elle est pratiquée pour le stockage
géologique du COs.

Les lois physiques impliquées dans ces différents phénomeénes reposent sur des principes
fondamentaux bien établis pour certaines (par exemple : lois de conservation) ou bien, sur des
lois plus incertaines, parfois établies empiriquement (par exemple : évolution de la perméabilité
lors d’une dissolution). La validité et la généralité de ces dernieres fait I'objet de remises en
question dans la mesure ou les variables utilisées peuvent s’avérer insuffisantes pour décrire la
complexité du phénomene décrit (dans I'exemple précédent, on peut se demander si, pour une
échelle donnée, la seule variable de perméabilité suffit a décrire la complexité induite par la
création de chemins préférentiels).

Bon nombre des lois utilisées nécessitent un ou plusieurs parametres dont les valeurs sont
déduites d’expériences, d’observations, et éventuellement de modeles spécifiques.

Par exemple, la loi de dissolution d’une phase minérale est généralement paramétrée par les
rapports d’activités entre les différentes phases a 1’équilibre (log K'), par les vitesses “plateau”
loin de ’équilibre (logk & Q/K = 0) et par un modele permettant pour ces valeurs d’obtenir
la vitesse de dissolution alors que le systéme rejoint I’équilibre (TST par exemple). Ces trois
parametres (ou modeles-parametres) sont énumérés par ordre croissant de “fiabilité”. De plus,
il doivent étre informés pour chaque minéral, et possedent une dépendance en température et
en pression. D’autres parametres peuvent également intervenir (dépendance en pH pour les
carbonates). Enfin cette loi est généralement informée pour une surface réactive donnée dont
la quantification en termes de valeur initiale de loi d’évolution constitue le sujet de nombreuses
controverses.

Apres ce panorama, il parait clair que la validité des prédictions se limitant & ces seules
données ne peut étre définie que relativement a certaines incertitudes, qui doivent étre quan-
tifiées, au minimum dans la perspective d’une étude de risque.

Dans le cas de modeles présentant autant d’incertitudes, encadrées ou non, un troisieme
point qui devrait systématiquement étre incorporé dans 1’élaboration d’une simulation est la
prise en compte des observations et mesures de laboratoire ou de terrain dans le but de procéder
a un ajustement des parametres voire une révision des modeles utilisés. De par la quantité
des variables et parametres impliqués dans ces modeles, une réelle méthodologie est nécessaire
dans la pratique de cette rétroaction pour savoir quelles observations (et éventuellement quelles
expériences) sont en mesure de remettre en question quels parametres ou quels modeles.

Dans ce sens, les travaux présentés ici ont pour objectif de valider ou d’invalider les lois
utilisées pour décrire la vitesse de dissolution de certain minéraux (carbonates, silicates). Ces
travaux s’articulent autour de la réalisation et de I'exploitation d’un dispositif expérimental
ayant pour vocation d’étre discriminant par rapport a un modele de dissolution complet, c’est-
a-dire incluant une description texturale (modele de surface réactive) aussi bien que cinétique,
et non aboutir & un seul ajustement de parametres. Ainsi, ce dispositif a été concu pour
prendre en compte la dimension temportelle (ce qui est habituel) et d’une dimension d’espace



(et ceci est nouveau), tout en s’appliquant a des systémes comparables a ceux “idéalisés” par
un simulateur numérique, requérant certaines hypotheses telles que I’homogénéité du milieu
poreux a une certaine échelle.

Néanmoins l'objectif n’étant pas 1’étude des phénomenes de transport, la géométrie (1D)
de I’écoulement et les parametres hydrodynamiques ont été souhaités les plus simples et les
plus neutres possibles, et constants, dans le mesure ou cela est réalisable, ceci afin de ne pas
introduire d’incertitude de nature autre que le phénomene géochimique étudié et d’éviter un
couplage supplémentaire entre réactions et hydrodynamique.

D’autre part, le dispositif 1D permet d’étudier le phénomene de dissolution dans une confi-
guration ou le systeme s’affranchit au maximum des incertitudes liées a I’état initial. Cette
possibilité, rendue nécessaire au fur et a mesure de 'avancement des travaux et de leur in-
terprétation, est satisfaite par I’étude du processus alors qu’il s’organise pour conduire & une
configuration stationnaire dans un repere d’espace mobile : xg(t).

Le présent ouvrage s’organise de la fagon suivante. Dans le premier chapitre intitulée
Prologue, un bref apergu des raisons, des moyens et des techniques pour la réalisation des
opérations de captage et stockage géologique du COs est présenté.

Ensuite, les chapitres 2 et 3 décrivent successivement les concepts pour la modélisation de
phénomenes géochimiques puis du transport réactif en milieu poreux. L’accent est mis sur
les incertitudes que ces pratiques affichent, notamment les questions relatives a la notion de
surface réactive et son couplage avec les phénomenes de dissolution/précipitation.

Le chapitre 4 présente en détail le dispositif expérimental, ses contraintes et son protocole
d’utilisation.

Les résultats sur ’hydrodynamique sont présentés dans le chapitre 5. Dans cette partie
I’objectif est de confirmer la relative neutralité des parametres de transport.

Les résultats sur la dissolution de carbonates (calcite, dolomite) sont traités dans la partie
6. Une part importante rend compte des difficultés rencontrées lors de ces expériences. Ces
résultats ont eu pour but de certifier ou contre-certifier les résultats obtenus jusqu’a ce qu’un
design opérationnel du dispositif soit obtenu.

Dans la partie 7 est présentée une étude générique des formes de front de dissolution unidi-
mensionnel visant ainsi a mettre en lumiere les parametres clefs que le dispositif est en mesure
de fournir, et qui peuvent s’avérer discriminants par rapport a un modele donné de loi cinétique
avec variation de la surface réactive.

Enfin, dans la derniere partie, sont présentés les résultats sur la dissolution du diopside,
minéral potentiellement pourvoyeur de cations basiques dans la perspective d’'une étude de la
carbonatation. Pour les ordres de grandeur des cinétiques impliquées dans ce type d’attaque, la
caractéristique 1D du dispositif a seulement permis de vérifier la linéarité des profils obtenus.
La discussion qui découle de ces résultats porte sur la non-stoechiométrie de la dissolution lors
d’une étape transitoire dont la durée est substantielle.

Contexte R&D et financement de la thése

Le présent travail s’inscrit dans un effort partagé de longue date de 'TENSMS-E, de I'IFP et
du Centre de Géochimie de la Surface (aujourd’hui Laboratoire d’Hydrologie et de Géochimie



de Strasbourg) pour développer la modélisation des réactions eau-minéraux et leur impact
sur les phénomenes de surface et la diagenese des réservoirs d’hydrocarbures. L’activité s’est
surtout focalisée sur le développement de codes couplés chimie-transport, et sur une descrip-
tion de plus en plus en plus réaliste de la réactivité des minéraux. Avec I’émergence des
problématiques scientifiques liées au stockage souterrain du COa, il est vite apparu que les
codes couplés chimie-transport allaient nécessairement jouer un role de premier plan dans les
études de comportement des sites de stockage et qu’il était nécessaire d’effectuer une évaluation
des performances des codes disponibles, et d’acquérir les données de laboratoire manquantes
pour les mettre en ceuvre dans le contexte particulier du COs.

Le programme PICOR (2002-2004), initié par E. Brosse (IFP) et financé par le Fonds de
Soutien aux Hydrocarbures (FSH, rebaptisé RTPG) s’était donné pour ambition d’effectuer
une revue des méthodologies de modélisation (de toute nature) applicables & un projet de
stockage souterrain. Concernant la réactivité chimique des roches réservoir et sa modélisation,
il visait a tester sur des cas simples de percolation réactive ’adéquation entre modélisation
et expérience, et a compléter les mesures sur les cinétiques des réactions minérales sous forte
pression de COs.

Le programme PICOREF (2005), également financé par le RTPG, visait & une évaluation
de diverses cibles en France et a 1’élaboration d’un dossier de site, ainsi qu’a la consolidation de
Iexpertise accumulée dans PICOR. Le réacteur de percolation 1D a été congu et dimensionné
dans ce cadre, avec comme ambition principale, de résorber le fossé qui était apparu entre simu-
lations de transport réactif et expériences de percolation. Ce concept a, ensuite, été développé,
avec ’objectif plus concret de réaliser des expériences 1D de dissolution, puis de minéralisation
dans le cadre du programme Geocarbone Carbonatation, financé par PANR (2006-2008), au
sein d’un groupe de projet diversifié (Bénézeth et al. [9]). Ce programme ambitionnait notam-
ment de traiter les changements d’échelle nécessaires pour passer des données cinétiques de
laboratoire a la modélisation macroscopique du transport réactif (Flukiger & Bernard [36)),
de compléter les données cinétiques sur ’ensemble des carbonates et d’autre part de déchiffrer
les mécanismes de minéralisation sous I'influence d’un environnement biologique.
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Chapitre 1

Prologue

CO,, effet de serre et réchauffement climatique

L’existence d’un phénomene d’effet de serre atmosphérique fut postulé pour la premiére fois
par Joseph Fourier en 1824 [124]. 1l concluait & ce sujet que :

“la température du sol est augmentée par linterposition de l’atmosphére, parce que
la chaleur solaire trouve moins d’obstacles pour pénétrer ’air, étant o l’état de
lumiére, qu’elle n’en trouve pour repasser dans l'air lorsqu’elle est convertie en
chaleur obscure”.

Les études menées depuis ont permis d’identifier les molécules responsables de 'effet de serre
et de quantifier leur spectre d’absorption dans la gamme des longueurs d’onde ré-émises par
le rayonnement terrestre. Au regard des quantités naturellement présentes dans I’atmosphere,
leffet de serre est principalement imputable a la vapeur d’eau et au dioxyde de carbone (CO3),
ainsi qu’au méthane (CH,4) au protoxyde d’azote (NOg) et a l'ozone (O3) dans une moindre
mesure. Or si le temps de résidence de '’eau dans I’atmosphere est relativement court, celui
du dioxyde de carbone est beaucoup plus long. C’est pourquoi des rejets anthropiques massifs
de CO9 sur des durées relativement breves sont de nature a perturber notablement le cycle du
carbone.

Parallelement ’étude de carottes de glace des accumulations polaires permet de reconstruire
I’évolution de la composition de I’atmosphere sur des périodes allant de quelques dizaines
d’années a quelques centaines de milliers d’années. De la variation du rapport isotopique de
I'oxygene est déduite I'évolution de la température moyenne du globe sur ces périodes. Ces
forages (Vostok, Dome C en Antarctique, Summit au Groenland) font état d’'une tres forte
corrélation entre les variations des concentrations en COg, CHy et celles de la température
(Deconinck [123]).

Sur les centaines de milliers d’années observées, les fluctuations de la teneur en CO9 at-
mosphérique et en CHy se sont échelonnées respectivement entre 190 ppmv - 280 ppmv et
350 ppbv - 750 ppbv. Au cours du dernier millénaire jusqu’en 1800 ces concentrations ont été
stables autour de la valeur haute et ont montré des variations respectives de 10 ppmv et 70
ppbv. Les concentrations actuelles sont de 360 ppmv pour le CO3 et 1700 ppbv pour le CHy.

Les relevés de températures moyennes sur le siecle passé publiés par le Groupe d’experts
Intergouvernemental sur ’Evolution du Climat (GIEC [125]) font apparaitre une augmenta-
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tion croissante des températures fortement marquée sur les dernieres décennies. De plus, il
apparalt que 'augmentation est plus importante pour les températures hivernales qu’estivales
et nocturnes que diurnes. Ceci tend a attester I’hypothese selon laquelle I'effet de serre, donc
le frein & la dissipation de I’énergie terrestre, est responsable du réchauffement climatique.

Si la teneur en CO9 dans 'atmosphére continue a augmenter sur le siécle & venir, ce qui est
susceptible d’étre le cas si aucune mesure de régulation n’est prise, celle-ci pourrait atteindre en
2100 la valeur de 750 ppmv. Elle générerait une augmentation de la température moyenne du
globe comprise entre 2°C et 6°C. Cette estimation comporte plusieurs incertitudes notamment
dues aux rétroactions positives ou négatives que peut engendrer une telle augmentation de
température sur le climat. Une autre inconnue est le temps de réponse de la température aux
variations du CQOs atmosphérique, c’est-a-dire la vitesse du changement climatique, qui est
une donnée essentielle en terme d’impact sur la biosphere.

Les conséquences d’un réchauffement climatique de cette ampleur sont nombreuses et ne
sont pas nécessairement toutes identifiées. Entre autres conséquences environnementales di-
rectes, citons :

— la montée des eaux océaniques,

— le recul des couvertures glaciaire et neigeuse,

— une augmentation probable des phénomenes climatiques extrémes tels que tempétes et

sécheresses,

— la possible modification des phénomenes climatiques globaux tels que le Gulf Stream ou

El Nifio rendant toute prévision incertaine.
Il en résulte un impact majeur sur la biosphere qui pourrait se traduire par ’extinction de
nombreuses especes. Les études paléoclimatologiques montrent notamment le lien entre change-
ments climatiques brusques et extinctions massives d’especes ou modifications de 1’écosysteme.

Prise de conscience de la communauté internationale, protocole de Kyoto et
suite

Au fur et a mesure de la compréhension des phénomenes, les communautés internationales
scientifiques puis politiques se sont mobilisées pour faire face aux événements alors naissants.
Notons les dates :

1957 : année géophysique internationale, point de départ de plusieurs études sur le climat
1979 : lancement du programme mondial de recherche sur le climat

1988 : création du GIEC

1992 : Sommet de Rio

Cette derniere date, bien que ne débouchant pas sur des mesures concretes, marque la prise
de conscience internationale de la nécessité de stabiliser les émissions de gaz a effet de serre.

Subséquemment au Sommet de Rio, en 1997 a Kyoto sont établis des engagements chiffrés
en terme de réduction de gaz a effet de serre (GES). Les GES ciblés par le protocole de Kyoto
sont : le COg9, le CHy, le NO2, 'hexafluorure de soufre (SFg), les hydrofluorocarbures (HFC) et
perfluorocarbures (PFC). Les quantités émises de chacun de ces GES sont rapportées sur une
méme échelle par une évaluation de leur pouvoir de réchauffement global comparativement au

COa.
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Les objectifs de réductions établis par le protocole de Kyoto sont fixés pour chaque pays
par rapport a leurs émissions de 1990, et doivent étre réalisés sur la période 2008-2012. Ceux-
ci s’appliquent aux pays industrialisés (répertoriés dans l’annexe 1), étant convenu que les
pays en développement ont dans un premier temps besoin d’accroitre leur émissions pour la
modernisation de leurs industries et I’accroissement de leur niveau de vie. Ces objectifs étaient
de -8% pour 'Europe (0% pour la France en raison de son taux d’émission relativement faible),
-7% pour les Etats-Unis, qui n’ont finalemement pas ratifié le protocole, -6% pour le Japon,
etc.

Afin de réduire les cotts liés aux efforts aux réductions, trois mécanismes de “flexibilité”

on été mis en place dans le cadre du protocole.

— Le marché des permis d’émissions négociables permet aux entreprises sujettes a la réglementation,
soit d’acheter des droits d’émission afin de se mettre en conformité si elles ont dépassé
leur quota d’émissions, soit de vendre une partie de leur quota afin de financer les ef-
forts consentis pour générer une baisse de leurs émissions. Les entreprises n’étant pas en
conformité avec leur quota se voient infliger des sanctions financieres. Ce systéme permet
d’établir un plafond d’émissions égal a la somme des permis disponibles sur le marché.

— La mise en ceuvre conjointe (MOC) permet aux pays développés (annexe 1) d’acquérir des
crédits d’émissions en contrepartie d’investissements réalisés dans des projets de réduction
d’émissions de GES dans d’autres pays développés.

— Le mécanisme de développement propre (MDP) est similaire au MOC, mais les projets
émanent ou sont réalisés dans des pays en développement (hors annexe 1).

Au seuil de sa mise en application effective, le bilan du protocole de Kyoto est contrasté.
D’une part parce que les Etat-Unis, premier émetteur de GES, ne 'ont pas ratifié. D’autre part
parce qu’aucune limitation n’est prévue pour la Chine et 'Inde alors que ces pays pourraient
représenter & eux seuls, d’ici a 2030, plus de la moitié des émissions mondiales de CO2 (scénario
AIE : Agence Internationale de I’Energie [120]). Mais aussi parce que des pays ayant ratifié
le protocole, comme le Canada, s’estiment aujourd’hui dans l'incapacité de respecter leur
engagement. Enfin de nombreuses critiques ont été formulées concernant le mode d’attribution
des quotas qui fut probablement a l'origine de I'effondrement du prix d’échange des permis,
ou encore sur la vérification de la mise en ceuvre des projets subventionnés notamment dans
le cas des MDP (Ciattoni et Veyret [122], Jacques et Le Treut [127]).

Le protocole arrivant a terme en 2012, les réflexions sont menées pour établir sa succession
en remédiant a ses faiblesses. Les stratégies a venir semblent s’articuler plus autour de la
promotion de 'innovation respectueuse de I’environnement, que sur la réduction a court terme
des émissions. Il n’en demeure pas moins l'urgence de réagir et la nécessité de réaliser des
économies d’énergie (Rojey [128]).

Le protocole de Kyoto constitue néanmoins une premiere tentative de controle et réduction
des émissions de GES au niveau international. Ceci constitue donc une avancée pour I'objectif
de réduction de moitié des émissions de GES au niveau mondial, prévue pour 2050.
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Etat de la demande mondiale énergétique, stratégies de réduction des émissions
de GES

Au niveau mondial, la demande actuelle en énergie est en augmentation et ce plus par-
ticulierement pour les pays en développement. Les énergies fossiles représentent 80% de la
demande en énergie primaire et les prévisions de I’AIE ([120]) prévoient que cette part devrait
rester stable pour les années a venir. Toute stratégie de réduction des émissions de GES doit
prendre en compte ces parametres du marché afin de ne pas risquer de déclencher une crise
énergétique.

Il est a noter que si le pétrole, dans un futur proche est amené a n’étre utilisé que pour
les usages ou il est difficilement remplagable (transport, pétrochimie) une part croissante de
I’électricité est produite a partir de charbon fortement émetteur de COs. C’est le cas en Chine
ou la croissance énergétique est tres importante.

Les stratégies de réduction d’émissions de GES peuvent étre regroupées en trois catégories
(Rojey [128]).

1. La réduction de la consommation. Cette approche possede un large champ d’application
dans la conception et la rénovation d’habitations. Dans le domaine du transport, des
engagements ont été pris de la part des constructeurs automobiles pour réduire les rejets
de COg2 des véhicules & 140 g/km en 2008 puis 120 g/km en 2012. Enfin la baisse de
la consommation passe également par des campagnes de sensibilisation, et des mesures
incitatives, visant a promouvoir les économies d’énergies au sein des foyers et dans les en-
treprises, et favorisant les transports “verts” (transports en commun, transports propres,
limitation de la circulation des voitures, etc)

2. Le développement d’énergies propres. Parmi les énergies n’émettant pas ou tres peu
de CO5 et possédant une marge de développement, on peut citer : ’éolien, le solaire,
le nucléaire, les biocarburants dont le bilan carbone est nul s’il ne fait pas l'objet de
grandes campagnes de déforestations pour dégager des surfaces cultivables. Grace aux
technologies de captage et stockage géologique du COa, il est possible de concevoir des
centrales thermiques fonctionnant a 1’énergie fossile et n’émettant pas de COs.

3. Le renforcement des puits naturels de carbone. Cela consiste a évaluer les capacités
des réservoirs de carbone notamment les foréts et a optimiser leur absorption de COs
atmosphérique (plantation d’arbres, limitation des déforestations).

Les technologies de captage et stockage géologique du CO,

Dans le but de réduire les émissions de GES ainsi que pour produire de I’électricité a partir
d’une source fossile sans émettre de CO2, les technologies de captage et stockage géologique
du COg3 présentent une piste intéressante (IFP [126], BRGM [121], Thybaud [129]). En effet,
ce procédé peut étre adapté sur une centrale thermique produisant de 1’électricité a partir
de charbon ou autre énergie fossile. Il est également envisagé pour les industries fortement
émettrices de GES telles que les aciéries ou les cimenteries. Enfin cette technologie peut étre
mise en application pour la production d’hydrogene ou de carburant de synthese a partir
d’énergie fossile et ce sans dégagement de CO».

Néanmoins, le captage et stockage du COs représentent un colt supplémentaire pour la
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production d’énergie, qui peut se transcrire par une baisse effective du rendement de I’'installa-
tion. Pour étre financiérement intéressante, la somme des cotits d’une telle opération : captage,
transport et stockage par tonne de COs doit étre inférieure a la cotation boursiere de la tonne
de COy émise.

L’opération de captage du COs est de loin la plus coliteuse. Des efforts de recherche sont
affectés a la réduction de ces cotits. A I’heure actuelle on distingue trois technologies de captage.

Le captage post-combustion procede au moyen d’un solvant qui est régénéré dans un se-
cond temps. Le captage par amines est une technologie utilisée pour le traitement du
gaz naturel. Cette option possede I'avantage de pouvoir étre mise en place sur les instal-
lations émettrices de CO4 déja existantes. Cependant la faible concentration des fumées
en CO4y déprécie fortement le rendement de ce mode de captage.

Le captage par oxycombustion est similaire mais, ’air présent lors de la combustion est
remplacé par de 'oxygene. Ceci a pour but d’obtenir des concentrations importantes de
COg dans les fumées et donc un meilleur rendement du captage.

Le captage précombustion consiste a capter le CO2 avant la combustion. Pour cela le
combustible est converti en gaz de syntheése, mélange de monoxyde de carbone (CO) et
d’hydrogene soit par vaporeformage de gaz naturel en présence d’eau soit par oxydation
partielle du charbon en présence d’oxygene. Le CO réagit ensuite avec ’eau pour former
du CO2 lequel est capté, et de I’hydrogene utilisé pour produire de 1’énergie.

Le transport du COs peut étre réalisé par bateau en cuve basse température ou par gazoduc
a I’état supercritique. Ces deux technologies sont bien maitrisées. Etant données les quantités
importantes devant étre transportées, I'option gazoduc est la plus favorable.

Enfin l'opération de stockage ou séquestration doit étre réalisée de sorte a isoler le COq
de Iatmosphere sur une durée de plusieurs siecles, et éviter toute remontée brutale du COs.
La durée du confinement qui est visée doit étre compatible avec le maintien durable de la
concentration en gaz a effet de serre dans I’atmospheére au dessous d’un seuil choisi, en tenant
compte de I’évolution de ’activité humaine et des cycles naturels du carbone. Par précaution,
les méthodes de stockage envisagées se basent sur une “longévité” pouvant atteindre des milliers
d’années.

Pour cela la structure géologique retenue doit présenter une porosité suffisamment élevée
afin d’offrir une capacité de stockage conséquente. Celle-ci doit se situer a une profondeur au
moins 800 m pour que les conditions de pression et température permettent au COy d’étre sous
forme supercritique et donc présenter un volume réduit. La présence d’une ou plusieurs couches
dites de “couverture” au-dessus de la structure de stockage doit permettre d’empécher toute
remontée du COs,. L’intégrité de ces couches avant, pendant et apres les opérations d’injection,
doit faire I'objet d’études spécifiques. La migration “horizontale” du COs doit quant a elle
étre controlée et prévisible. Enfin la sélection du site nécessite une étude approfondie afin
notamment de garantir la stabilité sismique, ou encore ’absence de fissure ou forage antérieur
susceptible d’offrir une voie privilégiée de remontée du COs.

Trois types de contextes géologiques sont, & ce jour, envisagés pour effectuer la séquestration
du COs.

Les réservoirs pétroliers et gaziers en fin d’exploitation constituent des formations jugées
stables et hermétiques, puisqu’elles ont pu héberger des hydrocarbures pendant plusieurs
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millions d’années. L’injection de CO2 dans ces structures a d’ailleurs déja été pratiquée
afin d’améliorer la productivité des champs de pétrole. C’est la technique “EOR” : En-
hanced Oil Recovery. Cette option de stockage jouit d’une technologie expérimentée,
d’équipements présents sur site, d’'une géologie bien connue, et éventuellement présente
un intérét économique. Les capacités de stockage de telles structures sont évaluées entre
920 et 930 Gt de COa,. Le principal inconvénient réside dans le fait que les sites poten-
tiels de stockage sont mal répartis et la plupart du temps éloignés des sites d’émission.
Actuellement, & Weyburn (Canada) la compagnie Encana procede a l'injection de COq
dans un site pétrolier a des fins de stockage. En mer du Nord, Gaz de France expérimente
I'injection de CO2 dans un gisement de gaz épuisé (gisement K12-B).

Les veines de charbon inexploitées du fait de la capacité du charbon a adsorber préférentiellement
le CO5 au méthane, peuvent constituer un réservoir potentiel. C’est la technologie de
récupération “ECBM” : Enhanced Coal Bed Methane. Cette technologie présente donc
un intérét économique, mais n’offre qu’une capacité de stockage limitée comprise entre
5 et 150 Gt de COs. Les projets CoalSeq aux Etats-Unis, ECBM au Canada, Reco-
pol/MoveCBM en Europe étudient la faisabilité et les capacités de ce procédé.

Les aquiferes salins profonds sont des roches poreuses, hébergeant une eau impropre a la
consommation, et que 1’'on retrouve bien réparties sur de vastes surface du globe. Ces
structures n’ayant fait ’'objet que d’une exploration limitée, elles demeurent encore mal
connues géologiquement. Leur utilisation & des finalités de stockage de COq doit donc
faire 'objet de programmes de recherche notamment sur le devenir du CO4 ou sur la roche
de couverture. Les capacités d’un tel mode de stockage sont actuellement évaluées entre
400 et 10 000 Gt de COq. Dans le site de Sleipner en Mer du Nord le pétrolier norvégien
Statoil réalise depuis 1996 une opération pionniere d’injection de CO9 en aquifére salin.

La fiabilité du stockage fait ’objet d’études soutenues. Les opérations de monitoring, c¢’est-
a-dire de surveillance du site apres injection de CO3 sont cruciales pour juger de 'effectivité du
piégeage. Celles-ci ont recours aux techniques classiques de sismique et géochimie, ainsi que,
dans une large mesure, a la simulation a ’aide de modeles diversement couplés de géologie,
géochimie, hydrodynamique, thermique et geomécanique. Parallelement, ’étude des gisements
naturels de CO3 constitue une source d’informations primordiales, tant pour anticiper le com-
portement du réservoir de COq généré que pour affiner les modeles utilisés.

Une fois industrialisées, les technologies de captage-stockage pourraient permettre de réduire
de 6 & 7 Gt/an I’émission de COg, dont plus de la moitié serait imputable & la production
d’électricité. Il est néanmoins important de souligner que ces technologies ne peuvent étre
jugées efficaces que si des efforts suffisants de monitoring sont mis en ceuvre.

Les principaux axes de recherches portent actuellement sur :

— la réduction du cout de 'opération de captage,

— le perfectionnement des techniques de monitoring,

— la connaissance, sur le long terme, du devenir du COs tant sur sa minéralisation que

concernant son impact sur les organismes biologiques du sous-sol,

— la sélection de sites candidats a I'injection de COs.
Parallelement la recherche sur les puits naturels de COy demeure un point d’investigation
important.
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Chapitre 2

Modélisation de phénomenes
géochimiques

L’un des aspects de la modélisation de processus géochimiques consiste a étudier 1’évolution
d’un assemblage de phases fluides ou solides interagissant entre elles par le biais de leurs
interfaces.

Dans le cas d’'une phase aqueuse, la modélisation vise a caractériser celle-ci au moyen de
valeurs telles que le pH, le nombre de moles n; de certaines especes chimiques ¢ en solution
ou leur molalité m; etc, connaissant, par exemple, la quantité n; ou la molalité my de tels
éléments k, ou lactivité a; de telles especes ¢/, ou encore en effectuant certaines hypotheses
comme [’électroneutralité. Certains parametres, comme la température, entrent toujours en
considération. Selon les cas, le systeme peut étre décrit au travers de la dimension de temps
et d’une ou plusieurs dimensions d’espace.

Dans le cas de phases multiples, la description du systeme nécessite, en plus de la descrip-
tion de chaque phase, la description des interfaces, typiquement les surfaces réactives, et des
échanges ou réactions entre phases.

L’approche adoptée ici consiste, d’abord, a décrire chaque phase indépendamment, sans
faire intervenir les dimensions de temps ni d’espace. Par la suite, interviennent les réactions
entre phases qui sont décrites en fonction du temps.

Cette approche impose une restriction puisque les réactions a l'intérieur d’une méme phase
sont considérées comme instantanées. Il peut étre utile de lever cette restriction pour décrire
des réactions particulierement lentes dans une phase, ou a l'inverse, au regard d’une certaine
plage de temps, de considérer certaines réactions entre phases comme instantanées. Ceci ne
comporte pas de difficulté particuliere. Cependant, par souci de clarté, nous nous limiterons a
ces hypotheses, justifiées pour certains systéemes {eau+minéraux}.

Enfin, dans un troisieme temps, a 'aide de variables de flux, la juxtaposition de plusieurs
“cellules” permet de décrire un systéeme a une ou plusieurs dimensions d’espace en utilisant
les équations de transports appropriées.

Nous aborderons donc successivement ces trois problemes correspondant aux trois étapes
pour la mise en ceuvre d’un modele couplé géochimie transport :
— équilibre de la phase aqueuse (cf. 2.1),
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— interaction phase aqueuse - minéraux, cinétique des réactions de précipitation/dissolution

(cf. 2.2),
— transport (cf. 3).

2.1 Calcul de la spéciation d’une phase aqueuse

Considérons une phase aqueuse contenant N, éléments (noté Ej) dont H et O. Ces éléments
génerent N,g, especes chimiques (noté A;) dont HoO. L’objectif d’un calcul de spéciation est
de calculer les molalités m; de chacune des especes (i € {A;}1=1... Nesp)‘

Pour cela, la pratique courante (Morel [78], Lichtner [70], Bethke [8]) consiste a distinguer
N, = N, especes principales (notées Af , également dénommées espeéces primaires), chacune
généralement associée de fagon implicite a un élément, et Ny = Neg, — N, especes subordonnées
(notées Aj, également dénommées especes secondaires). Notons toutefois que ce découpage
n’est, en pratique, pas aussi systématique et que des nuances (par exemple pour la prise en
compte de 1’état redox...) peuvent y étre apportées.

Pour étre valable, le choix des especes principales doit constituer une base de l’espace
vectoriel formé par les N, éléments, chaque espece A; étant écrite comme une combinaison
d’éléments E :

Ne
A=) oap 4By, 1=1...Neg (2.1)
k=1

Exemple : pour HyO : agm,0 = 2 et aon,0 = 1 (cf. annexe A.1 pour une représentation
graphique et le traitement du cas avec réactions rédox).

La molalité des espeéces subordonnées est déterminée par un équilibre chimique avec les
especes principales :
K;
Ky . . s
i= Y wigi  Je{AY} N (2.2)
ic{A7 ZV:?’l

ol v; ; sont les coefficients stoechiométriques de ’équilibre considéré (éventuellement négatifs).
La loi d’action de masse donne donc :

aj=ym;=K; [ (@) =K T[] ()™  je{A}_i n. (2.3)

. N, . N,
ZE{Af}zzpl ’E{Af}z:pl

ou a; (resp. a;) désigne 'activité de 'espece A; (resp. A;), et ~; (resp. ;) le coefficient d’activité
de lespece A; (resp. A;) (cf annexe A.2). En logarithme la relation donne I’équation de
potentiel suivante :

logm; =log K; —logv; + Z v j(logy; + logm;) JE{AT 1 N, (2.4)
z‘e{Af}fV:pl

La détermination de la molalité des especes principales nécessite I’écriture de N, équations
. , , . . . .
issues de données ou d’hypotheses sur la solution aqueuse. Dans ces équations, les m; je( Athior N,
peuvent étre remplacés par leur expression issue de 1’équation (2.3) afin de se ramener & un
systeme de N, équations. Alternativement, il est possible de conserver les équations (2.4) pour
former un systéme a Neg, équations.
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L’équation la plus élémentaire concerne la molalité de I'eau :

(2.5)

ou My, 0 est la masse molaire de I’espece HoO. Cette équation étant triviale il est généralement
possible d’écrire le systeme d’équations en excluant I’espece HoO qui joue le role spécifique de
solvant.

Une deuxieme équation est donnée par I’hypothese d’électroneutralité de la solution aqueuse
et fait intervenir la charge z; des especes chimiques :

> zmi=0 (2.6)

) N
ie{A}, 5F

Il reste a écrire (N, —2) équations. Si le pH est connu, sa relation avec ay+ fournit une équation
de type potentiel :
log ay+ = log v+ + log my+ = —pH (2.7)

En systeme “fermé” les (N, — 3) équations restantes sont écrites a partir des données sur
la molalité de (N, — 3) éléments, sachant que la molalité de H et O ne peut pas étre connue a
priort :
> agimi=mp ke {Ehon \{HO0X}, (2.8)
ie{A)
ou X est un élément dont la molalité n’est pas renseignée. Généralement celui-ci est générateur
d’un ion dont 'ajustement de quantité permet de satisfaire la balance des charges (2.6).

En systéeme “ouvert”, la molalité de certains éléments n’est pas connue. Les équations
manquantes sont substituées par autant d’hypotheses d’équilibre entre la solution et une phase
fluide ou solide extérieure au systeme. Les équilibres sont, bien entendu, choisis judicieusement
en fonction des éléments dont la concentration est indéterminée.

Si on considere {A‘I’l}lzl,,_ Neg» INeq especes chimiques situées dans des phases hors de la
phase aqueuse, en équilibre avec celle-ci. Cela se traduit formellement par :

Z ) D ke {Anbl}l:l..‘Neq 29

. N
ie{A}, 57

La loi d’action de masse permet d’écrire N¢, équations :

H (vim) " = Kyap ke {Aq)l}l:l..ANgq (2.10)

; N,
ie{A}, 5"

En un sens, I"équation (2.7) sur le pH appartient & ce type d’équations fixant un produit
d’activités. En effet, la détermination du pH nécessite un instrument de mesure en contact
avec la solution, au travers duquel est réalisé un équilibre chimique. Une sonde classique de
pH introduit systématiquement un flux de potassium avec la solution, qui rend incertaine la
détermination de la molalité de cet élément. En toute rigueur il s’agit des lors d’un systeme
“ouvert”.
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Nous avons donc les équations (2.5), (2.6) et (2.10) dont éventuellement ’équation sur le
pH, auxquelles il faut ajouter N, — N¢; — 2 équations :

Z Q. = My ke {El}lzl...NE \ {H, O7 Xq,... 7XNeq}7 (2.11)

. N,
ie{A, 5P

ou Xl,...,XN

eq

sont les éléments dont la molalité n’est pas renseignée.

Remarque 1 : Non-linéarité du systeme.

Le systeme ainsi décrit, en systeme “ouvert” ou “fermé”, présente de fortes non-linéarités.
Celles-ci sont dues en premier lieu au fait que les équations de bilan de matiere sont linéaires
par rapport aux molalités et les équations sur les équilibres, ou équations de potentiel sont
linéaires par rapport aux logarithmes de molalités. A cette premiere cause de non-linéarité
vient s’ajouter I’expression non linéaire des coefficients d’activité.

Notons toutefois que la formulation du coefficient d’activité en fonction de la seule variable de
force ionique I, rend aisée la dérivation du systeme, ce qui permet 1'utilisation d’une méthode
de Newton-Raphson avec jacobienne explicite pour la résolution.

Il est enfin important d’insister sur le soin qui doit étre porté au choix des équilibres pos-
tulés dans le cas des systeémes “ouverts”, et aux variables qu’ils sont censés imposer. En effet,
des choix peu judicieux peuvent conduire a la non-unicité de la solution. Trois exemples sont
traités par Bethke [8].

Remarque 2 : Conditionnement du systeme.
On peut se poser la question de savoir dans quelle mesure il est possible de considérer un
systeme “totalement fermé”, c’est-a-dire dans lequel est renseignée la molalité de chaque
élément excepté H et O, et ou la mesure de pH fait défaut. Le systéeme pourvu des équations
(2.5), (2.6) et :

> akimi=mp ke {E}hon \{HO} (2.12)

ie{Al}fV:efp

est soluble mathématiquement. Cependant une telle opération peut étre tres imprécise. Cela
provient du fait que le calcul de spéciation fait intervenir des ordres de grandeur tres différents.

Considérons l’exemple d’un systéeme composé des éléments {H, O, Na, Cl}, et des especes
principales {H»O, H*, Na®™, Cl17,} et subordonnées {OH~, NaCl’, HCI} & température et
pression ambiante. Supposons que my, = mq; = 1071 £0.05% mol/1(H20), il en résulte que la
grandeur my, — mq) est comprise entre —10~% mol/1(H20) et 10~% mol/1(H20). En premiere
approximation, le pH oscille, suivant 'incertitude de mesure, entre 4 et 10, soit une erreur
relative de pres de 100% sur la détermination de m -+, alors que 'incertitude sur les données
pouvait paraitre tout a fait acceptable.

D’une maniere plus générale, le soin porté a établir les équations du probleme, entre autres
le choix entre produit d’activités fixé ou somme de molalités fixée, doit permettre d’établir un
systeme d’équations, le mieux conditionné qui soit.

Notons toutefois que, s’il est vrai que le systéme décrit plus haut fait apparaitre de fortes
imprécisions, il est également vrai que le systeme physique est mal contraint ou mal tamponné
en terme de pH. Le caractere imprécis du probleme numérique est, dans ce cas, le reflet propre
du probleme physique, bien que 'incertitude sur le pH soit, en général, de plusieurs ordres de
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grandeur inférieure a celle mentionnée ici. Le probleme peut étre résolu, au moins en partie,
en incluant dans le systéme les éléments et especes tamponant le pH (par exemple le COq
dissous).

2.2 Evolution d’un systeme composé d’une phase aqueuse et
de phases solides

Pour décrire I’évolution temporelle d'un systéme composé d’'une phase aqueuse, dont le
calcul de spéciation a été réalisé, et de N,,;, minéraux, on adopte une description cinétique.
C’est a dire que chaque minéral interagit avec le milieu aqueux a une vitesse donnée par une
loi cinétique fonction de la nature du minéral et de la composition du fluide. Cette interaction
se produisant au travers d’une interface eau-minéral, elle est proportionnelle a la taille de celle-
ci. La complete description de I’évolution du systeme nécessite donc un modele d’évolution de
I'interface, fonction du processus de dissolution/précipitation/nucléation/coprécipitation/etc.

2.2.1 La cinétique chimique

La notion de cinétique chimique est associée a un mécanisme réactionnel. Il s’agit, dans ce
contexte, de définir le processus par lequel le systéme réagit a une situation de deséquilibre. En
effet, un mécanisme réactionnel consiste en une succession de réactions chimiques élémentaires
qui & partir de réactifs donnés conduisent & l'obtention des produits de réaction (Lasaga
[67], Stumm and Morgan [108]). Cette notion peut étre étendue a des processus physiques
“élémentaires” c’est a dire pouvant étre quantifiés par le biais d’une constante de temps,
comme par exemple les processus de diffusion. De la connaissance de la vitesse de chacune des
étapes du mécanisme peut étre déduite une vitesse globale de formation des produits.

Cependant, les étapes intermédiaires d’un processus réactionnel sont parfois nombreuses et
complexes. Le calcul de la vitesse globale devient alors périlleux d’autant que les informations
sur les cinétiques des réactions élémentaires peuvent faire défaut. Deux hypothéses permettent
néanmoins de remédier a ce probleme.

— L’une des étapes du mécanisme est beaucoup plus lente que les autres. Si cette étape
intervient dans une chaine réactionnelle, elle devient alors ’étape limitante, et la vitesse
du mécanisme est imposée par celle-ci.

— le mécanisme réactionnel a atteint un état stationnaire, c’est-a-dire que la quantité des
composants intermédiaires du processus n’évolue plus. Dans ce cas, la vitesse de chaque
étape successive est la méme et est égale a la vitesse globale.

En géochimie (Morse [79], Lasaga [67]) comme en génie des procédés (Levenspiel [68]), il est
courant de décomposer les processus impliquant eau et minéraux selon les étapes suivantes :

1. la diffusion des réactifs de la solution vers la surface du minéral
2. l'adsorption des réactifs sur la surface du minéral

3. la réaction chimique de surface impliquant elle-méme souvent plusieurs réactions chi-
miques élémentaires successives

4. la désorption des produits de réaction de la surface du minéral
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5. la diffusion des produits de la surface du minéral vers la solution.

Les étapes 2. et 4. sont généralement rapides et peuvent donc étre omises pour le calcul de la
vitesse globale du processus. Lorsque 1'étape 3. est limitante, le processus est dit controlé par
la réaction de surface. Lorsque I’étape 1. ou 5. est limitante, le processus est dit controlé par
les effets de transport ou de diffusion.

2.2.2 Détermination expérimentale des cinétiques de dissolution

Les expériences effectuées dans le but de déterminer une cinétique de dissolution sont en
regle générale conduites dans des conditions ot la phase aqueuse est loin de Iéquilibre (Q/K =
0). Ces expériences ont pour objectif de déterminer la valeur “plateau” de la cinétique de
dissolution a partir de laquelle un modele de dépendance en Q = Q/K sera ajusté. Peu
d’expériences sont réalisées pour obtenir des vitesses de dissolution pour 0 < Q < 1 (Teng
[111]).

Sont présentés ici les principaux dispositifs expérimentaux permettant d’obtenir cette cinétique
“plateau” : disque tournant, réacteur agité fermé, réacteur agité continu et réacteur piston.
Ces dispositifs sont schématisés dans la figure (2.1), a 'exception du disque tournant qui est
équivalent & un réacteur agité (fermé ou continu) a la différence pres que, dans ce dispositif,
c’est le minéral qui est mis en mouvement et non le fluide de réaction.

| |

Echantillonnage Sortie—y Echantillonnage
REACTEUR AGITE FERME REACTEUR AGITE CONTINU
Entrée—>» (0 ) —» Sortie  Entrée —» —>» Sortie
v l v
Echantillonnage T

Echantillonnage

REACTEUR PISTON REACTEUR PISTON 1D

FIGURE 2.1 — Illustration schématique des différents types de réacteurs utilisés pour la
détermination de cinétiques de dissolution.
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Disque tournant

Le disque tournant est un dispositif tres largement utilisé pour obtenir les cinétiques de
dissolution de minéraux.

Le minéral est placé sur un systeme rotatif lui-méme immergé dans une solution aqueuse de
composition connue. Le suivi de I’évolution de la composition de la solution lors du processus
de dissolution permet de déduire la quantité de minéral dissous au bout d’un certain temps.

En faisant varier la vitesse de rotation du disque, on fait également varier les impor-
tances relatives des phénomenes de diffusion et de réaction de surface. Ceci permet de déduire
une constante cinétique de dissolution asymptotique a vitesse de rotation infinie, et donc
représentative d’un processus uniquement controlé par la réaction de surface.

Le principal atout de cette méthode réside dans le fait que la surface du minéral en contact
avec la solution aqueuse est connue précisément, du moins, & I'instant initial. Ceci permet de
calculer une vitesse de dissolution normalisée & une surface de contact (mol.s™'.m~2), qui est
I'unité classiquement admise pour les constantes cinétiques de dissolution/précipitation.

Néanmoins ce calcul cesse d’étre valable lorsque la surface varie de facon trop importante
du fait de la dissolution (Lund [75], Herman [50], Gautelier [41]). Ces aspects seront discutés
dans la partie 2.2.6.

Réacteur agité fermé

La détermination d’une cinétique de dissolution a ’aide d’un réacteur agité fermé s’effectue
en introduisant, sous forme de grains calibrés ou de poudre, le minéral dans une solution
aqueuse agitée de composition connue. En prélevant des échantillons de fluide de facon espacée
au cours du temps on reconstruit 1’évolution de la composition du fluide dans le temps, ce qui
permet d’obtenir la vitesse de dissolution du minéral.

L’agitation de la solution a deux fonctions : d’une part, garantir une concentration homogene
en tout point du réacteur, d’autre part, rendre aussi faible que possible une éventuelle limitation
du processus par diffusion. De maniere analogue au disque tournant, en faisant varier la vitesse
d’agitation, on fait varier I'influence des deux étapes potentiellement limitantes : diffusion et
réaction de surface. Cette procédure n’a cependant d’effet que si la taille des grains utilisés
est suffisamment importante (d > 5 um) pour que l'agitation n’entraine pas les grains avec le
flot, mais induise un déplacement relatif entre le fluide et le solide.

L’utilisation de grains calibrés a pour but de controler au mieux la surface du minéral
en contact avec la solution. En faisant varier les tailles de grains utilisées, on vérifie (ou
non) la proportionnalité de la vitesse de dissolution globale avec le terme de surface. Comme
précédemment, et comme pour tous les dispositifs présentés ci-apres, la surface n’est bien
controlée qu’initialement. La surface finale demeure accessible via la mesure de la surface
BET.

En prélevant du fluide pour échantillonnage, on appauvrit le systeme en liquide. Pour
pallier & cela, une technique consiste a ré-alimenter le réacteur en liquide d’une quantité
équivalente a I’échantillon (Posey-Dowty [94]). On parle alors de réacteur agité semi-statique.
L’interprétation des résultats nécessite un terme correctif pour prendre en compte le fluide ré-
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introduit. En toute rigueur, ce type de dispositif rentre dans la catégorie des réacteurs agités
continus.

Réacteur agité continu

Dans un réacteur agité en mode continu, un flux entrant est maintenu égal au flux sor-
tant. La détermination d’une vitesse de dissolution s’effectue par la mesure d’une variation
de concentration entre l’entrée et la sortie du réacteur. Son utilisation (propriétés des phases
minérale et aqueuse) est analogue aux réacteurs agités fermés. C’est de ce type de réacteur
que s’inspire le simulateur de géochimie Archiméde.

Ce réacteur est aussi équivalent (& 'agitation pres) a un réacteur de type lit fixe (un flux
aqueux réagissant avec une phase minérale immobile) dans lequel la dispersion axiale serait
importante par rapport a ’advection (Posey-Dowty [94]).

Dans ce cas, le critere Dv/L ot D est le terme de dispersion/diffusion!, v la vitesse du
fluide, et L la longueur du dispositif, permet de faire la distinction pour un réacteur a lit
fixe entre un réacteur piston quasi-idéal, non idéal, ou un réacteur agité en mode continu
(Levenspiel [68]).

Réacteur piston

Lorsque, pour un réacteur a lit fixe, 'advection est prépondérante par rapport aux effets
cumulés de diffusion/dispersion axiale, on est en présence d’un réacteur type piston. Celui-ci
est qualifié d’idéal lorsque le fluide est uniforme sur chaque section de réacteur et que chaque
volume élémentaire de fluide sur une méme section avance a une méme vitesse vers la sortie
du réacteur.

Pour ce type de réacteur, en 'absence d’agitation, il est plus délicat de faire varier les parts
relatives, dans le processus réactionnel, de la diffusion et de la réaction de surface. Cela est
néanmoins possible en faisant varier le débit du fluide dans la mesure ou le réacteur le permet,
ou, en faisant varier la température. En effet, les constantes liées a la réaction de surface sont
généralement accrues de fagon beaucoup plus importante que les constantes liées a la diffusion
lors d’une augmentation de température (Murphy [80], Sjoberg [103]).

Dans un réacteur a lit fixe standard, seul le fluide en sortie de réacteur peut étre échantillonné.
Lorsqu’il est possible d’échantillonner le fluide en différentes abscisses, on parle de réacteur
1D. C’est de ce design que s’inspire le réacteur décrit dans le chapitre 4.

2.2.3 Meécanismes réactionnels

Lors de la dissolution ou de la précipitation d’un minéral, plusieurs mécanismes réactionnels
impliquant divers réactifs et divers activateurs peuvent se produire simultanément. Il convient
donc, dans une perspective de modélisation, de sommer ’ensemble des mécanismes agissant
en parallele pour obtenir la vitesse apparente de dissolution ou de précipitation.

1. Il s’agit la de la diffusion sur la globalité du réacteur et non de la diffusion de la surface du minéral vers
le corps de la solution vue comme processus limitant de la dissolution
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Prenons le cas de la dissolution, les précipitations pourront étre traitées avec un formalisme
équivalent. Soit un minéral M} dont la dissolution est décrite par les mécanismes IM;, ¢ =
1,..., Nmeca (Morel [78], Lichtner [70], Bethke [8]) :

esp 5-517

1,7 kq ~
My + Z 1(\32 Al)A = Z VMk a4 Je{Miiz1. Npeea ) (2.13)

ou V](M j) et l/](\;][) 4, sont respectivement les coefficients stoechiométriques des activateurs et

des prodults de dissolution impliqués dans le mécanisme J. En omettant ’espece HoO dont
I’activité est tres voisine de 1, le mécanisme d’ hydratatlon s’écrit :

h d
Mky A, (2.14)

Si ces mécanismes correspondent & des réactions élémentaires ou si la réaction chimique
ainsi écrite constitue ’étape limitante d’un processus plus large incluant par exemple les effets
de diffusion, alors la théorie de I’état transitoire (Aagaard [1], Lasaga [67]) permet d’écrire la
vitesse de dissolution Rjs, du minéral M, :

Nesp (act J)

Ry, = Z kas. H aq,) MeA (2.15)

je{mi}f_v:wlzeca =1

ou la vitesse de dissolution Ry, est définie pour 1 kg d’eau par la variation de la molalité des
éléments issus de la dissolution du minéral M} lorsque seule cette interaction eau-minéral est

considérée :
1 om E;

Ry, = I=1,...,Ng/ag, #0 (2.16)

OéEl,Mk 6t

ou o, v, sont les coefficients de la décomposition du minéral M}, dans la base formée par les

N, éléments :
Ne

My => ag uE (2.17)
=1
Cette vitesse de dissolution peut aussi étre définie, via une constante appropriée, par une
variation de la masse ou du volume du minéral (cf. 2.2.7).

Dans les domaines ot un mécanisme est prépondérant d’au moins un ordre de grandeur par
rapport aux autres, il est possible d’approcher la vitesse apparente du processus de dissolution
par la vitesse du mécanisme en question. Aussi une pratique consiste-t-elle a assimiler la vitesse
apparente du processus a la vitesse du mécanisme prépondérant.

Nesp (a(‘t J)
Ry, = max kas. H aa,) M (2.18)
e, } Nmeea Py

Notons qu’en toute rigueur cette pratique est inexacte dans les configurations ou deux mécanismes
ou plus sont d’ampleur équivalente.

Classiquement, pour la dissolution des minéraux, on distingue trois mécanismes : un mécanisme
en milieu acide activé par H", un mécanisme en milieu neutre (mécanisme d’hydratation), et
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un mécanisme en milieu basique activé par OH™ (Palandri [89]).

Ezemple : Cas de la calcite.
La dissolution de la calcite (Morse [79], Alkattan [2]) peut se produire via les mécanismes
suivants :

— hydrolyse :

CaCO3 5" Ca?* + CO%™ (2.19)

— protonation par un ion hydrogene :

k
CaCO3 + HT 4" Cat + HCO; (2.20)

— protonation par deux ions hydrogene :

k
CaCOs + 2HT 2" Ca?t + H,COY (2.21)
— carbonatation :
k car —
CaCO3 + HyCOY "2" Ca?t + 2HCO; (2.22)

Il en resulte que la vitesse de dissolution loin de I’équilibre s’exprime par :
Real = kapya + kg g+ ag+ + kd,2H+a12{+ + Kd car@p,c0Q (2.23)

Une premiere approximation au regard des importances respectives des constantes kg pyd,

kiu+, kiop+ et k ermet d’écrire la vitesse de dissolution de la calcite en domaine neutre
dHTy» MdoH d,car P

et acide par :

Rea = kd,hyd + kd,H* A+ (224)

kq hya et kd7H+ étant parfois désignés respectivement par kg, et kg, en raison du domaine de
prépondérance du mécanisme auquel elles font référence, respectivement les domaines neutre
et acide. Les formulations 2.23 et 2.24 sont les équivalents de I'expression générale 2.16 au
regard des mécanismes considérés dans chaque cas.

Allons un peu plus loin. Si I'on prend en compte le processus inverse de précipitation qui
intervient par le mécanisme suivant :

k
Ca?" +CO3~ =5 CaCO; (2.25)
alors I’expression de la vitesse de dissolution lorsque 1’on se rapproche de ’équilibre devient :
Rea = kd,n + kd,aaHJr - kpaCa2+aCO§’ (226)

Cette formulation introduit la prise en compte de ’écart a ’équilibre et sera reprise et discutée
en exemple dans la partie 2.2.4.

26



2.2.4 Prise en compte de 1’écart a I’équilibre

L’impact du rapprochement de 1’équilibre sur I'interaction eau-minéral est pris en compte
en introduisant la cinétique de la réaction inverse considérée.

Considérons dans un premier temps le mécanisme d’hydrolyse du minéral My, les produits
de la réaction étant exprimés parmi le jeu d’espéces principales {AV};—1. n,, sans perte de
généralité :

Np

k
My =43 u](\jyﬂpAp (2.27)
=1

Ceci est valable du fait que la phase aqueuse est considérée équilibrée a tout instant. La vitesse
de dissolution associée a ce mécanisme est donnée par :

R = knya (2.28)

Le mécanisme inverse de précipitation peut s’écrire :

( D) (hyd)
Mi’ ApAf (2:29)

Sa vitesse associée de précipitation est donnée par :

(hya =) L Yir
Ry, = kpyacn [ [ (aAf) M = Kpyac-n-Q (2.30)
1=1

ou (@ est le produit d’activité ionique défini comme tel.

Considérons & présent un mécanisme de dissolution J € {9;}._ quelconque et son
i=1...Nmeca
mécanisme inverse J(—1 :

esp esp

( tj)
Mj + Z l/]\(/lfli,Az 1) Z VMmALAl (2'31)

3

A nouveau, quitte a ajuster les constantes ky et ky—1) et les coefficients stoechiométriques
¢ . L — ) : . ..
V](\?[c A), il est possible d’écrire ce mécanisme comme dépendant uniquement d’activateurs choisis

parmi les especes principales. Ce mécanisme peut donc s’écrire :

Np

(act fi ﬁ (hyd) 4p (act fi)
My, + Z Mk,Ap o 1 Mk,ApA + Z M Ap (2'32)
=

En sommant sur ’ensemble des mécanismes, on obtient la vitesse apparente de dissolution
exprimée par :

Np V(a,ct ’1) y(act,ﬁz))
Ry, = Z k3. H ((IA?) AT~ kyi-1).Q. H (CLA:D) M4y (2.33)
semy e \ =1
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Or pour chacun des mécanismes considérés le rapport kj/k+—1) définit la constante de disso-
lution K du minéral. En notant 2 = @)/ K on obtient :

Np Jlact,)

Ry, = > ks H(aAf> Meap ) (1 Q) (2.34)

En résumé, avec les hypotheses suivantes :
1. & chaque mécanisme J est associé un mécanisme inverse J(—1),

2. ces mécanismes peuvent étre assimilés a des réactions élémentaires ou constituent une
étape élémentaire limitante,

3. K = kj:) pour tout J € {M}iz1. Nonecas

la dépendance de la vitesse du processus vis-a-vis de 1’écart a 1’équilibre s’exprime par un
facteur (1 — Q) dans le cas d’une dissolution et (£2 — 1) dans le cas d’une précipitation.

(Contre-)Ezemple : Cas de la calcite.

Comme nous 'avons vu précédemment, en domaine neutre, la calcite réagit avec 'eau au
travers du mécanisme d’hydratation (2.19) et du mécanisme de précipitation (2.25). La vitesse
de dissolution de la calcite s’écrit donc :

Rea = kd,n - kp,nacaQ-*-aCOg— = kd,n(l - Q) (2'35)

Si ’on considére que la réaction de protonation peut se produire dans les deux sens

kd,a
CaCOs + HT = Ca2t + HCO; (2.36)

p,a

alors la vitesse de dissolution peut s’écrire en domaine neutre et acide :
R.. = (kdm + kd7aaH+).(1 — Q) (2.37)

et étre approximée lorsque 'on n’est pas trop proche du pH de transition du domaine neutre
au domaine acide par :

Rcal = max{kd,n, kdyaaH+}.(1 — Q) (2.38)
Toutefois si 'on remet en cause la seconde partie de I’égalité (cf. hypothese 3.) :

kan _ Kda
K="= (2.39)

kp?” kp7a

soit parce que 'on juge que la réaction décrite par la cinétique kj,, n’est pas physiquement
réaliste soit parce que le mécanisme de protonation (2) n’atteint pas I’équilibre mais est auto-
matiquement compensé par les mécanismes en milieu neutre (n) dés lors que la teneur en H
passe en dessous d’un certain seuil, alors on obtient ’expression de la vitesse de dissolution :

R.y = k‘d@CLH-&- + k‘d,n.(l — Q) (2.40)
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qui est l’analogue de l'expression (2.26). Dans ce cas, la dépendance vis-a-vis de 1’écart a

I’équilibre n’est pas identique pour tous les mécanismes.

Notons enfin que si les réactions de dissolution/précipitation sont décrites, en domaine

neutre, par :

k
BCaCO; k:d BCa?t 4 FCOZ-

P
alors la vitesse de dissolution est donnée par :

Real = ka — kp (GCa2+)5(GCO§*)B

. . N kg _ (. €q B eq B_ 1-8.
soit en gardant les notation () = ACa2+ 002 et g = (aca2+) (acog_) = K" :

Rea = ka(1 — Q)

2.2.5 Role de l'interface lors d’une interaction eau-minéral

(2.41)

(2.42)

(2.43)

Avant d’étudier les divers moyens utilisés pour quantifier la taille de I'interface eau-minéral,

il est utile de se pencher sur le role de 'interface. En effet, lors d’une interaction eau-minéral,

divers sites sont susceptibles de participer plus ou moins efficacement a un processus de dis-

solution ou précipitation. D’une réaction opérée sur un site résulte une modification

de la

morphologie de l'interface. La figure (2.2) illustre, de maniére simplifiée, la vision que 1'on

peut avoir d’un site réactionnel.

/'S4 / S+0)

| - o
e -
-
- -
- -

FIGURE 2.2 — Divers types de sites réactionnels a l'interface eau minéral, les valeurs
indiquées correspondent a la production ou a la disparition de surface normalisée a l’aire
d’une face de la “brique élémentaire” cubique, lors d’une dissolution.

Dans le cas d’une dissolution, les sites S-4 (“adatome”) et S-2 sont treés réactifs puisque
faiblement liés a l'interface. Cependant, la morphologie particuliere qu’ils exhibent & la surface
du minéral n’est pas régénérée par la réaction. Les réactions sur ce type de site constituent

donc un phénomene transitoire.
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A Tinverse, le site S+0, également appelé “coin”, présente une morphologie qui est régénérée
lors d’un processus de dissolution ou de précipitation. Ce sont typiquement les sites réactifs
dominants lorsqu’on observe un régime stationnaire.

Enfin, pour une dissolution toujours, les sites S+2 et surtout S+4 sont fortement liés au
reste de la structure et ne devraient donc “en principe” pas constituer des sites réactionnels
importants sur le plan quantitatif. Notons toutefois que, en cas de réaction, ces deux derniers
sites font apparaitre une morphologie modifiée et donc de nouveaux sites réactionnels.

Ce modele simplifié montre que la disposition des sites réactionnels, leur importance sur la
surface du minéral, et leur évolution au cours du processus, ont un impact sur les vitesses de
dissolution/précipitation observées macroscopiquement, sans qu’il soit encore ici question de
discuter d’une variation significative de la surface totale du minéral.

Sans chercher a exposer une liste exhaustive des morphologies observées en dissolution
et en précipitation, trois morphologies observées lors d’un échange de matiere entre eau et
minéral sont présentées ici. Tout d’abord est décrite la morphologie de dissolution en “etch
pit” (Cabrera [15], Lasaga [63]). Cette morphologie constitue un élément de base pour plusieurs
modeles de dissolution, dont le modele “stepwave”.

Ensuite sont présentés deux modeles de dissolution et /ou précipitation observés expérimentalement :
— le modele BCF de croissance en spirale (Burton, Cabrera, Franck [12]) et son analogue
en dissolution (Cabrera [14]),

— le modele de dissolution “stepwave” (Lasaga [64]).

Morphologie de dissolution ‘“etch pit”

La morphologie de dissolution “etch pit” utilise comme substrat les défauts linéaires ou
dislocations du réseau cristallin. Ces défauts, dont le nombre varie entre 10* et 10'° par cm?,
sont la source dans leur voisinage d’un surplus énergétique lié a la distortion du réseau cristallin.
Ils constituent donc une zone privilégiée pour 'action de réactifs susceptibles de dissoudre le
minéral. En effet, ’énergie nécessaire a la dissolution d’une zone présentant déja des contraintes

internes est a priori moins importante que pour un site quelconque.

v

(1
(1
§%
v

FIGURE 2.3 — Représentation schématique des dislocation vis (& gauche) et coin (& droite).

L’exces d’énergie autour d’une dislocation s’exprime en fonction de la distance r a celle-ci
par (Lasaga & Blum [63]) :
_
- 8m2Kr2

u(r) (r) (2.44)
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ol i est le module de cisaillement, b est le vecteur de Burger de la dislocation et K est donné
par

= = + cos*y (2.45)

1 représentant I’angle entre la ligne de dislocation et le vecteur de Burger (K = 1 pour une
dislocation type vis, K = 1—v pour une dislocation type coin), v étant le coefficient de Poisson.
Enfin f(r) est une fonction qui tend vers 0 en 0 comme 72 et qui tend vers 1 en +o0.

Etablie de maniere empirique, la fonction :

pub?

h _
uw'(r) = 87r2K(7",2Z +12)

(2.46)
est parfois employée pour représenter cet exces d’énergie (Lasaga & Liittge [64]). Le parameétre
rp, est en rapport avec la taille du cceur de la dislocation, c’est-a-dire la région ou ’approxi-
mation élastique n’est plus valable

La variation d’enthalpie libre lors d’un élargissement dr d’une cavité cylindrique de rayon
r et de profondeur h centrée sur une dislocation est donnée par :

dG = 2rh (TAGS"Z

+o— ru(r)) dr (2.47)
ol AGy, est enthalpie libre molaire de la réaction de dissolution du minéral, V le volume
molaire du minéral, et o la tension de surface (induite par l'agrandissement de la surface
exposée au fluide).

En utilisant la fonction u" décrite plus haut et en intégrant (2.47) entre 0 et r on obtient
I'enthalpie libre AG,;; liée a la formation d'un “etch pit” de rayon 7 :

AC;sol sz r 2
AGpi = ﬂ?hﬂ + 2mohr — 87TKhln (1 + <7“h> (2.48)

Les mécanismes de dissolution conduisant a la formation d’etch pits ont fait I’'objet de nom-
breuses études et observations utilisant les techniques de microscopie électronique. Cependant,
il apparait que, dans de nombreux cas, ce type de dissolution, considéré isolément, ne participe
pas de maniere quantitative a la dissolution globale du minéral (Teng [111]). En revanche, la
formation d’etch pit conduit & une augmentation importante de la surface totale du minéral, et
ce sans que la vitesse globale de dissolution soit exacerbée pour autant. Cette observation fut
le point de départ de questions quant a la surface qu’il est légitime de considérer comme par-
ticipant de maniere effective a la dissolution (Gautier [43], Liittge [72]). Ces questions seront
abordées dans la partie 2.2.6.

Mode¢le Burton-Cabrera-Frank (BCF)

Le modele BCF [12] a été développé pour décrire la croissance des minéraux, la encore a
partir de défauts cristallins de type dislocation vis. La géométrie de ce mode de croissance
prédit une organisation en spirale du minéral précipité, illustrée par la figure (2.4).

La vitesse de croissance, donnée par unité de surface sur laquelle se déploie la morphologie
en spirale, c’est-a-dire sans tenir compte de la surface générée par la hauteur des marches, est
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FIGURE 2.4 — Croissance en spirale prédite par le modele BCF.

obtenue par la quantité de matiere créée lors de 'avancée de chaque marche de hauteur h a la
vitesse vgstep rapportée a l'espacement entre deux marches (longueur de la marche) L :

R(BOF) _ ”Stgph (2.49)

L’idée du modele consiste a dire que les especes chimiques sujettes a la précipitation se
lient, dans un premier temps, a la surface du minéral. Puis celles-ci se déplacent par diffu-
sion surfacique. Enfin elles retournent dans la solution, ou bien, arrivées au voisinage d’une
marche, elles sont incorporées a la structure par précipitation. Les concentrations a la surface
du minéral, cg, et dans la solution, ¢, sont reliées entre elles par des constantes cinétiques
d’“attachement” kps et de “détachement” kg, (Lasaga [67], Nielsen [81]).

Ces hypotheses permettent d’écrire une équation différentielle par rapport a la variable y
représentant la distance a la marche dans une direction normale a celle-ci :

d?cq(y
Dy d;(z : + kpscy — kspes(y) =0 (2.50)
ou D, est le coefficient de diffusion surfacique. Les conditions aux limites sont les suivantes :
— loin de la marche, on suppose ’équilibre du processus d’“attachement” - “détachement” :
ksbcs = kbscb (2.51)

— pres de la marche, on suppose que la solution est localement a I’équilibre avec le minéral
et donc :
kaCS = kbsclfq (2.52)

Afin d’estimer la vitesse d’avancée de la marche vep, il est nécessaire d’évaluer le flux Jye)
au voisinage de la marche par une loi de Fick :

dc
Jstep = _Ds?; (253)
Ainsi, vgep s’obtient en tenant compte du flux amont et aval par :
1%
Ustep = 2|Jstep‘ﬁ (254)
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En posant x5 = \/Ds/kg, (x5 représente la distance moyenne parcourue sur la surface), la
résolution de I’équation différentielle donne pour L > 2z, :
V kbs Cp — ng

Ustep = 2Dsﬁkib - (255)
s s

Par ailleurs, il est fréquent de décrire la vitesse d’avancée d’une marche courbe par (Lasaga
[67])
7.‘C
Vstep = Voo 1—— (256)
p
oll Vs est égal a la vitesse d’avancement d’une marche non courbée, p est le rayon de courbure,
et r. est le rayon critique de nucléation bidimensionnel, inversement proportionnel a —AG,
I’enthalpie libre de formation du minéral.

En considérant que la croissance du minéral en régime stationnaire peut étre percue comme
une rotation a vitesse angulaire constante de la spirale formée, I'expression (2.56) permet
d’écrire une équation différentielle sur les parametres r et 6 et d’en déduire la forme de la
courbe obtenue. Ainsi on déduit que I'espacement entre les marches est proportionnel & r.
(L ~ 19r,).

Au final, toujours pour L > 2z, la vitesse de croissance est donnée par :

V kbs Cp — Clc;q
19r. kg, s

RECY) —op (2.57)
Or, pres de I’équilibre, c’est-a-dire pour |AG, | petit et donc 7. élevé, en faisant ’approximation
Inz ~ z — 1 pour z suffisament proche de 1 appliquée & —AG, = RT In(¢y/c;?) ~ RT(c, —
¢, 1)/ c,?, on déduit que la vitesse de croissance dépend quadratiquement de I’écart & I’équilibre :

RE) o (¢ — )? (2.58)

Ce résultat est, dans une certaine mesure, en accord avec les données expérimentales et le
fait fréquemment observé que la vitesse des processus de croissance ou de dissolution s’effondre
alors que le systeme approche de ’équilibre. Par ailleurs la géométrie de croissance en forme
de spirale a été observée a plusieurs reprises. Enfin signalons qu’un modele analogue a été
développé pour la dissolution (Cabrera [14]).

Toutefois il apparait que, loin de I’équilibre, ce modeéle n’est plus pertinent pour décrire une
vitesse globale en raison de la prépondérance d’autres mécanismes.

Modele de dissolution “stepwave”

Le principe du modele stepwave repose sur une description de la dissolution sur la surface
externe du minéral, c’est-a-dire par exemple ne tenant pas compte de la surface générée par
les etch pits. Cette dissolution s’effectue par propagation d’“ondes” circulaires émanant d’etch
pits. Ces ondes sont la manifestation du retrait de marches ou s’effectue la dissolution comme
illustré par la figure (2.5).

Comme cela a été vu dans I’équation (2.56) la propagation d’une marche est d’autant plus
lente qu’elle est courbée, en raison de 1’énergie nécessaire & la création de surface induite. Ainsi
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FIGURE 2.5 — illustration du modele de dissolution stepwave généré a partir d’etch pit.

le modele stepwave prédit que le retrait des marches lié a la dissolution est d’autant plus rapide
que la couche attaquée affleure la surface externe du minéral.

Dans un premier temps ’attaque creuse ’etch pit, dont le diametre du ceceur, partie tres
réactive en raison de la déformation du réseau, est de quelques nanometres. Puis, considérant
que le minéral consiste en un empilement de couches perforées transversalement par ’etch pit,
les trous formés dans chaque couche s’élargissent au fur et a mesure que le trou de la couche
supérieure a atteint une taille plus grande. La géométrie de 1’etch pit évolue progressivement
vers une forme conique. Cette géométrie est conservée tant que les rayons de courbure sont
trop faibles pour autoriser un agrandissement rapide de chaque trou. Enfin, les trous externes
atteignant une certaine taille s’agrandissent de plus en plus vite. Quand le processus a atteint
un régime stationnaire, la géométrie de 'emplacement d’ott émanent les ondes de dissolution
ressemble a une arene dont les marches les plus hautes seraient de plus en plus espacées. Le
fond de l'arene serait quant a lui remplacé par un puits tres profond, tres étroit, et dont le
diametre diminuerait faiblement en s’enfoncant. Il est également possible de voir une analogie
de forme avec 'ouverture d’une trompette.

Le modele utilisé pour décrire la vitesse de propagation des marches est similaire au modele
d’attachement - diffusion - détachement (ou réaction sur un site) utilisé dans le modele BCF.

La vitesse globale de dissolution proposée prend la forme :

B
R RO( e )an <f(AG)>f( G) (2.59)
ou Ry et B sont des constantes, k la constante de Boltzmann et f(AG) est donnée par :
AGcpit
1—e 57
fAG) =1 ——p— (2.60)
1 —ewT

ol AG,.;; désigne 'enthalpie libre critique en-dessous de laquelle, en valeur absolue, les trous
ne peuvent s’agrandir en raison des énergies de surface (r < 7). Une relation directe relie
AGerit €t rerig qui peut étre obtenue en égalant a 0 1’équation (2.47).

Loin de I’équilibre on a :

Gerit

lim  f(AG) = ¢

A (2.61)

Ainsi la vitesse de dissolution a un comportement linéaire par rapport a ’écart a 1’équilibre
, , . AG N . .
représenté par la fonction 1 — e*” =1 — 2 (en ramenant AG & une expression molaire) :

AG
RO oo 1 — €37 (2.62)
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Le coefficient de proportionnalité étant donné par :

B AGCT’L
R,O = R() tanh (AGcmt> e kT . (263)

e kT

Ce comportement linéaire est celui prédit par application d’une loi de type “théorie de I’état
transitoire” (approche décrite dans les parties 2.2.3 et 2.2.4).

En revanche lorsque AG — AGerit, (AG < AG.rit < 0), en négligeant les termes d’ordre

supérieur & 1 en e2Gerit/kT on g

AG

FIAG) ~ & (1 - eiAc_fTGCT“) S0t (2.64)

de sorte que tanh(B/f(AG)) ~ 1. Ainsi pres de I’équilibre ou plus exactement en se rappro-
chant de I'enthalpie libre critique d’élargissement des trous, le comportement de la vitesse de
dissolution est donné par :

G, (1) (1 24) 269

En se ramenant & une expression molaire de AG ce comportement s’écrit :

(Sw) 2 AG rit
RAGLAG,, < (1-0)7+Q(1-9) (1 —e KT > (2.66a)
~ (1-Q2+(1-9) (1 - eAGkﬁz'it) (2.66b)

Dans ce domaine, le modele prédit donc une dépendance quadratique de la vitesse de dissolu-
tion par rapport a I’écart a 1’équilibre a laquelle vient s’ajouter un terme linéaire peu important

oAGerit /KT

puisque son coefficient multiplicatif est 1— , mais qui a pour effet d’annuler la vitesse

de dissolution en AGpit.

Notons enfin que pour AG > AG.4, le modele n’est plus valable puisqu’il prédit une
vitesse de dissolution & nouveau positive : I'approximation (2.64) reste valable mais la limite
est 07, et tanhx ~ —1 lorsque = s’approche de —oc.

Ces trois exemples montrent 'importance qu’il y a & dénombrer la quantité de sites réactionnels
sur une surface, ou encore la fréquence de ces sites (marches dans le cas des modeles BCF et
stepwave), et - c’est 1a le point important - leur dépendance vis-a-vis de 1’écart a 1’équilibre.
En effet si, a premiere vue, toute la surface du minéral peut paraitre potentiellement réactive,
en réalité, chaque modification de morphologie nécessite une énergie supplémentaire, fonction
du site réactionnel, qu'un systeme proche de I’'équilibre n’est pas nécessairement en mesure de
fournir.

En résumé nous avons vu ici que :

— certains sites sont particulierement réactifs : c’est le cas des dislocations.

— En revanche, une surface parfaitement plane sans défaut est peu réactive puisque toute
modification entraine une augmentation de la taille de celle-ci, et donc nécessite le fran-
chissement d’une barriere énergétique liée aux effets de tension de surface.
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— Lorsque le systéeme se rapproche de I’équilibre, seuls certains sites sont réactifs, or leur
espacement prédit par certains modeles se trouve étre inversement proportionnel & I’écart
a Iéquilibre, ce qui génere un comportement quadratique de la vitesse du processus dans
ce domaine.

— La prise en compte des effets de tension de surface amene a introduire une enthalpie
critique en dessous de laquelle, en valeur absolue, il ne peut y avoir de dissolution ou de
précipitation en régime stationnaire.

2.2.6 Surface réactive

L’approche décrite dans les parties précédentes (2.1, 2.2.3 et 2.2.4) nous a permis d’écrire
une vitesse liée a I’évolution d’un processus entre eau et minéral, normalisé a la taille de 'inter-
face. Pour cela nous avons notamment fait 'hypothese que le transfert des espéces chimiques
entre la solution aqueuse et 'interface, qui est le siege véritable du processus chimique, était
instantané. C’est-a-dire que les constantes de temps liées aux effets de diffusion, d’adsorption
et de désorption pouvaient étre négligées.

L’objectif a présent est de quantifier la taille de I'interface réactionnelle eau-minéral. Cette
tache est délicate puisque, comme nous ’avons vu dans la partie précédente, chaque mécanisme
n’intervient pas nécessairement sur la méme portion d’interface. De plus chaque mécanisme
entraine une modification de I'interface qui lui est propre.

Dans une optique de prédiction de vitesse globale de dissolution ou précipitation, on considere
qu’a tout instant, il n’existe qu'une seule taille de I'interface au travers de laquelle interagit
tout mécanisme réactionnel. Cette quantité est appelée surface réactive Speqc, €t est égale a
la surface extérieure du minéral S que multiplie un coefficient au.cq. pour tenir compte du fait
que seule une portion de la surface est réactive ou que toute la surface n’est pas identiquement
réactive.

Sreac =5 Areac (267)

Cependant il existe plusieurs échelles pour quantifier S.

— Sper : la méthode de mesure BET de surface, par exemple par adsorption de krypton 2,
permet de prendre en compte des détails morphologiques de 1’ordre du nanometre. Le
diametre des molécule de krypton est approximativement de 0.35 nm.

— Sgeom : la surface géométrique est définie a partir des dimensions caractéristiques de
la fraction minérale. Ainsi la mesure s’effectue & une échelle comparable & la taille du
minéral. Par exemple pour une fraction minérale composée de grains assimilables a des
spheres, la surface géométrique est donnée par :

Sgeom = QrugTday, (2.68)

ol dgpp est le diametres des spheres, et a4 un éventuel parametre tenant compte de la
rugosité de spheres non idéales. La surface géométrique est accessible a une estimation
chiffrée, via, par exemple, des observations au microscope (optique ou électronique).

2. La méthode de mesure BET se pratique également avec d’autres gaz (N2, Ar...). Le choix du gaz dépend
du type de mesure que l'on souhaite effectuer. Kr, possedant une tres faible pression de vapeur saturante a 77
K, convient pour les mesures de faibles surfaces spécifiques, inférieures 3 1 g.m™2 (Rouquerol [96]).
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La décomposition du terme g cqc proposée par Aagaard [1] et Helgeson [46] consiste a
considérer que la surface effective Syeqc s’écrit en fonction de la surface totale S = Sggr par :

Sreac = N¢CS (2.69)

ou n et ¢ correspondent a densité surfacique de sites actifs et a la surface moyenne d’un site
actif sur la surface du minéral respectivement. Cependant 7 et ¢ peuvent varier. Par exemple, le
mécanisme de formation d’etch pits, fréquemment observé, est fortement générateur de surface
BET. Pourtant, la dissolution n’est pas systématiquement exacerbée, les parois des etch pits
restant, dans de nombreux cas, peu réactives (Gautier [43]).

Ce type d’observations amene a préférer la notion de surface géométrique pour définir Syeqc
(Walter [115]). Ce faisant, la mesure de la surface BET reste un indicateur intéressant, notam-
ment pour rendre compte d'une évolution morphologique au travers du rapport Sprr/Sgeom
(Jeschke [53]).

Il a également été sugéré (Schott [101]) que la vitesse de dissolution était, non pas propor-
tionnelle a la surface de contact eau-minéral, mais plutot a la quantité de défauts a la surface
du minéral. Toutefois, si ’on fait I’hypothese que la dissolution se produit selon un mécanisme
de type stepwave, alors une fois que ce mécanisme s’effectue en régime stationnaire, du fait que
lorsque deux marches émanant de deux etch pits distincts se rencontrent, celles-ci s’annulent,
la vitesse de dissolution globale demeure proportionnelle & la surface du minéral, c’est-a-dire
la surface sur laquelle se propagent les marches. Cette considération ameéne a penser (Liittge
[72]) que la quantité de défauts a la surface du minéral n’a qu'un effet transitoire.

La question a également été soulevées de savoir si la surface mesurée avant expérience pou-
vait étre représentative de la surface réactive. En effet, les techniques utilisées pour obtenir
un état de surface bien contraint sont susceptibles d’influencer assez lourdement la vitesse de
dissolution mesurée (Eggleston [32]), du moins lors d’une étape transitoire, qui, pour certains
minéraux, peut s’avérer assez longue. En particulier, le broyage engendre des contraintes lo-
cales et peut faire apparaitre un plan cristallin selon lequel la vitesse de dissolution est plus
importante que pour d’autres (Liittge [74]).

Il a été suggéré lors d’expériences de dissolution de normaliser la vitesse de dissolution non
pas a la surface initiale, mais a la surface finale, c’est-a-dire lorsque le minéral a atteint un
régime stationnaire de dissolution et que la morphologie de I'interface n’évolue plus (MacInnis
[76]). Cette approche est néanmoins limitée des lors que 'on souhaite étudier la vitesse du
minéral jusqu’a la dissolution totale de celui-ci.

Des clarifications ont été apportées par Liittge [72] a ces questions de surface réactive. A
composition fixée, les variations observées de la vitesse de dissolution d’un minéral sont le
reflet de la variation de la surface réactive. Cette notion est toutefois délicate a utiliser lorsque
I’on souhaite étudier la vitesse de dissolution d’un minéral dans un liquide de composition
variable (depuis une composition donnée jusqu’a ’équilibre ou un équilibre apparent).

Enfin des modeles de surface réactive ont été développés pour décrire plus spécifiquement
la dissolution d’assemblages minéraux (Noiriel [82]).

Dans la suite, trois modeles d’évolution de la surface réactive sont présentés. Ceux-ci
décrivent la modification de la phase minérale lors d’un processus particulier. Dans ces modeles,
la phase minérale est de type granulaire, en cohérence avec I’ensemble des modeles géochimiques
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considérés dans la présente étude. De nombreux travaux ont été réalisées afin de décrire
I’évolution de la surface réactive d’un milieu poreux modélisé par un réseau de capillaires.
Leurs résultats ne sont pas répertoriés ici.

Dans ces trois modeles, le parametre «..q. est considéré constant, ce qui est l'objet de
discussions. Ces modeles d’évolution de surface réactive se transcrivent donc directement en
modeles d’évolution de surface.

Spheres flottantes en nombre constant

Le modele de spheres flottantes en nombre constant permet de décrire 1’évolution d’une
phase minérale granulaire en dissolution ou en précipitation pour de faibles quantités.

Soit une phase minérale de masse m,;, et de masse volumique p, composée de grains
assimilables a des spheres rugueuses de diametre médian dp, de rugosité .40, et dont la
fraction granulométrique est suffisamment resserrée. Les grains sont de plus supposés non
micro-poreux et ne présentent pas de cavité interne. Alors, en supposant que la rugosité n’influe
pas sur le calcul du volume des grains, la surface initiale d’une telle fraction est donnée par :
6mMmin

pdo
L’hypothese du modele des spheres flottantes en nombre constant consiste a dire qu’une varia-
tion de la fraction volumique du minéral (éventuellement normalisée & un volume élémentaire
si Mpin Dest aussi) se reporte sur une variation du diametre des grains. A tout moment, D,

d D, 1/3

oll @,,,0 = Munin/p est la fraction volumique initiale. Ainsi, en tenant compte d’une éventuelle

S() = Opryg,0 (2.70)

et d sont reliés par :

modification de la rugosité, la surface des grains est donnée, en fonction de la fraction minérale,

ﬁ — Qrug () (2.72)
So Qryug,0 q)m,(]

par :

Spheéres flottantes a rayon constant

Le modele de spheres flottantes & rayon constant permet de décrire principalement 'ap-
parition de nuclei ayant tous la méme taille donnée par un diametre critique de nucléation
dcm’t‘

Soit une phase minérale de masse My, = pP,, apparaissant sous forme de nuclei supposés
sphériques de diametre dgp;. Le nombre de nuclei N, (ou la densité si ce nombre est rapporté
a un volume élémentaire) est relié a la fraction minérale apparaissante par :

6P
Thepit
Ces nuclei offrent comme surface potentiellement disponible pour leur croissance :
6P
S =" (2.74)
dcrit
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Spheéres tronquées

Le modele des spheres tronquées permet de décrire la précipitation homogene d’une phase
minérale granulaire, ou des précipitations et dissolutions peu importantes d’une phase minérale
granulaire compactée. Ce modele comporte plusieurs restrictions, sur le facteur de compaction
limite (c¢f. annexe A.3) d’une part. D’autre part, sous la forme dans laquelle il est présenté
ici, il ne peut décrire qu'une phase mono-minérale : tous les grains croissent et décroissent en
meéme temps.

Soit une phase minérale de masse Myin = pPp, o (éventuellement normalisée & un volume
élémentaire) composée de N spheres tronquées de diametre dy distantes de a (a < dp). Ao =
a/dy exprime le rapport de compaction initial. Ces sphéres sont en contact avec n autres
spheres (n = 6 pour un assemblage cubique, n = 8 pour un assemblage cubique centré et
n = 12 pour un assemblage cubique faces centrées). Alors,

q)m,O = N(V;phere - n‘/;alotte) (2753)
= N (og _ —a)? @

- N <2d0 n(do — a) (do + 2)) (2.75b)

SO = arug,ON(Ssphere - nScalotte) (275C)

- Namgg@dg — ndo(do — a)) (2.75d)

d’out 'on déduit I'expression de la surface en fonction de &, :

69D,0(2 —n(1— X))

SO = Oryg,0 X (276)
do [2= (1= 20)2 (1+ %]
En posant :
S 2d3 — n(d — a)? (d + %) (2.77)
cI)m,O 2dg — n(do — CL)2 (do + %) '
I est possible d’obtenir d en fonction de ®,,, ®,, 0, do et a.
d= fST (¢ma(1)m,07d0,a) (278)

et ainsi obtenir la valeur du rapport S/Sp en fonction de ®,,, @0, do, a, d et A =a/d :

A
S Gpong dy 2-n( -y 2onl- 00 (143 2.19)
So Pmorugo d 2—=n(1=X)" 2—n(l—A)2(1+3) '

Remarque

Ce modele est principalement utilisé pour coupler les phénomenes géochimiques a des effets
mécaniques. Tel qu’il est présenté ici, le modele de spheres tronquées considere un coefficient de
compaction isotrope. Afin de modéliser I'effet d’une pression unidirectionnelle, il est préférable
de considérer un axe principal de compaction. La modélisation de systemes granulaires com-
pactés est traitée de fagon plus complete par des études spécifiques (Renard [95]).
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2.2.7 Bilan

Rappelons que le calcul de spéciation consiste a résoudre le systeme :

1000
MHZ0 My,o0
2
Z zim; =0
ie{ A}

H (a;)""* = Kray ke {A(I)l}lzl...Neq

ie{A ey (2.80)

Z Qe .MM = Me ec {E1l}l=l...]\7e \ {Hv Oa Xla cee 7XNeq}

ie{A P

aj=K; [[ ()"  je{A}_i n.

: pyNp
A oy

\

Soit un volume élémentaire initialement composé d’une phase aqueuse spéciée de fraction
D400 (0u Pp) et de Ny, phases minérales de fraction @y, 9, m € {My}p=1..n,,,,, €t de volume
molaire V,,,. Chacune des phases minérales est en contact avec la phase aqueuse, et réagit avec
elle, via une interface S,ggz)c dont la variation lors de dissolution ou précipitation est donnée

par un modele de texture fonction de 5:;)(;,07 D, et D0 (cf. 2.2.6).

L’évolution de la quantité de chacune des phases et de la composition de la phase minérale
est donnée par un jeu d’équations différentielles :

dd _ (act,3) Qg N,
= VS Y kaae | IT @] (1-07)7 me (e
Je{m}imeca | ie{AP),
dme B Oée,m ( ) V(ac.t,fi) 5 agy Ne
i= X gr|sm X ke | T @ (1-02)7) e tm
me My} Vyin sepmpee Lieqan™,

Y aimi=me e {E}1i.n.

. N,
ie{A}, 57

aj = Kj H (ag)" Je{AT o N,

. N
ie{AT}, ")

Dyy=1-— Z ®,,

me{ M}

(2.81)
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Les conditions initiales sont données par les valeurs de ®,,o et de meg issues du calcul de
spéciation.

Remarque 1.
Cette expression présuppose qu'un modele de texture est fixé pour chaque minéral indépendamment
des mécanismes activés et notamment du fait que le minéral soit en dissolution ou en précipitation.

Remarque 2.

En toute rigueur I’équation portant sur ®,, devrait étre remplacée par un bilan volumique sur
chaque réaction eau-minéral. L’expression de ce bilan dépend du choix effectué sur la prise en
compte de 'excédent ou du déficit volumique généré (Corvisier [23]).

Remarque 3.
Les parametres oy et 85 ont été introduits pour prendre en considération certains points dis-
cutés dans I’établissement des lois de dissolution/précipitation.

1/p5 fait référence au parametre de Temkin (Boudart [10]). Dans le cadre d’application de
la “T'ST” ce parametre doit en toute rigueur intégrer le nombre de liaisons qu’il est nécessaire
de briser pour détacher une particule du minéral (Lasaga [66], Liittge [73], voir également
exemple : calcite 2.2.4).

ag tient compte des aspects morphologiques du mécanisme et du fait que, pres de I’équilibre,
seuls certains sites statiques (etch pits) ou dynamiques (marches de dissolution) sont réactifs.
La diminution de la fréquence des sites réactifs dynamiques alors que le systéeme se rapproche
de I’équilibre peut se traduire par un ajustement de 'ordre apparent de la cinétique (cf. 2.2.5).

L’indigage par J implique que les mécanismes générant une vitesse linéaire loin de I’équilibre,
et d’ordre supérieur pres de 1’équilibre, sont distincts. C’est 1a une approche différente de celle
adoptée dans I’élaboration du modele stepwave car ce dernier propose un modele qui décrit le
comportement & la fois loin et pres de 1’équilibre.

(

En toute rigueur, il conviendrait d’intégrer cet aspect dans le terme STZE)C. Comme c’est
effectivement la fréquence des sites réactionnels dynamiques qui vient a diminuer lorsque I'on
'a: he de I’équilib 1 it 1éoit] . . N (m) .

pproche de I’équilibre, il serait légitime que ce soit la formulation du parametre apeqe qui
en tienne compte. En effet, aﬁ’e’;)c rend compte du fait que seule une portion de la surface est
réactive. Celui-ci posséderait alors sa propre dépendance par rapport a I’écart a I’équilibre.

A supposer que cette dépendance soit factorisable, et puisse étre intégrée a un mécanisme
particulier (par exemple le mécanisme prépondérant dans le domaine ou est atteint 1’équilibre),
alors I’écriture adoptée dans (2.81) demeure un moyen valable de prendre en compte cet aspect.
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Chapitre 3

Transport réactif

Le déplacement d’une phase fluide sous I'influence d’un gradient de pression dans un milieu
poreux est régi par un certain nombre d’équations, plus ou moins complexes, dont il existe
des formes approchées. L’objet du chapitre suivant est de présenter les équations utiles dans
le cadre de la modélisation du transport réactif pour la géochimie, et le domaine de validité
des approximations qui sont faites.

Le chapitre débute par un descriptif assez général de la notion de milieu poreux notamment
au travers de I'exemple des aquiferes. Cette description conduit a effectuer des choix en vue de
la modélisation. Puis, sont abordées les équations relatives a I’écoulement, c’est-a-dire portant
sur le fluide, et les équations de transport portant sur les espéces ou éléments chimiques. La
prise en compte des hétérogénéités, notion d’importance dans ce domaine, n’est qu’esquissée.

Enfin, apres un bilan succinct sur le couplage chimie transport, deux cas type du transport
et du transport réactif unidimensionnels sont détaillés.

3.1 Le milieu poreux

3.1.1 Généralité sur les aquiferes

Un aquifere est une formation géologique contenant de I'eau et permettant, en conditions
standards, la circulation de celle-ci en quantité significative.

Les espaces vides de 'aquifere, non occupés par la matiere solide contiennent une ou plu-
sieurs phases fluides (eau, huile, gaz...). Seuls les interstices connectés agissent comme vec-
teur du flux d’eau. Les interstices originels désignent la porosité apparue lors de la formation
de 'aquifere. Les interstices secondaires sont apparus plus tard en raison, par exemple, de
phénomenes de fissuration ou de la cirulation de ’eau.

La plupart des aquiferes sont constitués de sable et graviers non-consolidés ou partiel-
lement consolidés dont les éléments peuvent avoir des caractéristiques pétrographiques et
minéralogiques variées (argiles, carbonates, roches métamorphiques, plutoniques, volcaniques...).
Les propriétés de porosité et perméabilité varient tres fortement selon la nature de 'aquifere.

On distingue les aquiferes confinés et non-confinés. Les premiers sont localisés entre deux
strates imperméables ou de faible perméabilité alors que les seconds s’étendent depuis le sol jus-
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qu’a une strate imperméable ou faiblement perméable. Dans le cas des aquiferes non-confinés,
on distingue deux zones : une zone de saturation dans laquelle les pores de 'aquifere sont
intégralement remplis d’eau, et au-dessus de celle-ci, une zone d’aération ou la saturation est
partielle. Ces deux zones sont séparées par la surface phréatique.

Dans le cas des aquiferes confinés, la pression p du fluide mesurée & une hauteur z permet
de calculer la charge hydraulique h :

h=z+L (3.1)
pg

ol p est la densité du fluide et g I’accélération gravitationnelle.

Enfin on définit la capacité de stockage d’un aquifere par la quantité de fluide emmagasinée
ou libérée par celui-ci correspondant a ’augmentation ou la diminution d’une unité de la
charge hydraulique. Dans le cas d’aquiferes non-confinés la surface phréatique est prise comme
référence. Néanmoins les capacités de stockage sont tres différentes dans les deux cas.

L’étude des aquiferes constitue I'un des sujets pour lequel la modélisation du transport en
milieu poreux a été développée.

3.1.2 Propriétés du milieu poreux

Les caractéristiques élémentaires majeures définissant un milieu poreux sont les suivantes
(Bear [6]) :

— une portion de l’espace occupée par de la matiere sous forme multiphasique. La ou les
phases solides définissent la matrice solide. Les espaces vides définissent la porosité et
sont occupés par une ou plusieurs phases fluides.

— La phase solide est présente sur tout le domaine définissant le milieu poreux, ainsi

¢

que dans chaque “volume élémentaire représentatif” (VER c¢f. 3.1.3). Le milieu poreux
présente une surface spécifique relativement grande. Celle-ci régit le comportement dy-
namique du fluide.

— Une portion des pores est connectée et définit ’espace poreux effectif. Celui-ci permet la
circulation du fluide. Une partie des pores peut étre non connectée. Enfin parmi les pores
connectés, certains peuvent étre considérés comme non effectifs si, de par leur géométrie,

ils ne participent pas (ou trés peu) au flux. C’est le cas des impasses.

3.1.3 Echelles de modélisation

Selon les résultats recherchés et le champ d’application visé, la modélisation d’un milieu
poreux peut-étre réalisée a différentes échelles.

La modélisation a I’échelle du pore (Steefel, DePaolo and Lichtner [104], Flukiger [36]) vise a
rendre compte d’'un comportement “microscopique” du milieu poreux. Cette approche consiste
a décrire exactement la géométrie et la nature du milieu poreux. Par la résolution des équations
de Navier-Stokes (éventuellement simplifiées) sur le domaine poreux, les trajectoires de vo-
lumes infinitésimaux appartenant & une phase fluide peuvent étre calculées numériquement
de maniere déterministe. Cette démarche est tres prolifique car elle donne acces au champ de
vitesse sur tout le domaine, mais également tres cotuiteuse car, non seulement elle requiert la
description intégrale de la géométrie du milieu poreux qui peut étre tres complexe, mais aussi,
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la finesse du maillage doit étre prévue en conséquence. Ainsi la modélisation & 1’échelle du pore
se limite a des systemes dont la taille est de ’ordre du centimetre.

En assimilant le milieu poreux a un réseau composé de nceuds inter-connectés, il est pos-
sible de réduire le nombre de parametres utiles a la description de celui-ci. C’est 'approche
utilisée par les modeles de percolation (Sahimi [98]). Ces modéles ont permis la compréhension
de nombreux phénomenes relatifs, entre autres, au mouvement du fluide alors que le systeme
s’approche du seuil de percolation. Néanmoins, le nombre de parametres reste encore impor-
tant, chaque noeud représentant un pore, et ne rend possible la modélisation que de systemes
dont la taille est de I’ordre du metre.

Afin de modéliser un milieu poreux & 1’échelle de la centaine de metres ou du kilomeétre,
il est nécessaire de restreindre encore le nombre de parametres décrivant celui-ci. Dans cette
optique, seuls les parametres mesurables macroscopiquement rentrent en ligne de compte.

Pour cela, I'approche communément employée (Bear [6], Dullien [31], Sun [109], Lichtner
[70]) consiste a définir un volume élémentaire représentatif (VER) V' au travers duquel chaque
variable u du milieu (porosité, concentration...) est définie par :

<u>(z)= Jy ul@)dz (3.2)

Jv de
Le VER est considéré de taille convenable lorsque les variations de la quantité définie par
(3.2) induites par des variations du VER de l'ordre de la taille caractéristique du milieu
poreux (typiquement la taille des grains) deviennent négligeables. En clair, il est nécessaire
de définir un VER suffisamment grand pour qu’il soit représentatif d’une grandeur moyennée
caractéristique du milieu poreux, mais pas trop pour ne pas gommer une tendance globale du
fluide. Ainsi défini, le VER peut étre vu comme la quantité infinitésimale sur laquelle seront
basés les modeles d’écoulement et de transport de la phase fluide au travers du milieu poreux.

Une approche assez similaire, mais plus rigoureuse sur le plan mathématique, consiste a
étudier un ensemble de variables u® ou le parametre € représente une grandeur caractéristique
du milieu poreux, typiquement la taille des pores ou la taille des grains. En faisant tendre vers 0
le parametre ¢, la limite u obtenue renvoie a la valeur macrosopique de la quantité considérée.
La technique dite d’homogénéisation consiste a trouver les relations que doit satisfaire u a
partir des relations sur u®. Les principales difficultés résident dans la définition des limites
(Allaire [3]).

3.1.4 Grandeurs caractéristiques pour la modélisation du milieu poreux

Parmi les principales grandeurs macroscopiques utilisés pour la modélisation des écoulements
et du transport en milieu poreux, certaines sont relatives a la nature méme du fluide :

— p représente la densité du fluide. Pour un fluide incompressible p ne dépend pas de la
pression.

— ¢; (ou m;) représentent les concentrations de chaque espece ou élément i et permettent
de déduire les activités a;

— p représente la viscosité dynamique du fluide (v = p/p est la viscosité cinématique). Dans
le cas d'un fluide newtonien, p relie le tenseur des contraintes visqueuses 7 au tenseur
des déformations, exprimé en fonction du gradient du champ de vitesse local associé a
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une phase fluide Vg, par :

T= 2 (Vvloc + VUIOCT) (33)

D’autres grandeurs sont relatives a la matrice rocheuse ou refletent le comportement du fluide
dans la matrice :
— @, représente la fraction volumique associée a la phase i (¢ désigne la porosité)
— Sspec est la surface spécifique de la matrice poreuse. Il est également possible de considérer
Sg,)ec la surface spécifique de la phase i
— 7, facteur de tortuosité, caractérise le fait que le milieu poreux allonge les distances
effectivement parcourues par une particule par rapport aux distances macroscopiques.
— Ve désigne le champ de vitesse local du fluide et vpyacr0 le champ de vitesse macroscopique
également appelée “vitesse de pore”. La vitesse de Darcy q est reliée a vpacro par :

q= 'Umacro(I) (34)

— k désigne le tenseur de perméabilité.

D’autres grandeurs comme la compressibilité du milieu sont extrémement importantes en
modélisation de géo-reservoir. Dans le cadre de la présente étude cette variable ne rentre pas
en ligne de compte.

3.2 Ecoulement

L’écoulement traite du comportement du fluide comme une quantité homogene. Les équations
qui y sont rattachées portent sur la vitesse v d’un volume infinitesimal de fluide.

3.2.1 Equation de Stokes

Dans le cas de fluides newtoniens incompressibles, les équations d’écoulement, c’est-a-dire
portant sur la vitesse v donnent :
— pour la conservation de la masse :
V.vpc =0 (3.5)

— pour la conservation de la quantité de mouvement (équation de Stokes) :

0 Vloc
ot

1
+ (vloc-v)vloc - —;VP + VAUIOC + f (36)

ou p désigne la pression, et f les forces massiques extérieures.

3.2.2 Equation de Darcy

L’équation de Darcy, établie expérimentalement (Darcy [25]), permet une simplification de
I’équation de Stokes. Celle-ci est établie en considérant que les effets d’inertie sont faibles par
rapport aux effets visqueux, ce qui est souvent vérifié dans les milieux poreux pour de faibles
vitesses.
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% = 0), si on néglige le terme d’inertie ((vipe.V)vioe = 0),

en considérant une force massique extérieure égale a l'accélération gravitationnelle (f = g),
I'équation de Stokes (3.6) devient :

En régime stationnaire (

Avipe = (vp - pg) (37)

1
1
La résolution de cette équation via une procédure d’homogénéisation (Allaire [3]) permet le
passage de 'echelle locale (v)oc) & ’échelle macroscopique (vmacro) €t donne la loi de Darcy :

k
q = Vmacro-® = —;(Vp - pg) (38)

Celle-ci fait intervenir le tenseur de perméabilité k, qui dans le cas sphérique isotrope peut
étre réduit a sa forme scalaire. Dans la suite, v désignera vmacro

Cette équation est établie sous réserve que les effets d’inertie soient négligeables par rapport
aux effets visqueux. Le critere discriminant pour l'utilisation de la loi de Darcy est fonction du
type d’écoulement. La limite en dessus de laquelle la loi de Darcy n’est plus valable est donc
établie en fonction du nombre de Reynolds (Bear [6]) :

vd
Re = — 3.9
; (39)
oll ¥ est la norme du vecteur vitesse et d est une longueur caractéristique du milieu poreux.

Dans le cas des milieux granulaires, d peut étre pris égal au diametre des grains de surface
moyenne.

La limite supérieure d’applicabilité de la loi de Darcy est donnée pour un nombre de Rey-
nolds compris entre 1 et 10. Notons toutefois que I'importance des effets visqueux est liée a
I’organisation du milieu poreux, et, en particulier, a la surface spécifique. Cette limite est donc
établie sur un intervalle pour des milieux poreux “standard”, de type granulaire par exemple.

Au-dela de cette limite, la prise en compte des effets d’inertie s’effectue via I'introduction
d'un terme en ©? dans 1’équation liant v & Vp. Cette opération conduit & une formulation du
type de I’équation d’Ergun [34] ou de ’équation de Forchheimer [37].

Certaines mentions sont faites concernant une limite inférieure (faible perméabilité) de
validité de la loi de Darcy (Scheidegger [99]).

3.2.3 Perméabilité

L’information sur la perméabilité, ou toute autre grandeur corrélée comme la conductivité
hydraulique ou le facteur de friction, est cruciale pour la modélisation d’un écoulement en
milieu poreux.

De nombreuses études ont été conduites afin de caractériser les perméabilités des différents
types de formations rocheuses. Ces études révelent, entre autres, que les échelles de perméabilité
varient sur une grande plage de valeurs. Par ailleurs, les études réalisées en laboratoire conduisent
fréquemment a des perméabilités inférieures, parfois de plusieurs ordres de grandeurs, a celle
mesurées sur terrain. Ces écarts sont généralement attribués aux hétérogénéités a moyenne
ou grande échelle difficilement reproductibles en laboratoire. L’anisotropie de la perméabilité,
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souvent observée sur le terrain, est également un parametre délicat a maitiser dans le cadre
d’expériences de laboratoire.

L’une des équations les plus utilisées pour prédire une relation perméabilité-porosité est
I’équation de Kozeny-Carman. Celle-ci assimile le milieu poreux a un réseau de capillaires. La
vitesse moyenne dans une conduite cylindrique de diametre 2a est donnée par la solution de
I’équation de Hagen-Poiseuille :
a*Vp

8
Le diametre des capillaires peut étre exprimé en fonction de leur surface S et de la porosité.

(3.10)

Umoy = —

En introduisant un parametre de forme des capillaires cx et le facteur de tortuosité 7, la
combinaison de (3.10) avec I’équation de Darcy (3.8) donne I’équation de Kozeny-Carman :

B cx¢?
782 (1 — ®)2

spec

k (3.11)

qui inclut I'hypothese de Carman : S = Sgpec(1 — ).

L’équation de Kozeny-Carman doit cependant étre utilisée avec précaution dans la mesure
ou de nombreuses hypotheses ne sont pas systématiquement vérifiées pour tout type de milieu
poreux.

Un autre exemple de relation perméabilité-porosité est I’équation de Fair-Hatch (Bear [6]).
Cette relation semi-empirique s’applique aux milieux granulaires. k£ est donné par :

-1

2
1 {(1-n?[ « P
k= (1002 A ) (3.12)

ou m est un facteur d’arrangement des grains (expérimentalement m = 5), « est un facteur
de forme (o = 6.0 pour des spheres, a = 7.7 pour des grains anguleux), P; et d; renvoient a la
fraction récupérée entre deux tamis adjacents : P; le pourcentage que représente la fraction,
et d; la moyenne géométrique des tailles de grains correspondant aux deux tamis.

Dans le cas de gres, Doyen [28] suggere une relation porosité-perméabilité du type :

:0 - (qi)n (3.13)

en prenant n = 3.8 comme meilleur ajustement des données.

De maniere générale, les relations perméabilité-porosité, bien qu’indispensables a la modélisation
de I’écoulement, demeurent délicates a prévoir pour des variations importantes de la porosité.
De plus, les trois relations énumérées ci-dessus sont ajustées a des milieux poreux dans lesquels
apparalt une corrélation entre porosité et perméabilité. Lors d’un processus de dissolution ou
de précipitation, la relation qui s’établit entre la variation de porosité et la variation induite
de perméabilité peut revétir une forme particuliere, différente de celles-ci.

En particulier la création de chemin préferentiel subséquente & une dissolution peut générer,
dans une structure tridimensionnelle, des variations de porosité, et a fortiori de perméabilité,
a la fois tres importantes et tres localisées. L’echelle de modélisation intervient dans la prise
en compte de ces phénomenes (Steefel, DePaolo, Lichtner [104], Frippiat and Holeyman [38]).
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3.3 Transport

Les équations de transport portent sur les éléments ou especes chimiques présents dans
le fluide. Les inconnues sont les ¢; (concentration dans le fluide de lespece i) relatives a un
volume infinitésimal de fluide.

3.3.1 Equation de conservation

Pour tout élément (ou espéce chimique) i la conservation de la masse lors d’un processus
d’advection dans un milieu poreux s’écrit comme la conservation de la quantité ®c;. En prenant
en compte les effets de diffusion/dispersion ainsi que les réactions chimiques avec la matrice
ou interne a la phase aqueuse ’équation s’écrit :

aat(q)cz) + V.(UCI)CZ‘) = V((I)DZVCZ) + OR; (3.14)

ol *R; est le terme d’apport lié aux réactions chimiques traité dans la partie 2.2. D, tient compte
des effets de dispersion mécanique Dyisp; fonction de v et des effets de diffusion Dgig; -

D; = Daifri + Daisp,i (3.15)

3.3.2 Dispersion

La dispersion mécanique dans un milieu poreux provient des hétérogénéités du champ de
vitesse a 1’échelle du pore, ainsi que du fait qu’entre deux points le fluide est susceptible
d’emprunter différents chemins de différentes longueurs.

Le coefficient de dispersion mécanique Dygjsp, peut étre décomposé en une partie longitudinale
Dy, parallele au vecteur vitesse, et une partie transversale Drp.

L’étude des influences respectives de la dispersion mécanique et de la diffusion s’effectue au
travers du nombre de Péclet défini par :

od

Pe =
Dy

(3.16)

ot d, comme dans la définition du nombre du Reynolds (3.9), est une dimension caractéristique
du milieu poreux.

Selon Bear [6], cinq zones peuvent étre distinguées a nombre de Péclet croissant.

— Zone I : & faible nombre de Péclet les effets de la diffusion sont prédominants. La vitesse
influe trés peu sur le coefficient D = Dgig + Daisp-

— Zone II : dans cette zone, correspondant & un nombre de Péclet approximativement
compris entre 0.4 et 5, les effets de diffusion et de dispersion mécanique sont d’ampleurs
comparables.

— Zome IIT : Dans cette zone, sont prépondérants la dispersion mécanique dans le sens
longitudinal et la diffusion dans le sens transversal. Les résultats expérimentaux donnent :

Dy,
Dy

= a(Pe)™ ar05 1<m<1.2 (3.17)
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— Zone IV : la dispersion mécanique est prépondérante dans la mesure ou l'on reste dans
le domaine de validité de la loi de Darcy. Expérimentalement :

= BPe B~1.8 (3.18)

— Zone V : La dispersion mécanique est prépondérante, mais les effets d’inertie et de tur-
bulence ne peuvent plus étre négligés.

Dans les travaux de Klotz [60] portant & la fois sur des expériences de terrain et de labora-
toire, les coefficients de dispersion mécanique sont exprimés en fonction de v par :

{ Dy =apo™

1
Dr = agi™ (3.19)

La valeur de m est comprise entre 1.07 et 1.1 dans le cas longitudinal et transversal. Par contre,
le coefficient cvp obtenu est 6 & 20 fois plus petit que le coefficient aj,.

Le modele de Saffman [97] est I'une des premiéres tentatives pour prédire la dispersion
d’un milieu poreux homogeéne. Dans ce modele, le milieu poreux est vu comme un réseau de
capillaires aléatoirement orientés de longueur [ et de diametre 2a.

Dans chaque capillaire le vecteur vitesse adopte un profil parabolique solution de I’équation
de Hagen-Poiseuille. A chaque jonction de capillaire le fluide est uniformément mélangé. Enfin
la vitesse est proportionnelle a la projection du gradient de pression sur 'axe du capillaire ce
qui donne, une vitesse moyenne dans les capillaires v,y orientée selon cet axe, dont la norme
est :

Ueap = 3V cOs 0 (3.20)

Les expressions du coefficient de dispersion longitudinal et transversal issues de ce modele
sont :

(3cos?f —1)%sinfdhd  (3.21a)

Dagig ~ 3a29? 1292 [2 McothM —1
D; = (
0

+
3 80Daisr 4 Dyif + Deqp) M?
Dag ~ a?v? 91?2 /Q M coth M — 1 9, . 3
Dr = + cos® f sin” 6d6 3.21b
"7 73 T80Dar 8 Jo (Dait + Deap)M? (3:21b)
ou M est donné par :
Veap-l
M=————— 3.22
2(l)dii:f + Dcap) ( )
et D.qp est la dispersion de Taylor dans le capillaire calculée analytiquement :
a’v?
Degp = =2 3.23
P 48Dy (3.23)

I’équation (3.21a) peut étre approchée par les formules suivantes :

DL Pe
P 1 ~ — .24
ek Dag = 15 (3.24a)
D,  Pe 3 17 a2
1< Pe< 82 ~—|ln(ZPe) - —_-—p 24b
< Pe < %5 Dar = 6 [ n <2 e> 5 2 e} (3.24b)
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En prenant | = d la taille moyenne des grains et a = [/5, 'expression (3.21a) donne des
valeurs du coefficient de dispersion longitudinal en bon accord avec les données expérimentales.
Cependant, pour ces mémes valeurs, le coefficient de dispersion transversal ne reflete pas les
résultats expérimentaux.

Dans le cas de milieux poreux hétérogenes, la modélisation adopte une approche différente,
basée sur les fluctuations du champ de vitesse et de perméabilité. Le coeflicient de dispersion
alors prédit est, en principe, plus important que pour un milieu homogene (Frippiat and
Holeyman [38]).

3.4 Bilan : couplage réaction transport

Les équations permettant de décrire I’hydrodynamique du transport réactif d’un fluide

incompressible, newtonien, monophasique dans un milieu poreux fixe (d;l};i = 8§¢ pour toute
phase solide ), sont, dans le cadre d’application de la loi de Darcy :
Vou=0
k(®)
Ua_ o VP (3.25)
a(@q) + V.(U@Ci) = V(CI)DI(?»VCZ) + OR;

ou la combinaison des deux premieres équations donne I’équation de diffusivité simple dans ce

V. <k(§)(i)Vp> =0 (3.26)

cas :

Le terme fR; est issu du modele géochimique incluant le modele d’interface réactionnelle.
Pour ¢ élément, il s’écrit (cf. partie 2.2) :

1
9%2- = 6 ; ai,mS'r(‘Zé)c'Rm (327)

ou la somme est effectuée sur tous les minéraux m. R,, est fonction des variables chimiques
N m . . . . N
du systeme (a;, m;...) et Sﬁea)c est fonction de ®,,, et en toute rigueur de I’histoire du systeme.

Le terme 1/® est introduit de maniere artificielle dans I'expression de RR; puisqu’il se sim-
plifie dans I’équation (3.25). Cette opération est effectuée dans le but d’alléger les équations de
bilan sur la composition du fluide (¢f. 3.5.2) dans le cas o1, comme nous le considérerons par la
suite, ® est constante. Dans le cas plus général ou ® varie, bien que valable, cette formulation
n’a plus de raison d’étre.

Dans 'expression (3.25), la géochimie intervient par le biais d’un terme source dans I'opérateur
de transport. Il est également possible d’écrire le transport comme terme source d’un opérateur
de géochimie, ou encore, de maniere symétrique, d’inclure, un terme source dans chacun des
opérateurs.

La résolution du systeme d’équations peut se faire de maniére globale, ou séquentielle en
résolvant successivement les opérateurs liés au transport et a la géochimie. Suivant la forme
adoptée pour écrire les opérateurs, différentes classes de schémas peuvent étre générés. Ceux-ci
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sont exposés dans les ouvrages spécifiquement dédiés a ces études (Carrayrou [16], Steefel &
MacQuarrie [105]).

3.5 Cas types unidimensionnels

Dans cette partie sont abordés deux problemes classiques. Le premier modélise la propaga-
tion d’un élément traceur dans un milieu poreux unidimensionnel. Aucune considération quant
aux réactions chimiques n’est nécessaire dans ce cas. Dans la seconde partie est envisagé le cas
de la dissolution d’un minéral. Initialement, ce minéral est uniformément réparti. La quantité
qu’il représente est suffisamment faible pour que ’ensemble des parametres hydrodynamiques
puissent étre considérés comme invariants au cours de la dissolution.

3.5.1 Propagation d’une charge d’élément traceur idéal

Dans le cas de la propagation d’un traceur idéal ¢, aucun échange chimique n’a lieu entre

1 et la phase aqueuse ou phase minérale, ce qui permet de faire 'hypothese %—f = 0. Si par

ailleurs, le gradient de pression est constant, dans le cadre d’application de la loi de Darcy,

v est constant et D; est constant. L’équation de transport unidimensionnelle dite équation
d’advection-diffusion s’écrit :

8Ci BCZ' 820i

La propagation d’un front de concentration (créneau entrant) consiste a poser les conditions
aux limites suivantes :

¢i(xz,0) =0 x>0 (3.29a)
Ci(o,t) = t>0 (3.29b)

A partir du moment ou l'on considere un terme de dispersion, il n’est pas physiquement
possible d’annuler celui-ci au niveau de U'injecteur (z = 0). En toute rigueur, pour éviter une
création artificielle de masse, la condition limite (3.29b) doit étre remplacée par (Schwartz
[102]) :

801-

(0,) — D
v.¢;(0,1) 3

i—(O,t) = V.Co t>0 (3.30)
X

La solution analytique de ce probleme est donnée par :

clavt) = 5 [erte (575 ) —oxp (5 ) ente (557 ) (3.31)

Lorsque le terme %f est suffisamment grand par rapport a 1 (%’i > 100 par exemple),

I’approximation suivante est valable :

co xr — vt
= —erf .32
c(z,t) 2erc<2m> (3.32)
Oc

La quantité 5= a ¢t = t; fixé est alors parfaitement symétrique par rapport z1 = v.t;. Bien
entendu, la quantité que ’on mesure, en général, n’est pas % a t = t1 fixé, mais plutot % a
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x = x1 fixé, qui n’est a priori pas symétrique par rapport a t; = x;/v. Cependant, pour z;
suffisamment grand, si les effets de dispersion sont relativement peu importants, on montre
que la quantité %(wl, t) est quasi-symétrique par rapport a t; (cf. annexe A.4).

Pourtant, cette observation n’est pas systématiquement validée pour des valeurs de v, z1
et D; qui justifieraient en principe cette approximation.

En effet les réacteurs non-idéaux font souvent apparaitre une traine lors du suivi d’une
concentration en élément traceur. Cette traine est généralement expliquée en génie des procédés
par l'existence de zones ot le fluide circule peu (Levenspiel [68], Villermaux [114]). Du point de
vue de la modélisation, ces zones peuvent étre vues comme des zones de stagnation du fluide
(Frippiat et al. [38]). La concentration en élément traceur dans ces zones n’évolue que par le
biais d’un coefficient de diffusion. L’importance de ces zones détermine I’ampleur de la traine
observée.

Considérons ¢, et ¢, les concentrations en élément traceur respectivement dans la fraction
fluide mobile 0,, et dans la fraction immobile 6;,, = 1 — #,,. Ces considérations permettent
de définir une porosité effective ®og = 0,,P. L’équation de conservation de la quantité ®ogc,,
s’écrit de maniere classique en ajoutant un terme source pour tenir compte du transfert de
matiere entre les fractions mobile et immobile.

0 0

pn (Peficm) + V. (0 Peficm) = V. (Peg D Ve,) — 5 (V®efiCim) (3.33)
ou v = 0ip, /0. v et Dy, représentent respectivement la vitesse et le coefficient de dispersion
du fluide mobile.

Dans le cas 1D, si ’on considere ®.4 constante, v constant, v, et D,, constantes, I’équation
devient : )
oem dem 0“cm OCim
=D,

TS 2 Vo

L’apparition d’une inconnue nécessite ’écriture d’une équation supplémentaire décrivant

(3.34)

le transfert de matiere entre les zones mobile et immobile. L’une des facons envisagées pour
décrire un tel transfert est I’hypothese d’un transfert linéaire (Coats and Smith [21]) de type :

Ocim

ot

= w(Cm — Cim) (3.35)

Sous cette hypothese, le comportement de la quantité c¢,, peut étre décrit en fonction du
nombre de Damkohler donné par :
_wrl Ty

Da=-—"= = (3.36)

Um Tw

ou T, = ﬁ est le temps caractéristique associé aux effets de convections, et 7, = BZ” est le
mbim

temps caractéristique du transfert.

Lorsque 7, < 7, le transfert est lent, le phénomene de transport a lieu dans ®.g sans
grande influence de la fraction immobile.

Quand 7, > 7, les concentrations dans les fractions mobile et immobile ont le temps
d’atteindre un équilibre local. Le transport peut alors étre décrit a ’aide d’un facteur de
retard dont I'importance est fonction de 6;,.
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Les principaux effets de la prise en compte de la zone de fluide immobile dans la propagation
d’une charge d’élément traceur sont le facteur retard (ou anticipation selon la référence choisie
entre ® et Do), 'asymétrie du profil de concentration et la présence d’une traine (Carrera et
al. [17]).

Notons enfin que plusieurs phénomenes sont décrits par ce modele. C’est le cas par exemple
de l’adsorption ou la fraction immobile est la surface adsorbante. L’hystérésis adsorption-
désorption nécessite toutefois un traitement particulier de la fonction transfert.

3.5.2 Dissolution 1D - chemin mono-réactionnel

Considérons un milieu poreux 1D composé de deux minéraux. L'un est majoritaire et inerte.
L’autre est réactif et de fraction volumique négligeable. Ainsi la porosité ® du milieu poreux
demeure constante.

Initialement, la masse de réactif est uniformément répartie sur le domaine 1D considéré (par
exemple [0, L]). On note mg la masse initiale par unité de longueur et m = m(z,t) la masse
de minéral en fonction des variables d’espace et de temps. Par extension m désigne également
le minéral réactif.

La composition du fluide est donnée par la variable ¢ qui désigne le vecteur des concentra-
tions élémentaires. Les éléments inclus dans ¢ sont, outre H et O, les éléments contenus dans
le minéral réactif, et divers éléments (sels dissous par exemple).

Initialement le fluide contenu dans le milieu poreux est soit a I’équilibre avec m, soit tres
peu réactif du fait de sa composition (absence d’activateur par exemple). Le fluide injecté par
la borne & = 0 est hors équilibre et réactif.

On souhaite observer la progression du processus de dissolution au travers de la concentra-
tion d’un élément issu de la dissolution du minéral ([Ca] pour la calcite) notée c. La dissolution
est supposée stoechiométrique.

Enfin, on fait ’hypothese que seule la dissolution de m intervient dans le changement de
la composition du fluide. Aussi, en conformité avec les hypotheses précédemment énumérées,
peut-on écrire le terme de transfert SR en fonction de c et Sﬁg’}ﬁc

En principe, comme cela a été vu (cf. équations (2.81)), R dépend de S,EZZ)C et R, ou

R =S kas | ] (@)™ (1-0m)" (3.37)
J

ic{AT}

= act(c)

Ecrire R en fonction de ¢ impose d’écrire le terme d’activation en fonction de la seule
variable c¢. Typiquement HT est généralement considéré comme le principal activateur. Il est
alors nécessaire d’écrire le pH comme une fonction de c. De méme, €2 dépend de c. Il est donc
nécessaire d’écrire la fonction Q(c).

Ces fonctions sont déterminées de maniere empirique. Pour les cas étudiés, la fonction
Q(c) = ¥, ot w est déterminé empiriquement, fournit une bonne approximation du parametre

Q.
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S,QZZ)C peut étre défini a partir de la quantité de minéral m par :

m

st
Sﬁ?}z)c = QreacS0 () (3.38)
mo

avec s; = 2/3 dans le cas du modele des spheres flottantes en nombre constant.

Ainsi, il est possible d’étudier les variations du systéeme géochimique en fonction des va-
riables ¢ et m dans I'hypothese ou ce systeme se déplace le long d’'un chemin réactionnel
déterminé en fonction de la composition du fluide injecté.

Ces variations sont induites par la fonction de transfert (e, m). Différentes formes de la
fonction M(c, m) seront étudiées dans la partie 7.

En négligeant les effets de dispersion, le systeme d’équations que vérifie ¢ et m pour = € [0, L]
et t € [0,T] s’écrit :

g + v@ = R(c,m)

gt = Oz (3.39)
— = —aR(e,m)

ot e

Dans le cas de grandeurs non adimensionnées « est donné par :

M, ®

Q5 m

«

(3.40)

ou M,, est la masse molaire du minéral.

Si ¢ et m représentent les quantités ¢ et m adimensionnées respectivement par c., et mo,
le systeme demeure inchangé en remplacant R et « respectivement par :

1

R(c,m) = — R(ceqt, moi) (3.41)
eq
&= %.a (3.42)

& représente alors un rapport des quantités en présence dans la phase fluide et dans la phase
solide.

Profil initial

Si l'on s’intéresse a la concentration de la premiere particule de fluide que ’on suit dans son
déplacement, en tout point, la masse de minéral rencontrée est égale a mgy. En conservant la
notation ¢ pour c¢(vt,t), t € [0, L/v] la premiere équation du systeme (3.39) s’écrit en dérivée
particulaire :

dc
yTi R(c, mp) (3.43)

En intégrant cette équation par rapport a ¢ on obtient la concentration dans la premiere
particule de fluide injectée dans le systeme en fonction de ¢t et donc en fonction z. Dans la
suite, on appelle cette fonction “le profil initial”.

55



Etat stationnaire en repére mobile

Si lon ré-écrit le systeme (3.39) dans un repére mobile animé d’une vitesse v on obtient :

Jdc dc
— + v —vp)=— =R(c,m)
t o 9% (3.44)
EAL = —aR(c,m)
o "o ’
Sous I’hypothése qu’un régime stationnaire est obtenu dans ce repeére mobile, alors % =
9m =0 donc :
5 = ne :
om v — VR Oc
— = — 3.45
ox @ vp Oz ( )

Soit t; défini par m(0,t) =0 Vt >t (et ¢(0,t) = 0). Alors, I’équation (3.45) implique :

vV — VR

m(z,t) =« c(x,t) Vo Vt>t (3.46)
v
En notant coui(t) = c(L,t) et mey(t) = m(L,t), la vitesse du repeére contenant 'état
stationnaire est donnée par : v
op=— (3.47)
Qa + mout(t)
Cout(t)

L’expression (3.46) devient
Mout (t) Cout (t)

Dans le cas ol ¢oui(t) et meye(t) sont stationnaires et sont choisies comme valeurs d’adi-

mensionnement alors
v

a+1

vp = (3.49)

Pour o = 1, fluide et minéral atteignent respectivement c., et 0 a la méme vitesse, donc
vp =v/2.

Dans le cas plus réaliste ou & est petit, la variation, en dérivée particulaire, de la quantité
¢ est plus importante que celle de m. Dans ce cas vp =~ av.

Les formes possibles de la fonction PR(c, m) ne résultant pas nécessairement d’'un régime
limité par la réaction de surface, ainsi qu’une définition plus précise de vg, seront exposées
dans la partie 7.
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Chapitre 4
Dispositif expérimental

La modélisation couplée géochimie-transport est un outil indispensable pour prédire les
variations de porosité et de compositions minérale et aqueuse lors d’un processus incluant
le déplacement de la phase fluide. Cette modélisation requiert, comme nous ’avons vu, un
certain nombre de parametres hydrodynamiques (perméabilité k, coefficient de dispersion D;...)
et géochimiques (constantes thermodynamiques K;, constantes cinétiques k;, surface réactive
Sﬁ?él) Ces parametres doivent étre informés par leur valeur initiale, ainsi que par une loi
décrivant leur évolution au cours du processus.

Le domaine de validité des lois employées, la fiabilité et la généralité des parametres, sont
les caractéristiques qui permettent de juger de la pertinence des choix de modélisation.

Concernant les aspects hydrodynamiques, les lois décrivant la mobilité de la phase fluide
semblent bien maitrisées, méme si des interrogations demeurent, notamment sur I’évolution de
la perméabilité, les coefficients de dispersion ou encore la prise en compte des hétérogénéités
du milieu.

Sur les aspect géochimiques, si les constantes thermodynamiques sont en général connues
avec une précision suffisante, les constantes cinétiques, établies loin de ’équilibre, sont encore,
pour une partie, débattues aujourd’hui. Des incertitudes plus grandes existent sur la maniére
dont les vitesses dépendent de I’écart a 1’équilibre, ainsi que sur la notion de surface réactive.

Or les expériences de transport réactif de type flow-through ou plug-flow 0D (cf. 2.2.2),
présentent un design qui ne permet pas de remettre en cause les modeles utilisés, qu’il s’agisse
de la dépendance de la vitesse de réaction par rapport a I’écart a 1’équilibre ou de 1’évolution
de la surface réactive. En effet, les tentatives pour confronter ces expériences a la modélisation
du phénomene (Johnson [55], Strémberg and Banwart [107], [106], Kaszuba [56], [57], Hoch
[51], Bateman [5], Noiriel [83]) se réduisent finalement & un ajustement de parametres et ne
sont pas suffisamment discriminantes pour remettre en cause les modeles.

Le dispositif présenté ici a été concu dans 'optique de pouvoir remettre en cause les modeles
utilisés dans la simulation de phénomeénes géochimiques couplés avec le transport. Pour cela
son design, plug-flow 1D, a été pensé pour cadrer avec les hypotheses faites par le simulateur
dans un cas 1D, et, a la fois, pour fournir une information en temps et en espace qui puisse, a
partir des profils observés, valider ou invalider les modeles utilisés.

Ce design vise également a permettre d’étudier la dissolution une fois atteint un régime
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stationnaire. De la sorte, il s’affranchit au maximum des incertitudes sur 1’état initial liées a
la préparation des solides.

4.1 Objectifs - Cahier des charges

L’objectif principal dans la conception du dispositif expérimental présenté ici est son ap-
titude a restituer les résultats fournis par un simulateur couplé géochimie-transport pour des
échelles observables en laboratoire dans le cas unidimensionnel. Un soin particulier est accordé
pour que les hypotheses intrinseques du simulateur soient vérifiées dans ’expérience. Enfin,
étant donné le cadre de I'étude, le dispositif doit pouvoir véhiculer des quantités importantes
de CO5 dissous.

Les points suivants constituent le cahier des charges associé a ’élaboration du percolateur

COa.

Aspects hydrodynamiques. Les parametres hydrodynamiques ne constituant pas ’objectif
de I’étude, ceux-ci doivent étre connus pour leur valeur initiale, et leur variation doit étre
minimisée en cours d’expérience. Leur influence sur les phénomenes physico-chimiques
visés par 'expérience doit, dans la mesure du possible, étre minimisée.

Etude géochimique. L’expérience doit permettre 1'utilisation des outils de caractérisation
géochimique pour les liquides (ICP, chromatographie ionique) échantillonnés en cours
d’expérience et les solides (MEB, BET, porosimétrie, granulométrie...) récupérés en fin
d’expérience. Le dispositif doit aussi présenter la possibilité de controler certains pa-
rametres physico-chimiques (température, pressions, pH) lors du déroulement de ’expérience.

Validité des hypothéses du simulateur. Le réacteur doit valider les hypotheses du simu-
lateur. En particulier, le milieu poreux doit étre homogeéne dans un volume élémentaire
constituant une maille de calcul pour le simulateur. Le volume de cette maille est va-
riable en fonction du pas de discrétisation. Néanmoins, le cas étant 1D, la base de ce
volume (prismatique) est égale a la section transversale du réacteur. Le volume pour
lequel I’homogénéité doit étre satisfaite est choisi égal a la section multipliée par une
longueur du méme ordre de grandeur que la section.

Validation des résultats de simulateur 1D. Pour valider les résultats du simulateur, le
réacteur doit offrir la possibilité d’un échantillonnage en plusieurs abscisses. Par ailleurs,
I’approximation 1D doit étre justifiée. Sur le plan hydrodynamique, la vitesse de Darcy
doit étre égale en tout point du réacteur et dirigée parallelement a l'axe de celui-ci.
Toute fluctuation doit étre minimisée, de sorte & minimiser toute zone macroscopique
de stagnation, de re-circulation ou encore toute amplification de la dispersion due a un
champ de vitesse hétérogene. Sur le plan géochimique, les processus doivent étre d’égale
ampleur pour des points de méme abscisse et progresser a vitesse constante dans la
mesure ou la vitesse du fluide reste constante.

Cas de I’étude. Le réacteur doit permettre la circulation d’un fluide équilibré avec une pres-
sion de CO2 donnée. La circulation du fluide doit alors étre effectuée en légere sur-
pression par rapport a celle-ci afin d’éviter I’apparition d’une phase gazeuse compliquant
le transport et sa modélisation. En outre, toute phase gazeuse méme autre que CO4 est
indésirable. La température est fixée pour chaque expérience. Le dispositif doit pouvoir
opérer a une température donnée.
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Gaz COq

N
Liquides Eau ultra pure (H20) conductivité 18.2 MS)
HNO3 concentré a 69%
HCI concentré a 37 %
Solides (sels) KCl pur a 99.5%
NaCl pur a 99.5%

Solides (minéraux) | Quartz de Fontainebleau
Calcite du Case de Pene (CdP) | composition c¢f. Annexe B.1

Calcite de Lavoux composition ¢f. Annexe B.1
Dolomite composition ¢f. Annexe B.1
Diopside composition ¢f. Annexe B.1

TABLE 4.1 — Produits élémentaires.

Enfin les précautions nécessaires doivent étre prises pour que les réactions étudiées aient
bien lieu dans le réacteur. En effet, les conduites d’injection, d’exutoire et d’échantillonnage
du fluide ne doivent pas constituer des sites de précipitation ou de déplacement de la phase
minérale.

4.2 Produits utilisés

Le tableau (4.1) résume les matériaux élémentaires & partir desquels ont été réalisés les
solutions et assemblages minéraux utilisés pour les expériences.

A partir des produits élémentaires ont été élaborés les solutions et assemblages minéraux
utilisés dans les expériences.

4.2.1 Solutions d’injection

Les solutions d’injection désignent les solutions injectées dans le réacteur pendant le déroulement
des expériences. Elles sont élaborées a partir d’eau ultra-pure, d’un ou plusieurs éléments tra-
ceurs issus de sels (KCI et/ou NaCl), et d’un acide qui constitue le réactif liquide. Selon les
cas, l'acide est soit du CO2 dissous, soit un acide fort dilué (HNO3 ou HCI).

Les concentrations en élément traceur K ou Na sont comprises entre 5.10~2 et 10~3 mol /kg(H5O).

Dans le cas d’une acidification par COy dissous, la pression de COo imposée est selon la
température de 5 bar ou 8 bar conférant a la solution un pH ~ 3.5 (¢f. Annexe B.2). Dans le
cas d’une acidification par acide fort les pH d’injection sont compris entre 1.5 et 3.

L’eau pure constitue également une solution d’injection pour le début et la fin des expériences.
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4.2.2 Solutions auxiliaires

Les solutions auxiliaires sont utilisées pour le rincage des conduites d’échantillonnage en
cours d’expérience, et la dilution des échantillons prélevés. Elles sont élaborées a partir d’eau
ultra pure, et, dans le cas ou une précipitation est a craindre en raison de la dépressurisation
lors des prélevements, d'un acide fort dilué (HNOg).

La concentration en acide fort est comprise entre 107! et 2.5%10~2 mol/kg(H20).

Des tests peu satisfaisants ont été effectués dans les premieres expériences pour inclure un
autre élément traceur dans les solutions auxiliaires (Zn, Cu).

Lorsque aucune précipitation n’est a craindre (typiquement pour les expériences réalisées
avec un fluide d’injection acidifié autrement que par CO9 dissous), I’eau ultra pure seule est
utilisée comme solution auxiliaire.

Enfin, une solution auxiliaire élaborée a partir d’eau ultra pure et de KCl ([K]= 1072
mol/kg(H20)) est utilisée pour le rincage de la cellule de mesure du pH.

4.2.3 Assemblages minéraux

Le milieu poreux siege des réactions est composé d’un assemblage de grains calibrés com-
prenant du quartz de Fontainebleau et un réactif solide.

Matrice inerte

Les grains de quartz sont considérés inertes vis-a-vis des solutions injectées pour les gammes
de pression-température pratiquées.

Ils représentent plus de 90% de la fraction massique du milieu poreux (entre 92% et 98.5%).
Ainsi les propriétés hydrodynamiques du milieu poreux sont principalement déterminées par
cette fraction, et donc fixes sur la durée de I'expérience si la fraction est effectivement inerte.

Cette matrice inerte offre aussi 'intérét de permettre un controle sur les masses relatives
de minéral réactif et de solutions aqueuses mis en contact par unité de longueur dans le
dispositif. En “diluant” le minéral réactif dans la matrice inerte, on peut ainsi étaler les profils
de dissolution attendus, la quantité de liquide restant fixe & e pres.

La classe granulométrique utilisée pour le quartz, obtenue par tamisage, est comprise entre
160pum et 250um ce qui lui confére une bonne uniformité (coefficient d’uniformité dgo/d19
inférieur & 2, ol d), est le diametre supérieur du premier p-quantile en masse).

Réactif

Le réactif solide est, selon les expériences, de la calcite (CdP ou Lavoux), de la dolomite ou
du diopside.

Les classes granulométriques utilisées pour les réactifs sont, soit comprises entre 125um-
250pum afin de préserver I’homogénéité du milieu poreux, soit comprises entre 63um-125pm
dans le but de récupérer spécifiquement cette fraction par tamisage et conduire des analyses
sur celle-ci.
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Le réactif solide représente 1.5% a 8% de la fraction massique, de sorte qu'il affecte peu le
coefficient d’uniformité du milieu poreux. La proportion standard est de 4%.

Les réactions entre phase aqueuse et phase minérale ont une influence mineure sur les
propriétés hydrodynamiques du milieu poreux, en raison des proportions considérées. Ceci est
d’autant vrai que les segments contenant un asssemblage minéral a forte proportion de réactif
sont localisés a 'aval du réacteur, c’est-a-dire dans des zones ou le degré d’avancement de la
réaction (de dissolution) reste faible jusqu’en fin d’expérience.

Porosité

La porosité est évaluée, en connaissant les masses m,, et les masses volumique p,, de chaque
minéral, par la formule :
Bth) — 1 _ 2om™Mm/Pm (41)
‘/ref

ol Vs est pris égal au volume effectif du réacteur ou d’une portion unitaire du réacteur (tube
cf. 4.3.2).

Les mesures ont été effectuées sur un tube segment de réacteur (cf. 4.3.2) de section B =
1.1122 cm? et de hauteur » = 50 cm, en utilisant un remplissage exclusivement par grains de
quartz.

Une masse de 86.8 g de quartz permet de remplir le tube en laissant 1 cm en téte de celui-ci
(par commodité de remplissage) £0.5 cm (selon la maniére dont le sable a été vibré pour étre
tassé). En prenant pgyqriz = 2.65 on obtient :

® = 0.399 = 0.006 (4.2)

Sauf changement notable de la masse volumique du minéral réactif (cas du diopside) la
masse totale de minéral est prise égale & 86.8 g pour le remplissage d’un tube. Ceci peut en-
gendrer de légeres variations sur la hauteur réelle de la colonne de sable selon qu’une quantité
plus ou moins importante de minéral réactif est insérée. Lorsque une fraction granulométrique
différente de celle du quartz est utilisée, ces variation peuvent étre également accrues et ac-
compagnées de variations de la porosité.

Le volume laissé en téte de tube est comblé pour les expériences par une ou plusieurs pieces
inertes permettant de limiter les volumes ou le fluide n’est pas en contact avec le réactif.

® sera considérée égale a 0.4 avec une incertitude de +0.02 fixée arbitrairement.
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4.3 Montage expérimental

4.3.1 Apercgu d’ensemble

La photo (4.1) et le schéma (4.2) donnent un apergu d’ensemble du dispositif expérimental
dans le cas d’injection d’un fluide équilibré avec une pression donnée de CO,. Ils font ap-
paraitre :

— le réacteur type lit fixe constitué des tubes verticaux en nombre variable disposés en série.

— le circuit d’injection comprenant le circuit COy d’équilibrage du fluide d’injection (bleu)

et le circuit standard liquide (noir).

— le circuit de prélevement comprenant le circuit auxiliaire (rouge) le bloc multi-vannes

(A,...,G), la sortie commune (pointillés rouge et noir) et le piston d’échantillonnage.

— les éléments de régulation de pression (R) température (enceinte chauffante), ainsi que

les instruments de mesure in situ, pression (P) et pH.

Ces éléments sont détaillés dans les sections qui suivent.

FIGURE 4.1 — percolateur COs.
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4.3.2 Réacteur

Le réacteur est de type lit fixe. Il est segmenté en troncons de 50 cm de long. Douze segments
sont disponibles, conférant au réacteur une longueur maximale de 6 m.

Les segments sont constitués de tubes en acier inox 316L. Une gaine est ajustée a 'intérieur
de chaque tube afin de les préserver des rayures et de la corrosion et permettre de démouler
des échantillons éventuellement consolidés par précipitation. Les gaines ont, dans un premier
temps, été concues en PVDF, puis remplacées par des gaines en titane afin d’éviter les fuites de
COa. Les gaines PVDF et titane conferent aux segments du réacteur des diametres intérieurs
de 11.9 mm et 14 mm, respectivement.

De part et d’autre des segments sont disposés des filtres maintenus par un dispositif porte-
filtre en PTFE. Plusieurs types de filtres ont été utilisés : membranes 7 pm, membranes
PTFE 10 pym et filtres tamis metalliques. Les dispositifs porte-filtres assurent 1’étanchéité
entre l'intérieur et 'extérieur des gaines tout en excluant la possibilité de circulation du fluide
dans ’espace entre gaine et tube acier.

Le raccordement des segments se fait par capillaires 1/16 in et éventuellement via 1'une des
sept connexions au circuit commun du bloc multi-vannes.

Les tubes sont disposés & la verticale afin de minimiser les mouvements du sable et, dans
le cas ou le réactif serait completement dissous, de permettre au sable de se tasser. Cette
disposition permet de s’affranchir de possibles effets de chenalisation type wormholing. La
série de tubes forme un ensemble relativement compact (cf. photo 4.1).

4.3.3 Circuit d’injection - équilibrage de p(CO,)

L’injection du fluide est réalisée via une pompe HPLC. Le circuit standard du fluide passe
au travers de chacun des tubes jusqu’a I'exutoire.

Dans le cas d’injection d’une solution en équilibre avec une pression de CO5 donnée, celle-ci
est stockée dans une cuve d’ou elle est soutirée pour l'injection dans le réacteur. La pression
de CO; est maintenue dans le ciel de la cuve lors du soutirage via un flux de gaz pur régulé
par un déverseur amont et un déverseur aval. La solution aqueuse soutirée n’est remplacée que
par du gaz dans la cuve.

Cette configuration possede I'avantage de produire des le début de 'expérience la totalité
du fluide utilisé pour I'injection. Dans les dispositifs ou le fluide d’injection est produit en
cours d’expérience par équilibrage avec CO2 dans un récipient a ’amont du réacteur, il est
courant d’obtenir une stratification du COs dissous, et donc un fluide injecté non homogene
et de composition incertaine. Cette mesure, associée a la convection du COq avant expérience
(cf. 4.4.2), a pour objectif de réduire ce risque.

4.3.4 Circuit de prélevement

Un bloc multi-vannes & commande pneumatique permet 1’échantillonnage du fluide ayant
circulé a travers un certain nombre de segments. Le nombre de segments traversés est fixé par
la position des raccordements aux entrées-sorties du bloc multi-vannes. Il correspond a une
abscisse fictive du réacteur plug-flow et confere la possibilité d’un échantillonnage du fluide
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1D. Le dispositif offre sept positions de raccordement (vannes A a G).

Lorsqu’aucune vanne n’est activée, le circuit commun est isolé du réacteur et peut étre
utilisé pour véhiculer un fluide d’élution injecté par la pompe 2. Cette configuration permet
de nettoyer le circuit entre deux préléevements, mais également de pré-charger le piston ou est
prélevé le fluide avant que celui-ci ne soit dépressurisé. Ainsi, pour les expériences impliquant
la dissolution de carbonate, le pré-chargement du piston par de ’acide permet d’éviter tout
risque de précipitation des échantillons.

Lors d’un prélevement, le fluide & ’amont de la vanne ouverte continue de circuler. En
revanche, le fluide a I'aval dans le réacteur est immobilisé pendant la durée du prélevement.
La durée de cette immobilisation (14 min pour le dernier trongon sur une série entiere de
prélevements a débit 2.5 ml/min) doit étre mise en parallele avec les durées caractéristiques
de I'expérience que sont la durée totale (5-7 jours) et le temps de résidence (typiquement 100
min, variable selon la configuration du réacteur) pour juger de la perturbation générée .

4.3.5 Parametres physiques - mesures in situ

La température est régulée par une enceinte chauffante. Y sont inclus le réacteur et la cuve
contenant le fluide d’injection. Le fluide issu de la cuve est refroidi lors de son passage dans la
pompe d’injection ce qui permet d’éviter la formation de bulles susceptibles de désamorcer la
pompe.

La pression a 'intérieur du réacteur est maintenue a ’aide de régulateurs de contre-pression
(R) disposés a ’aval sur le circuit standard et sur le circuit commun. Le dispositif fonctionne
donc a débit imposé a l’entrée (pompe) et pression imposée en sortie.

La dépressurisation du fluide est une étape délicate. En effet, en cas de dégazage de COa, le
pH monte brutalement et le changement de spéciation occasionné peut amener le fluide a un
état de sur-saturation, notamment dans le cas d’expériences sur la dissolution des carbonates.
C’est pourquoi deux régulateurs de contre-pression ont été montés en série a ’aval sur le circuit
standard a I'intérieur et a ’extérieur de ’enceinte chauffante, afin que le second, dans lequel est
effectivement réalisée la dépressurisation, puisse étre changé en cas de bouchage de ’exutoire
en cours d’expérience, et ce sans dépressuriser le réacteur.

Quatre manometres permettent de controler les pressions dans la cuve, a ’amont et a ’aval
du circuit standard, et dans le circuit commun.

Enfin une cellule de mesure de pH peut étre disposée au niveau de ’exutoire pour controler
le pH de sortie, ou dans le circuit commun pour effectuer des mesures de pH aux abscisses
pointées par les vannes.

4.4 Protocoles

4.4.1 Préparation des solides

Les fractions granulométriques sont obtenues par concassage, broyage rapide a ’agate puis
tamisage et lavage.

Préalablement aux expériences, le quartz de Fontainebleau est nettoyé a ’aide d’une solution

65



d’acide nitrique de pH= 1. Cette opération a pour but de rendre cette fraction la plus inerte
possible lors de I'expérience.

Les réactifs subissent une abrasion douce en milieu aqueux, afin d’éliminer autant que
possible les arrétes vives générées par le concassage. Ceci est effectué dans le but de controler au
mieux la surface réactive, d’augmenter la sphéricité des grains et de limiter une fragmentation
non désirée lors du chargement. Cette abrasion est surtout efficace pour les carbonates.

Ensuite, les grains sont reclassés et nettoyés aux ultrasons.

4.4.2 Amorce et fin d’expérience

L’équilibrage initial de la solution aqueuse avec le COs se fait par circulation de COq a
froid dans la cuve, puis, lors de la mise en température, le gaz en exces est exsolvé, assurant
ainsi une saturation uniforme.

Préalablement a l'injection du fluide réactif, le réacteur est mis en eau par injection d’eau
ultra pure. La pression a l'aval est augmentée progressivement jusqu’a la pression de fonction-
nement afin d’évacuer le gaz du réacteur. L’activation des vannes du bloc multi-vannes permet
également I’évacuation du gaz accumulé en position haute entre les segments du réacteur.

Idéalement, il conviendrait d’effectuer le vide dans le réacteur avant 'injection du fluide pour
s’assurer de ’absence de gaz résiduel. Malheureusement, cette opération ne peut étre réalisée
de fait de la longueur du réacteur, des nombreux raccords 1/16¢, et du fait que I’étanchéité du
réacteur a été congue pour résister a une sur-pression, et n’offre pas de réelle garantie en cas
de dépression.

En fin d’expérience, le systeme repasse en mode injection d’eau ultra pure afin de nettoyer
le dispositif et les solides des sels présents dans le fluide de réaction.

4.4.3 Prélevements

Deux types d’échantillonnage peuvent étre réalisés : ’échantillonnage en temps ou en espace.

L’échantillonnage classique en temps est effectué a 'exutoire. Il est principalement pratiqué
pour l'amorce et la fin d’expérience afin d’évaluer le temps de résidence et la dispersion du
dispositif par analyse des concentrations en éléments traceurs. Ce mode d’échantillonnage est
également pratiqué sur les expériences courtes (un seul segment) & vocation de dimensionne-
ment.

L’échantillonnage 1D est réalisé par I'intermédiaire du bloc multi-vannes a commande pneu-
matique. L’échantillonnage & chaque vanne nécessite plusieurs étapes (illustrées schématiquement
dans l’annexe B.5) :

1. pré-chargement du piston par la solution auxiliaire,

2. ouverture de la vanne qui provoque l'injection du fluide d’expérience dans le piston,
3. fermeture de la vanne puis balayage du circuit commun par la solution auxiliaire,
4. déchargement du fluide contenu dans le piston
5

. nettoyage du circuit commun par le fluide auxiliaire en une ou plusieurs fois (généralement
deux) éventuellement rajouté a I’échantillon pour atteindre la dilution souhaitée.
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L’échantillonnage est effectué successivement pour chaque vanne dans le sens des abscisses
décroissantes afin de ne pas perturber le flux dans les portions ou le fluide n’a pas encore été
échantillonné. Une série de prélevements (échantillonnage de toutes les vannes) dure de ’ordre
de 1 h & 2 h selon la durée d’ouverture de la vanne (fonction elle-méme de la vitesse du fluide
et de la quantité prélevée souhaitée).

Ce mode d’échantillonnage ne représente pas, au sens strict, une photographie de la chi-
mie du fluide au temps t. Cette approximation, néanmoins, est raisonnable si la durée de
prélevement de la série est peu importante en comparaison de la durée de ’expérience, ou
plus exactement de la vitesse d’avancement du phénomene (géochimique) que 'on souhaite
observer.

4.4.4 Analyses
Liquides

Deux méthodes d’analyse des échantillons liquides ont été utilisées : 'ICP-AES et la chro-
matographie ionique.

La méthode d’analyse ICP-AES présente les avantages et inconvénients suivants :

— possibilité d’analyse d’un grand nombre d’échantillons en un temps relativement court,

— acces aux concentrations d’un nombre important d’éléments avec une assez bonne précision
jusqu’a des basses concentrations (~ 10 ppb, variable selon les éléments et les raies
d’émission),

— dérive au cours d’une méme séance d’analyse, en principe rectifiable par analyse périodique
d’un échantillon de contréle tous les cing ou dix échantillons,

— limitation aux cations.

La chromatographie ionique présente les avantages et inconvénients suivants :
— précision et fiabilité des analyses sur de larges gammes de concentrations,
— méthode relativement lente et nécessitant la re-configuration de I'instrument pour 'ana-
lyse de différents constituants (anions, cations, silice...).

Pour ces raisons, la majorité des échantillons ont été analysés en ICP-AES pour les éléments
K, Na, Ca, Mg, Mn, Sr, Fe, Si. La chromatographie ionique a été utilisée a des fins de controle et
réajustement des analyses ICP-AES pour les éléments K, Na, Ca, Mg et Si dans les expériences
impliquant la dissolution du diopside.

Des analyses chromatographiques d’anions ont été conduites ponctuellement afin de détecter
une éventuelle présence de polluant : borate, fluorate, carboxylate [...]. Aucun résultat si-
gnificatif n’a été observé. Pour les expériences sur les carbonates, la mesure des carbonates
dissous (hors ligne) est sans intérét du fait du dégazage préalable des solutions lors de la
dépressurisation.
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Remarque :

L’alcalinité est fréquemment utilisée pour caractériser les systemes aqueux carbonatés
(Stumm [108]). Toutefois, en vue de l'exploitation des données fournies par le présent dis-
positif, cette methode d’analyse n’a volontairement pas été mise en ceuvre.

En effet, lors de la dissolution d’un carbonate par un acide fort, I'alcalinité donne acces a
une grandeur plus fine que celle issue du dosage des différents éléments. Par exemple, pour
une dolomie ou un calcaire magnésien dissous par de ’acide chloridrique, I’alcalinité équivaut,
au premier ordre, & la mesure de 2[Ca?*] 4 2[Mg?*] — [C17]. Mais, lorsque la roche carbonatée
est dissoute par de I'acide carbonique, cette mesure donne simplement acces a la grandeur
2[CaT]+2[Mg*"] (les autres éléments inclus sous forme de sels se compensant mutuellement),
et ne présente alors d’autre intérét que celui de vérifier les concentrations obtenues par le
dosage des éléments. Or une vérification est déja effectuée par la confrontation des analyses
issues de 'ICP-AES et de la chromatographie ionique.

D’autre part, pour les échantillons prélevés par le bloc multi-vannes, la nécessité d’acidifier
le fluide par la solution auxiliaire lors de son prélévement rend inaccessible la mesure de
I’alcalinité dans les conditions de percolation. Enfin, concernant les échantillons prélevés a 1’aval
du dispositif, I’éventualité d’une précipitation lors de la dépressurisation du fluide constitue
un biais susceptible d’affecter autant le dosage des éléments que la mesure d’alcalinité.

Solides

Des analyses chimiques ont été conduites sur les solides initiaux et récupérés en fin d’expérience.

Dans les expériences impliquant une fraction granulométrique 125 pm - 250 pm du minéral
réactif, celle-ci n’a pu étre séparée efficacement de la fraction quartz. Les analyses entreprises
ont porté sur des échantillons représentatifs de sable obtenus apres quartages successifs jusqu’a
obtention de la quantité souhaitée. Ces analyses servent surtout a estimer la proportion de
réactif résiduel apres expérience.

Deux analyses ont été menées sur ces échantillons :
— analyse en fluorescence X sur le mélange quartz+réactif
— analyse par ICP-AES apres attaque acide sélective visant a dissoudre le réactif présent
dans I’échantillon.
Quelques observations au microscope électronique a balayage ont néanmoins été conduites
sur des fractions obtenues apres tamisage a 125 pym. Cependant ces fractions ne peuvent étre
considérées comme représentatives du minéral réactif.

Dans les expériences impliquant une fraction granulométrique 63 pm - 125 pm du minéral
réactif, celle-ci a pu étre séparée quasi intégralement de la fraction quartz par tamisage a
125 pm. En plus des analyses précédemment citées, des analyses quantitatives et qualitatives
portant spécifiquement sur la fraction réactive ont pu étre réalisées.

Ces analyses sont les suivantes :
— pesées de la masse de réactif restant par segment
— mesure de surface BET par adsorption au krypton
— mesure de porosimétrie par intrusion au mercure
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mesure de la distribution de taille de particules par méthode counter-coulter, cette
méthode est préférée a la granulométrie laser en raison de la limite instrumentale de
cette derniere pour les gammes granulométriques considérées.

analyse de composition de surface par spectrometrie photoélectronique de rayons X
observations au microscope électronique a balayage
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Chapitre 5

Resultats hydrodynamiques

Le comportement hydrodynamique du dispositif de percolation 1D a été étudié au travers
des grandeurs discutées dans la partie 3 :

— vitesse d’avancée du fluide,

— nombre de Reynolds,

— perméabilité,

— nombre de Péclet,

— coefficient de dispersion.

5.1 Rappel des caractéristiques du percolateur et des condi-
tions d’utilisation

les principales caractéristiques sur les dimensions du réacteur sont résumées dans le tableau
5.1. Le tableau 5.2 rappelle les conditions d’utilisation.

Pour la gamme de températures utilisées, la viscosité de ’eau peut varier assez sensiblement,
ce qui peut avoir un impact sur la validité de la loi de Darcy. Pour I'’eau pure, les valeurs de
la viscosité cinématique a 25°C, 40°C, 50°C et 60°C sont consignées dans le tableau 5.3.

Diametre intérieur des tubes (gaines) 11.9 mm (PVDF)
14 mm (titane)
Longueurs des tubes 500 mm

250 mm (prototype)

125 mm (prototype)
Nombre de tubes maximum en série 12 (longueur totale 6 m)
Taille de pore des filtres 7 um (membrane)

10 pm (téflon)

40 pm (tamis nylon)

Diametre intérieur des raccords entre tubes 0.6 mm

Longueur maximale des raccords entre tubes | 100 mm

TABLE 5.1 — Dimensions caractéristiques du réacteur
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Plage de température 25°C - 80°C

Pression aval maximum 10 bar

Débit d’injection 0.3 ml/min - 2.5 ml/min
Granulométrie de la charge solide principale | 160 - 250 pm

(quartz) dans le milieu poreux

Fluide de pércolation eau (impact des especes dissoutes
faible sur les propriétés hydrodynamiques)

TABLE 5.2 — Conditions d’utilisation du percolateur COo

2501 0.894 10 6m2s

eau

40°C [ 0.658 % 10~ Om2s

eau

5001 0.554 % 10 -6m2s !

eau

60 C 1 0.475 % 10~ m2s~1

eau

8001 0.365 % 10 -6m2s

eau

<

\¥

¥

\Y

<

TABLE 5.3 — Viscosité cinématique de ’eau pure

5.2 Mode d’écoulement

La fraction granulométrique utilisée génere une porosité ® ~ 0.4 (cf. 4.2.3). De la gamme
de débit appliquée en entrée résulte une vitesse linéaire d’avancée du fluide dans les tubes :
— pour les gaines 11.9 mm :

v~0.11 mms' — 095 mms (5.1)

— pour les gaines 14 mm :

1

v~ 0.09 mm.s~! — 0.80 mm.s! (5.2)

L’écoulement est caractérisé par le nombre de Reynolds, rapport entre les forces d’inertie
et forces visqueuses. Pour une utilisation du dispositif en condition extréme (débit maximal,
température maximale), la limite supérieure du nombre de Reynolds est donnée par :

Re™ = —_— ~ 0.51 (5.3)

ot1 d est le rayon moyen des grains (la fraction granulométrique étant resserrée le diametre des
grains de surface moyenne est peu différent du diametre des grains de diametre moyen).

L’écoulement est donc parfaitement laminaire quelles que soient les conditions d’utilisation,
et entre dans le cadre de validité de la loi de Darcy.

Notons cependant que pour ces conditions de fonctionnement Re™®* est proche du nombre

de Reynolds correspondant a la limite de validité de la loi de Darcy (entre 1 et 10 ¢f. 3.2.2). La
plupart des expériences ont été conduites soit a des débits plus faibles soit a des températures
plus basses, et donc a nombre de Reynolds plus faible.

Notons enfin que les conditions extrémes décrites plus haut ne correspondent pas a des
limitations techniques, mais simplement aux conditions limites choisies pour les expériences.
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5.3 Perméabilité

La perméabilité est évaluée par ’application de la loi de Darcy. Cependant, 'utilisation des
filtres 7 pm, et 10 um constitue une perte de charge telle qu’elle ne permet pas d’accéder a la
perméabilité de la colonne de sable. Les seuls résultats exploitables ont été obtenus avec les
filtres tamis 40 pm.

En reportant la variation de pression mesurée sur un tube chargé de quartz pour différents
débits d’entrée imposés, le graphique obtenu forme une droite dont la pente donne le rapport

k/u.

Ces mesures ont été réalisées & température ambiante T = 18°C' (u8,¢ = 0.00105 kg.m~1.s71).
Les débits imposés varient entre 0 et 3 ml/min par intervalles de 0.5 ml/min soit des vitesses
de Darcy ¢ variant entre 0 et 4.50 * 1074 m.s~1 par intervalles de 0.75 * 10~% m.s~1 (gaines

diametre 11.9 mm).

’a
25 B

15 oF

Debit (ml/min)
2]
P

802 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
A P (bar/50cm)

FIGURE 5.1 — Variation de pression en fonction du débit imposé en entrée pour deux jeux
de mesures, les droites en pointillés représentent la droite des moindres carrés de chaque

jeu de mesures

La figure (5.1) représente la variation du débit en entrée en fonction de la variation de la
différence de pression entre ’entrée et la sortie d’un tube (50 cm) rempli de quartz, pour deux
jeux de mesures. La perte de charge due aux filtres et aux raccords 1/16€ in. en entrée et sortie
de tube est négligeable. Les droites en pointillé représentent 1’ajustement linéaire au sens des
moindres carrés. L’alignement des points est de bonne qualité et reproductible.

Via la conversion en unités adéquates, la pente de la droite donne une perméabilité k =
28 £ 1 Darcy. Ce résultat est conforme aux données de la littérature (Bear [6]) pour du sable

bien classé et non consolidé.

5.4 Diffusion versus dispersion mécanique

Le rapport entre effets d’advection et effets de diffusion est décrit par le nombre de Péclet.

vd
Pe = 5.4
Dy (5.4)
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Pour la gamme de pression-température étudiée selon les especes considérées, les coefficients
de diffusion sont compris entre 1 % 1072 m?s™! et 5% 1072 m2s~! & 'exception de HT et OH~
qui, de par leur statut vis-a-vis du solvant (H20), diffusent beaucoup plus vite (environ un
ordre de grandeur, Oelkers and Helgeson [87]).

Cependant, dans une solution contenant plusieurs ions en quantité équivalente le phénomene
de diffusion est tempéré par la nécessité de 1’electroneutralité.

En prenant Dgig = 2.9 * 1072 m?s~! qui est le coefficient de diffusion de KT & 50°C & la
pression d’équilibre liquide-vapeur, qui est supposé limitant par rapport a Dy - = 3.4%1077
2,—1

m<s™ ", on obtient en fonction de la vitesse du fluide :

10 < Pe < 64 (5.5)

Pour cet intervalle de valeurs, la dispersion mécanique domine la diffusion moléculaire. Le
régime se situe dans les zones III et IV décrites par Bear [6].

5.5 Quantification de la dispersion

Le suivi de I'évolution de la concentration d’un traceur (K* ou Na™ selon les cas) permet
de quantifier les effets de dispersions hydrodynamiques dans le réacteur. Si 'on assimile le
réacteur a une colonne de sable dont le comportement est strictement unidimensionnel, et
que l'on fait I’hypothese que ’élément traceur est chimiquement inerte, alors I’évolution de sa
concentration ¢(z,t) est donnée par (cf. 3.5.1) :

co r — vt VT T + vt
clz,t) = — |erfc [ —— | —ex (—) erfc ()} 5.6
(1) =5 [ (2@) P\D 2v/Dt (5:6)
Ceci est vrai dans la mesure ou 'on considere négligeable les zones de quasi-stagnation du
fluide ou assimilées (cf. 3.5.1).

Par une procédure de minimisation de ’écart entre les résultats expérimentaux et le profil
théorique donné par 5.6, on obtient une évaluation du parametre de dispersion D.

Dans cette procédure, ¢y, x = L (la longueur du dispositif), v et ¢ sont connus avec plus ou
moins de précision. Les principales incertitudes proviennent de la prise en compte des raccords,
des conduites d’injection et d’exutoire et de tout volume ne contenant pas de sable. Elles
peuvent étre incorporées dans v en considérant que ces volumes génerent une porosité globale
sur l'installation, en principe plus grande que la porosité dans chaque tube. Alternativement,
ces volumes peuvent compter comme un ajustement de la longueur de réacteur L chaque
volume étant rapporté a la section poreuse du réacteur : B x ®.

Si la prise en compte de volumes ne contenant pas de sable (raccords...) conduit a considérer
une longueur de réacteur plus grande que la longueur réelle, ou une porosité globale supérieure a
la porosité dans chaque tube, en revanche, I’hypothese que le réacteur présente des hétérogénéités
de vitesse ou des zones de circulation faible ou quasi-nulle du fluide conduit, comme cela a été
vu, a une asymétrie du profil en élément traceur, a ’apparition d’une traine et a la mesure
d’un temps de résidence inférieur au temps de résidence prédit. En effet la circulation n’a lieu
effectivement que dans une portion du réacteur. Ce phénomene peut étre considéré comme
une diminution de la longueur du réacteur.

74



La procédure d’optimisation adoptée porte a la fois sur D et sur I'un des parametres L ou
v (et donc ® dans ce cas). Bien entendu, une fois la procédure effectuée, une attention sera
portée sur le parametre ajusté pour s’assurer que la valeur obtenue varie peu par rapport a sa
valeur estimée a priori.

L’évaluation a pu étre conduite pour chaque expérience lors du changement de solution
d’injection en début et en fin d’expérience, lorsque la fréquence d’échantillonnage était suffi-
samment rapide, c’est-a-dire n’introduisant pas une dispersion supplémentaire plus importante
que la dispersion du dispositif.

Les résultats de cinq expériences numérotées 2, 3, 4, 7 et 16 sont présentés ici. Les longueurs
des segments cumulés du réacteur étaient de 6 m pour les expériences 2, 3 et 4, 5.25 m pour
I’expérience 7 et 4 m pour 'expérience 16.

Le suivi de la concentration en élément traceur K pour les expériences 2, 3, 4 et 7, K et Na
pour lexpérience 16 en début d’expérience est représenté sur les graphiques (5.2) reportant la
concentration adimensionnelle ¢/cy en fonction du temps adimensionnel ¢/7, 7 étant le temps
de résidence mesuré du fluide.

Le parametre adimensionnel % permet de justifier la validité de 'approximation plug-
flow du réacteur (Levenspiel [68]). Lorsque ce parametre est inférieur a 0.01 la déviation du
dispositif par rapport au plug-flow idéal est dite peu importante.

En début d’expérience le parametre UQL est compris entre 0.5 * 1073 et 0.6 x 1073 pour les

expériences 2 et 16 et est inférieur pour les autres :
-3 D -3
011077 < | — < 0.6 %10 (5.7)
vL debut

Les cercles (résultats expérimentaux) montrent une légere asymétrie ainsi qu’une légere
traine (partiellement visible sur ces graphiques).

En fin d’expérience, le suivi de la concentration en élément traceur permet a nouveau
I’évaluation d’un coefficient de dispersion.

Les graphiques (5.3) représentent le retour a zéro de la concentration en élément traceur in-
jecté tout au long de l'expérience. La figure (5.4) représente trois graphiques supplémentaires :
— pour l'expérience 4, I'injection d’une solution de NaCl avant le retour en eau ultra pure
a été effectuée; deux graphiques présentent la montée de concentration en Na (front
entrant) et son retour a zero (front sortant).
— pour 'expérience 7, apres l'injection d’eau ultra pure et ’arrét de ’expérience, une nou-
velle solution contenant 1’élément traceur K a été injectée.
En fin d’expérience, la déviation par rapport au plug-flow idéal demeure peu importante,
en effet :

D
1%1073 < <> <3%1073 (5.8)
vl ) g,

Cependant, le parametre % en fin d’expérience, ou simplement la dispersion estimée puisque
v et L restent constantes, sont nettement plus importants qu’en début d’expérience (presque
un ordre de grandeur). Plusieurs explications peuvent étre avancées.

Avant d’énumérer celles-ci notons que, 1a encore, une légere asymétrie des profils expérimentaux
est observée ainsi qu'une traine (partiellement visible sur ces graphiques). Comme nous I’avons
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FIGURE 5.2 — Evolution de la concentration en élément traceur en début d’expérience pour
les expériences 2, 3, 4, 7 (traceur : K) et 16 (traceurs K et Na), les cercles représentent les
valeurs mesurées, la ligne continue la fonction ajustée de type (5.6)
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F1GURE 5.3 — Evolution de la concentration en élément traceur en fin d’expérience pour les

expériences 2, 3, 4, 7 et 16, les cercles représentent les valeurs mesurées, la ligne continue
la fonction ajustée de type (5.6)
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FIGURE 5.4 — Evolution de la concentration en élément traceur en fin d’expérience, le
premier graphique représente un front entrant en K apres arrét puis redémarrage de
lexpérience 7 avec une nouvelle solution d’injection, les deux suivants deux fronts en-
trant et sortant en Na en fin d’expérience 4

vu, ce phénomene peut étre décrit par la présence de zones de mauvaise circulation du fluide
(Levenspiel [68], Villermaux [114]). En principe, ces zones se manifestent par un temps de
résidence plus court que prévu, ou par un volume effectif du réacteur plus faible si par ailleurs
celui-ci a été bien estimé.

Or, pour les expériences 2, 3 et 4, un soin particulier a été porté a réduire tous les volumes
sans sable (raccords), qui n’a pas, pour des raisons techniques, été réitéré dans les expériences 7
et 16. La procédure d’ajustement, définie plus haut, a en effet permis de calculer une longueur
de réacteur légerement plus courte que la longueur des segments mis bout a bout. En revanche,
dans les expériences 7 et 16, la longueur obtenue est plus grande que prévu, ce qui peut se
traduire par une porosité globale plus élevée que la porosité dans chaque tube.

Concernant ’augmentation de la dispersion apres ’expérience, les explications envisagées
sont les suivantes.

1. Tassement du sable. Divers mécanismes tels que la dissolution du minéral réactif, le
tassement du sable di aux vibrations de I’enceinte chauffante ou & d’éventuelles variations
brutales de la pression lors des basculements entre circuit standard et circuit commun
elles-méme provoquées par un bouchage partiel de I'un ou 'autre des circuits, génerent
I’apparition de volume sans sable en téte de tube. Ces volumes peuvent étre vus comme
des mini-batch qui augmentent la dispersion effective de I'installation.

Cette explication semble peu satisfaisante puisque les volumes générés devraient selon
toute vraisemblance étre de taille limitée, et comme cela a été dit, les expériences 7 et
16 présentaient initialement des volumes sans sable notables sans qu’'une influence ait pu
étre mise en évidence sur le coefficient de dispersion en début d’expérience.

2. Hystérésis adsorption-désorption. Comme nous l'avons vu, la surface d’adsorption peut
étre considérée comme un réservoir sans flux d’élément traceur. L’hystérésis des vitesses
d’adsorption et de désorption traduit le fait que ce réservoir est plus rapide a remplir
qu’a vider. Cette hypothese permet donc d’expliquer une traine plus importante en sortie
qu’en entrée et traduit 'obtention par ajustement d’un coefficient D plus grand en sortie
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sans que celui-ci ne corresponde a de la dispersion au sens physique.

Dans ce cas, seuls les fronts descendants devraient afficher un coefficient de dispersion
supérieur. Or la ré-injection de Na dans I'expérience 4 et surtout la ré-injection de K dans
I’expérience 7 apres injection d’eau ultra-pure permettent d’infirmer cette hypothese.

. Bouchage des filtres. Le bouchage (partiel) des filtres peut étre vu comme un fort
rétrécissement local du diametre de la conduite permettant I’écoulement du fluide. Ce
rétrécissement géneére une hétérogénéité du champ de vitesse qui est la source méme du
phénomene de dispersion, cf. figure (5.5). Si le rétrécissement est suffisamment impor-
tant il peut également générer localement des phénomenes de turbulences. Les filtres 7
pm utilisés dans les expériences 2, 3, 4 et 7, peuvent étre amenés a se boucher assez
facilement.

/\</

L
~\

e ||

Vi
- <

FiGURE 5.5 — illustration des hétérogénéités du champ de vitesse causées par le
rétrécissement d’une conduite

Cependant, I’expérience 16, qui présente des profils d’entrée et sortie similaires aux autres
expériences, a été conduite avec des filtres tamis 40 pm qui ont peu de risque de se
boucher. Néanmoins, des bouchages de moindre importance ont été relevés dans cette
expérience, ce qui ne permet pas totalement d’exclure cette hypothese.

. Augmentation de la dispersion due au processus géochimique. Enfin I’hypothese restante
consiste a supposer que le processus géochimique est lui méme générateur de dispersion
effective. En effet, comme nous le verrons dans la partie 6, la dissolution partielle du
minéral réactif génére une grande surface disponible pour ’adsorption. De plus, au voi-
sinage du front de dissolution peuvent apparaitre localement des hétérogénéités de la
porosité en raison de I’émiettement du minéral réactif. Enfin, la dissolution partielle du
minéral réactif génere des cavités a ’échelle du grain ou le fluide circule peu ou pas.

De ces trois phénomenes, seul le second est réellement générateur de dispersion au sens
physique. Les deux autres expliquent l'obtention d’une traine plus importante en fin
d’expérience qu’en début, et de ce fait la sur-évaluation du coefficient de dispersion
obtenu par ajustement.
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Chapitre 6

Expériences de dissolution de
carbonates

Les carbonates sont des minéraux composés du groupement anionique CO? combiné avec
un ou plusieurs cations divalents (Ca?*, Mg?*, ...) en conservant la proportion 1 anion divalent
pour 1 cation divalent assurant la stabilité électrique de I’édifice cristallin.

Les carbonates sont des minéraux particulierement réactifs en milieu acide. Leur dissolution
conduit a la mise en solution des especes cationiques qui ont pour effet d’augmenter la valeur
du pH dans la mesure des proportions considérées et rendre le milieu aqueux moins agressif
vis-a-vis du carbonate. En parallele, cette dissolution libere du CO2 qui, selon les conditions
de température et pression, peut accéder a 1’état gazeux.

Deux carbonates ont été employés dans les expériences de dissolution décrites ici : la calcite
de formule CaCO3 et la dolomite de formule CaMg(CO3)2. Ils comportent en traces les éléments
Sr, Mn et Fe (¢f. Annexe B.1). Ces deux carbonates different par la valeur de leur produit
de solubilité (log K) et surtout par leur vitesse de dissolution : la vitesse de dissolution de la
calcite est supérieure & la vitesse de dissolution de la dolomite.

Deux calcites différant par leur texture ont été étudiées :
— CdP : calcaire Silurien faiblement métamorphique (Case de Penes, Pyrénées Orientales)
— Lav : calcaire de Lavoux (équivalent de 1'oolithe blanche du Dogger, Bassin Parisien)
et une dolomite :
— Lagz ou dol : dolomie massive (région des Dolomites, Italie).

Sauf spécification contraire, toute les expériences de dissolution décrites ici ont été réalisées
avec un fluide d’injection acidifié par CO4 dissous.

Les expériences pratiquées sur les carbonates sont résumées dans le tableau (6.1). Sont
mentionnés les fluides et solides utilisés, les parametres physiques, la configuration du dispositif,
ainsi que les analyses pratiquées sur les solides récupérés en fin d’expérience (les croix entre
parentheses désignent des résultats non présentés ici).
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6.1 Expérience de dissolution de la calcite

6.1.1 Expériences de dissolution 1D

Trois expériences numérotées 2, 3 et 4 ont permis de mettre en évidence la capacité ef-
fective du dispositif expérimental a produire les phénomenes géochimiques visés, a savoir la
propagation unidimensionnelle d’un front de dissolution.

Descriptif des expériences

Ces expériences ont été conduites avec deux calcites : Lavoux (expérience 3) et CdP
(expérience 2 et 4) différant par leur texture (¢f. 6.3.1 pour de CdP et Annexe C.3 pour
le Lavoux). En effet, le calcaire de Lavoux présente une structure micro-poreuse (assemblage
de cristaux de deux tailles différentes) ce qui lui confere une surface BET élevée.

Deux jeux de température - pression de COq9 ont été testés : 50°C - 8 bar (expérience 2 et 3)
et 40°C - 5 bar (expérience 4). Ceux-ci ont été choisis afin que la concentration en calcium de
telles solutions, une fois équilibrées avec la calcite, soit du méme ordre. Les calculs d’équilibre
réalisés avec le logiciel Archiméde (Corvisier [23], Nourtier-Mazauric [84]) donnent (cf. Annexe
B.2) :

— [Caleg = 13.37 mmol/kg(H20) pour 50°C - 8 bar

— [Caleq = 13.19 mmol/kg(H20) pour 40°C - 5 bar

La configuration du dispositif expérimental est similaire pour les trois expériences. Elle est
résumée dans le graphique (6.2).

Expériences 2 et 3
tube unitaire

=50 cm

<«—>
X (m) 0 1 2 3 4 5 6
Tubes T 2 3 4 " s 6 7 8 9 10 1 12
Vannes A B C D E F G
Masse de i 35 i 35 { 35 { 35 i 35 i 35 { 35 i 35 i 35 { 35 i 35 i 35
réactif solide (g) i i i i i i i i i i
Masse de 0 7 14 21 28 35 42
réactif cumulée (g)
Expérience 4
X (m) 0.5 1 2 3 4 5 6
Tubes 17 27 3 47 s 7 e 7 7 8 " 9 10 u 12
Vannes A B C D E F G
Masse de i 35 i 35 i 35 { 35 i 35 i 35 { 35 i 35 i 35 { 35 i 35 i 35
réactif solide (g) : : i : i : i : i : i
Masse de 35 7 14 21 28 35 42

réactif cumulée (g)

FIGURE 6.2 — configuration du percolateur pour les expériences 2, 3 et 4.
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Les expériences ont été calibrées de sorte que la moitié du réactif solide soit épuisée en fin
d’expérience. La quantité de fluide injectée est de 'ordre de 20 1 et la durée de I’expérience de
lordre de 5 jours. Le débit d’injection appliqué est égal & 2.5 ml/min.

Pour ces expériences les granulométries des grains de calcite et de quartz ont été choisies
dans une gamme commune (respectivement 125 pym - 250 pym et 160 pum - 250 pm) dans un
souci d’homogénéité du milieu poreux. La fraction réactive n’a donc pas pu étre séparée en fin
d’expérience pour analyse spécifique. Les quantités de calcite restant en fin d’expérience ont
été mesurées par analyses chimique globale du solide.

Le design de ces expériences n’inclut pas de sonde de mesure du pH.
Simulations préalables

Les simulations préalables, effectuées pour ces expériences, ont été réalisées avec le simula-
teur COORES (Le Gallo et al. [40]). Ces simulations sont présentées dans les figures (6.3).

50°C - p(CO,) = 8 bars 50°C - p(CO,) = 8 bars
— 1 .
0.8r
= 0.6
<&
o
0.41
0.2r
B — 0 I
1 2 <) 4 5 6 1 2 <) 4
abscisse (m) abscisse (m)

FIGURE 6.3 — Simulations de la dissolution de la calcite & 50°C p(CO3) = 8 bar dans le
réacteur 1D, effectuées avec le simulateur COORES. Surface réactive initiale égale a la
surface géométrique de spheres dans le premier cas, a 10 fois cette surface dans le second.

Ces deux simulations different par la surface initiale considérée. Dans le premier graphique,
il a été considéré des grains sphériques de diametre égal au diametre moyen des grains utilisés
(d = 187.5 pm). Dans le second, pour tenir compte du fait que la texture du Lavoux est
microporeuse et présente donc une surface de contact avec le fluide plus importante que le
CdP, le parametre de surface a été multiplié par 10.

Si 'on considere les surfaces BET, le coefficient multiplicatif & appliquer a la surface
géométrique des spheres pour obtenir la surface BET du Lavoux est approximativement égal
a 70. Or si 'on prend pour référence le travaux de White et Peterson [118] sur 'évaluation du
rapport Sper/Sgeom, ceux-ci concluent, pour un large ensemble de minéraux, a un facteur de
rugosité moyen égal a 7. Dans ce cas, le coefficient 10 utilisé relate la spécificité de la texture
du lavoux par rapport a celle du CdP. Il a pour effet de rendre tres raides les profils attendus.

Le modele d’évolution de surface est un modele de spheres flottantes. La cinétique employée
est de type “T'ST” (Lasaga [67]), avec un ordre apparent de réaction égal a 1.
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Les simulations de la dissolution de la calcite & 40°C p(CO3) = 5 bar donnent des résultats
similaires.

Evolution des profils de concentration 1D

Les graphiques (6.4) représentent ’évolution de la concentration en calcium rapportée a
la, concentration a 1’équilibre c., en fonction de la variable d’espace z pour différentes séries
de prélevements. Les temps correspondant aux prélevements sont donnés en heures dans la
légende. Le temps nécessaire pour une série de sept prélevements étant approximativement
d’une heure, ces temps sont donnés a +0.5 h. Etant donné le design quasi-identique des trois
expériences, les variables de temps et d’espace n’ont pas été adimensionnées sur ces graphiques.
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FIGURE 6.4 — Evolution de la concentration en calcium adimensionnée ¢/c., en fonction de

la variable d’espace x pour différentes séries de prélevements (temps en heures), expériences
2, 3 et 4.

Ces graphiques font apparaitre un saut tres raide de la concentration en calcium qui se pro-
page vers 'aval du réacteur aux cours de ’expérience. Comme prévu, le saut de concentration
arrive au milieu du réacteur en fin d’expérience.

Dans les trois expériences, la concentration a 1’équilibre n’est atteinte que lors des tout
premiers profils (¢ < 10 h) pour les expériences 3 et 4, et atteinte & 90% dans 1’expérience 2.
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Ces premiers profils, que 'on peut qualifier de quasi-initiaux, sont caractérisés par une forte
augmentation de la concentration en calcium localisée dans le premier tube a ’aval duquel la
concentration augmente a peu pres linédairement en fonction de .

Ces profils évoluent tres rapidement (baisse de ~5% de la concentration adimensionnée en
~3 h - expériences 3 et 4) de sorte que les profils suivants a ¢ > 20 h, atteignent sur les vannes
situées a l'aval (E, F, G respectivement 4 m, 5 m, 6 m) une valeur de la concentration en
calcium avoisinant 80% de la concentration & 1’équilibre pour les expériences conduites sur le
CdP, et 87% puis 80% pour 'expérience sur le Lavoux.

A T'exception des deux profils sur le Lavoux, a t = 22 h et t = 25 h, qui présentent encore
une légere inclinaison, tous les profils au dela de ¢ = 20 h ont atteint un régime stationnaire
dans la mesure ou la concentration a ’aval du “front de réaction” est stable quelle que soit
I’abscisse a laquelle est prélevé le fluide. Exception doit étre faite également des points situés
a proximité du front pour lesquels l'influence du rapprochement de celui-ci est perceptible
(t=7lhett=7Thaz=2mett=118hett=120 h a x = 3 m dans l'expérience 3)

Cette valeur “plateau” est située autour de 75% - 80% de la valeur de la c.q. Une diminution
inférieure & 10% de c¢q est observée sur les 100 h de fin d’expérience si I'on exclut les profils
terminaux de l'expérience 4. En effet I'expérience 4 a subi un arrét de plusieurs heures. Les
profils au-dela de 100 h doivent donc étre considérés avec prudence.

Enfin notons que 'on observe en vanne G (6 m) une valeur de la concentration parfois plus
basse que dans les vannes précédentes ce qui ne semble pas refléter une réalité du systeme
étudié. Ces valeurs semblent étre attribuables a un artefact de mesure. Dans le cas contraire,
cette baisse doit s’interpréter comme une reprécipitation du minéral.

En effet, étant donné la conception du systeme d’échantillonnage, il est difficile d’accéder
a la quantité effectivement prélevée dans un échantillon dilué. Il est également peu évident
que cette quantité soit reproductible (opérateur, champ de pression non uniforme). Pour ces
raisons, les valeurs des concentrations obtenues dans les échantillons prélevés par les vannes
sont normalisées a la valeur de la concentration en élément traceur : K pour ces expériences.

Lors d’une série de prélevements, la vanne G est la premiere activée. Un nettoyage insuffisant
du systéeme de prélevement (piston, circuit commun) peut étre & l'origine d’une pollution en
potassium issu de la série de prélevements précédente (vanne A en fin de série) et donc une
sous-évaluation de la concentration réelle en calcium.

Evolution temporelle de la chimie du fluide en début et fin d’expérience

Les graphiques (6.5) montrent 1’évolution temporelle de la chimie du fluide a I’exutoire pour
les éléments Ca, Mg et Sr.

La variable de temps a été adimensionnée au temps de résidence du fluide dans le percolateur
7 = 103 min +2 min. Le temps adimensionnel ¢t/7 = 1 marque donc 'arrivée & 'exutoire du
traceur K qui accompagne le fluide acide.

Les concentrations ont été¢ adimensionnées par la concentration a I’équilibre calculé pour
Ca et a ceq * Pr(gzl’l) pour Mg et Sr ou, Pr(nrzl’l) est la proportion molaire de I’élément ¢ dans le
minéral m rapporté a la quantité de Ca (¢f tableau composition solide : Annexe B.1).

Les valeurs d’adimensionnement sont résumées dans le tableau (6.1).
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mmol/l | 2 - CdP 50°C 8 bar | 3 - Lav 50°C 8 bar | 4 - CdP 40°C 5 bar
Ca 13.37 13.37 13.19
Mg 0.104 0.147 0.103
St 0.00249 0.00266 0.00246

TABLE 6.1 — Valeurs d’adimensionnement pour les concentrations.

Chaque échantillon, représenté par un point sur les graphiques, correspond a une durée
d’échantillonnage de 4 minutes.

Exp 2 Exp 3 Exp 4
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FIGURE 6.5 — Evolution des concentrations adimensionnées en Ca, Mg et Sr a l’exutoire
en début et fin des expériences 2, 3 et 4.

En début d’expérience, la concentration en calcium s’établit assez rapidement autour de
la concentration d’équilibre, et les concentrations en magnésium et strontium se stabilisent
également a une valeur proche du rapport stoechiométrique du minéral.

On note toutefois, au temps correspondant a la percée de la solution acide, un pic bref
en magnésium, d’amplitude variable selon ’expérience, et un pic de moindre amplitude en
strontium. Ces phénomeénes, de par leur brieveté, semblent étre imputables & la désorption
de ces éléments préalablement adsorbés sur la surface du milieu poreux pendant la période
d’injection d’eau pure. Ceci expliquerait I’amplitude variable du pic observé.

En fin d’expérience la concentration en calcium n’est plus qu'a ~75% de c¢q, et ce en accord
avec les résultats fournis par les profil 1D (enfoncement de la valeur plateau). Les concentra-
tions en Mg et Sr correspondent a une dissolution steechiométrique du minéral. L’écart constaté
sur la valeur de Sr dans l’expérience 4 semble étre de nature analytique.

Apres le passage du créneau sortant (figures (6.5) du bas), on observe une traine impor-
tante des concentrations. Cette traine demeure au rapport stcechiométrique de composition
du minéral pour les éléments présentés. Elle n’est en rien comparable aux effets de dispersion
étudiés dans la partie 5. Le systéme se comporte comme si le fluide de percolation était encore
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agressif vis-a-vis du carbonate, et ce bien que de ’eau ultra-pure soit injectée.

Analyse des solides

L’analyse des solides en fin d’expérience permet d’obtenir la position réelle du front de
dissolution. Ces analyses ont consisté en une attaque acide sélective visant a dissoudre la
phase carbonatée. Les solutions obtenues ont été analysées par ICP. Le graphique (6.6) présente
I’estimation de la quantité de calcite dans chaque tube calculée a partir de la concentration en
calcium. L’estimation a partir de la concentration en magnésium donne des profils similaires.

Attaques acides

o Exp. 2
o Exp.3
11| o Exp. 4
0208}
EEu
& 06f
S
& 04
0.2

FIGURE 6.6 — Quantités de calcite restantes dans chaque tube du réacteur estimées par
analyses ICP de solutions issues d’attaques acides.

Le graphique confirme la correspondance postulée entre le front de dissolution et le saut de
concentration en calcium observé dans les profils 1D (graphiques 6.4). De plus, la fraction de
réactif laissée en amont du front est nulle. Ceci atteste du fait que la section du réacteur est
totalement balayée par la percolation.

En revanche, les imprécisions liées a ce mode d’analyse ne permettent pas d’estimer la
quantité de réactif dissous a l'aval du front de dissolution.

Enfoncement de la valeur “plateau”

Le graphique (6.7) représente I’évolution au cours du temps de la concentration en calcium
obtenue dans les vannes E, F et G confondues pour les expériences 2, 3 et 4. Les valeurs des
profils terminaux (¢t > 100 h) pour 'expérience 4 ont été volontairement omises.

Pour chaque expérience et chaque temps de prélevement les concentrations obtenues forment
un groupe compact & I’exception, sur certaines séries, d’un point correspondant a la vanne G
(cf. discussion sur lartefact associé & la vanne G).

Ce graphique met en lumiere ’enfoncement au cours du temps de la valeur plateau a ’aval
du réacteur. Un tel enfoncement n’est pas prédictible par les modeles classiques de dissolution
en utilisant une dépendance de la fonction d’écart a 1’équilibre 1 — Q/K, linéaire ou non,
constante au cours du temps (cf. simulations figures (6.3)).
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FIGURE 6.7 — Evolution en fonction du temps de la concentration en calcium adi-
mensionnée obtenue dans les vannes confondues E, F et G (aval du réacteur) pour les
expériences 2, 3 et 4.

Cet enfoncement se produit en deux temps : une forte baisse dans les premieres heures,
puis une baisse réguliere plus modérée dans la suite de l'expérience (5% sur 100 h). Ces deux
épisodes peuvent avoir des origines distinctes.

Deux familles d’hypotheses permettent d’expliquer un tel enfoncement non anticipé :

1. L’enfoncement est dii au mode de dissolution du minéral. La chimie du fluide est donc
hors d’équilibre avec la calcite en sortie de réacteur des lors que la valeur plateau com-
mence a s’enfoncer. Selon cette hypothese, le fait que le fluide sort du réacteur a une
valeur proche de I’équilibre pendant les premieres heures de l’expérience, releve d’un
phénomene transitoire.

La valeur de la concentration en sortie alors que le systeme a atteint ou, tend vers
un régime stationnaire, est plus faible que prévu. Une erreur est donc commise sur
I’estimation de la vitesse de réaction de dissolution de la calcite dans le domaine proche
de I’équilibre. Plusieurs études (Lasaga [65]) suggerent d’ailleurs qu'une dépendance
linéaire par rapport a l’écart a I’équilibre surestime la vitesse de dissolution pres de
I’équilibre, et ce pour différents minéraux.

Les travaux d’Eisenlohr [33] portant sur la dissolution de plusieurs calcites naturelles
suggerent un mécanisme d’auto-empoisonnement de la dissolution dii aux impuretés
issues de la dissolution méme de la calcite. Les vitesses et ordres de réaction ont été
calculés en fonction de I’épaisseur de calcite enlevée par la dissolution. Au bout d’un
certain temps, ces parametres atteignent des valeurs stationnaires. L’ordre de la réaction
prés de I’équilibre est alors compris entre 5 et 12 selon les calcites considérées.

De tels ordres de réaction, atteints seulement une fois dissoute une certaine proportion
de calcite, sont en mesure d’expliquer que 1’équilibre ne soit atteint qu’en tout début
d’expérience, et qu'une fois atteint un régime stationnaire, la valeur de la concentration
de sortie soit inférieure a ceq.

2. L’enfoncement est dii a la composition de la phase aqueuse. Celle-ci est a 1’équilibre
avec la calcite en sortie de réacteur, mais la composition du fluide injecté ou le chemin
réactionnel suivi est mal controlé et varie dans les premieres heures de ’expérience pour

87



atteindre un régime stationnaire ou légerement dérivant au bout de quelques heures.
Cette hypothese explique la baisse de la concentration calcium en sortie, par exemple si
la concentration en COs dissous dans le fluide injecté chute dans les premiers temps de
I'expérience ou si des fuites de COqy apparaissent dans le réacteur (par exemple du fait
de bouchages).

En supposant que le fluide en sortie de réacteur est en équilibre avec la calcite, il est
possible connaissant la valeur de la concentration en Ca de calculer la quantité de car-
bone dissous dans le fluide d’injection pour obtenir une telle valeur. Les principales
caractéristiques de la composition du fluide pour le scénario initialement prévu et le
scénario fictif tenant compte de fuites de CO2 sont synthétisées dans les tableaux (6.2)
et (6.3). La terminaison in est relative au fluide d’injection et eq au fluide équilibré avec
la calcite (c¢f. Annexe B.2). Dans ces calculs, pressions partielles et fugacités ont été

identifiées.

T =40C Scénario prévu | Scénario fictif
MC,in 0.117 0.0600
MC,eq 0.130 0.0699
MCa,eq 0.0132 0.00991
pH;p, 3.60 3.75
pHeq 5.57 5.77

M, COY,in 0.117 0.0598

M, COY eq 0.104 0.0501

fug(COQ)m ) 2.7
fug(CO2)out 4.44 2.14

TABLE 6.2 — Scénario prévu versus scénario fictif (molalités en mol/1).

T =50°C Scénario prévu | Scénario fictif
MCin 0.154 0.0783
MC,eq 0.168 0.0884
MCa,eq 0.0134 0.0100
pH;p 3.54 3.70
pHeq 5.42 5.63

MH,COY,in 0.154 0.0781

M, 0% eq 0.141 0.0683

fug(COQ)m 8 4.06
fug(CO2)out 7.32 3.55

TABLE 6.3 — Scénario prévu versus scénario fictif (molalités en mol/1).

La considération d’un scénario fictif incluant des fuites de CO5 implique comme on peut
le voir une erreur importante commise sur la pression de COy d’équilibre avec le fluide.
Notons enfin que le phénomene observé est reproductible, tant pour ce qui est de la valeur
de la concentration en Ca en sortie que pour la durée nécessaire pour atteindre cette
valeur. Ceci implique que, si des fuites sont en cause, elles proviennent d’un probleme de
conception du dispositif expérimental.
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Alternativement, le chemin réactionnel peut étre modifié du fait d’impuretés dans le
quartz de Fontainebleau qui constitue la matrice supposée inerte du milieu poreux. A
supposer que ces impuretés soient moins réactives que la calcite, initialement, la calcite
est donc dissoute dans des proportions proches de celle prévues. Puis se met en place
un régime stationnaire dans lequel un front de dissolution des impuretés et un front de
dissolution de la calcite avancent avec leur vitesse propre. Les impuretés étant moins
réactives, le front de dissolution des impuretés se situe a ’aval du front de dissolution de
la calcite et avance moins vite que celui-ci.

Ainsi, le fluide rentrant en contact avec le front de dissolution de la calcite a perdu une
part de sa réactivité, ce qui explique ’enfoncement observé de la valeur plateau. Ce type
d’explication est similaire & celle faisant ’hypothese d’une baisse de la concentration en
COs dissous dans les premieéres heures de ’expérience.

Diagnostic

L’étude des matériaux utilisés pour la réalisation du dispositif expérimental révele que le
poly(vinylidéene fluoride) (PVDF) utilisé pour les gaines est perméables au COq (Flaconneéche
[35]).

Cette perméabilité se traduit par la diffusion du COs au travers du polymere. Deux gran-
deurs caractérisent ce phénomene (Klopffer [59]) :

— la solubilité S désigne la quantité de gaz qu'un élément de polymere, de volume donné,
peut contenir. En faisant 'hypothese que cette solubilité suit une loi de Henry, elle est
proportionnelle a la pression du gaz appliquée (ou est donnée par unité de pression).

— le coefficent de diffusion D du gaz dans le polymere informe sur la vitesse a laquelle le
gaz pénetre et se déplace dans le polymere.

Ces grandeurs sont obtenues par I’étude de la quantité de gaz récupérée d’un coté d’une
membrane de polymere d’épaisseur donnée, 'autre coté étant a pression de gaz imposée. Au
bout d’un certain temps, la diffusion atteint un régime stationnaire, et la quantité de gaz
récupéré suit une relation affine par rapport au temps. La droite que suit asymptotiquement
cette quantité coupe l'axe des abscisses en un point © qui représente un temps de retard a
I’arrivée du gaz de l'autre coté de la membrane. Pour une membrane droite et un flux de
gaz perpendiculaire a celle-ci, le temps de retard est proportionnel au carré de 1’épaisseur et
inversement proportionnel a D.

L’extrapolation des données sur le PVDF (Flaconneche [35]) a 7' =40°C permet d’estimer,
pour une pression de CO4y de 5 bar, en faisant 'hypothese simplificatrice que les gaines sont
des membranes droites de 2.2 mm d’épaisseur, que © est de l'ordre du jour (3 jours par un
calcul simplifié ¢f. Annexe B.4.1).

Il apparait donc que la fuite du COg par les gaines PVDF est en mesure d’expliquer la baisse
de [Ca] en sortie de réacteur. Par ailleurs, L’interaction du COsz avec le polymere se traduit
par un coefficient de diffusion variable (linéaire ou exponentiel) en fonction de la concentration
du gaz dans le milieu (Klopffer [59]). Ceci peut expliquer que les fuites soient quasi nulles au
début de l'expérience puis se déclenchent et s’aggravent au cours du temps expliquant une
chute systématique de [Calsorie au cours de 'expérience.
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Enfin, l'interaction du milieu que constitue la gaine PVDF avec 1’espace compris entre la
gaine et le tube métallique ou ’eau ne circule pas et qui constitue un réservoir potentiel de
COgy (cf. zoom sur le systeme de filtration, Annexe B.4.2) explique que les fuites ne faiblissent
pas tout au long de ’expérience, car ces volumes ne sont jamais saturés en COs. Au contraire,
il apparait méme que, du fait de la baisse de [Ca] dans la seconde partie de I'expérience (¢ > 20
h), ces fuites s’aggravent.

Remarque :

L’hypothese du scénario fictif, consistant en un bypass d’une fraction de COs, permet d’expli-
quer ainsi la traine observée en éléments issus de la dissolution de la calcite lors de I'injection
d’eau ultra-pure en fin d’expérience (graphiques 6.5). En effet, lors du retour en eau ultra-pure,
I’alimentation en CO4 étant coupée, le CO4 contenu dans les éléments polymeres est chassé
par diffusion puis redissout dans I’eau injectée rendant celle-ci réactive vis-a-vis de la calcite.

Deux expériences réalisées sur la dolomite permettront de valider ce diagnostic. La premiere
consiste a injecter une solution acidifiée par HCI sur de la dolomite ayant préalablement réagi
avec du COs. Les valeurs des concentrations en éléments issus de la dissolution sont alors
en mesure de dire si la réactivité du minéral a été inhibée pres de 1'équilibre (d’une maniere
analogue a celle décrite par les travaux d’Eisenlohr [33]), ou si une erreur est commise sur la
teneur en COs dissous du fluide de réaction.

La seconde expérience consiste a remplacer les gaines en PVDF par des gaines en titane.
Ce design expérimental sera alors le design définitif du dispositif pour les expérience incluant
le CO2. Néanmoins, celui-ci n’ayant été obtenu que tardivement, il a été nécessaire, pour la
rédaction de ce mémoire, de tirer parti de plusieurs d’expérience effectuées avec les gaines
PVDF.

Notons enfin que plusieurs dispositions (nettoyages successifs a I’acide) ont été prises pour
rendre le quartz de Fontainebleau aussi chimiquement inerte que possible.

6.1.2 Expériences de dissolution “courtes” avec épuisement du réactif solide

Des expériences, numérotées 5 et 9, ont été conduites sur une portion courte du réacteur,
respectivement 1 m et 0.5 m.

L’objectif de ces expériences est d’obtenir une information plus précise sur la forme du front
de dissolution. En effet, comme le montrent les graphiques 1D (6.4), la vitesse de dissolution
rapide de la calcite est a ’origine de fronts raides dont la forme précise ne peut étre capturée
par le dispositif 1D.

A Texutoire, le suivi en continu de ’évolution de la concentration en calcium alors que le
réactif solide vient & s’épuiser donne une information temporelle complete. Sous ’hypothese
que la forme du front varie peu dans le temps o1 I’on observe cet épuisement, cette information
temporelle peut étre convertie en information spatiale. Celle-ci reportée sur les graphiques 1D
(6.4), donne une information plus compléte sur la forme des profils.

Ces expériences ont été réalisées a 40°C et pour un fluide d’injection équilibré avec une
pression de COq de 5 bar. L’expérience 5 (1 m) a été réalisée avec le CdP, 'expérience 9 (0.5
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m) avec le Lavoux.

Le débit d’injection est de 2.5 ml/min. La durée des expériences correspond au temps
d’épuisement du réactif solide.

Expérience 5 - conversion des données temporelles en données spatiales

Les graphiques (6.8) représentent le suivi a l’exutoire de la concentration en Ca adimen-

sionnée a cggs = 10 mmol/l, et ces mémes quantités sont reportées sur le graphique des profils
en x.
BB 4+5-CdP 40°C, p(CO,) = 5 bars
1.1 : : : : :
s i
“““ Qi . S -
1t @00000000 12} - g o &
09 Po ]
fo L GOt o 8
08 o o ] £
o © 4h
(e} T qal o 7h
07 S os L
S 31h
06 : . 45h
% %4 h
I o | 104 h
05 > o 118h
° °125h
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FIGURE 6.8 — suivi de I’évolution de la concentration en Ca adimensionnée a cggs =991

mmol/l & exutoire en fonction du temps adimensionné au temps de résidence du solide
en régime stationnaire ; report de ces quantités sur le graphique de profils en x

Le premier graphique est tracé en fonction de la variable ¢ adimensionnée au temps de survie
du solide 75,; dans le réacteur en régime stationnaire. Le calcul de cette quantité fait intervenir
le volume de liquide a la concentration c., équivalent a la masse m de minéral contenue dans
le réacteur. Cette quantité V4 est donnée par :

Ozime

Ved — 6.1
g = 2 (6.1

@ m étant le nombre de moles de I'élément ¢ (Ca) dans une mole de minéral et M la masse
molaire du minéral. Cette quantité permet de calculer une longueur équivalente effective lgf;f :

‘feq
16 = 44 2
“ ~ B® (6.2)

B étant la section du réacteur, ® la porosité (le produit B® désigne la section effective de
circulation du fluide). lg,’;f représente la longueur qu’occupe le fluide lorsque la quantité m
de minéral est mise en solution & I’équilibre. Ainsi, le temps de survie du solide en régime
stationnaire dans le percolateur est donné par :

Tsol-lreact = Tliq-lzgf (63)
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Tliq €tant le temps de résidence du fluide, lcqct 1a longueur du réacteur. Ce temps de résidence
du solide est effectif a supposer que la concentration de sortie soit effectivement c., et si le
temps d’établissement du régime stationnaire est relativement bref.

La vitesse de propagation du front de dissolution en régime stationnaire est donnée par :

L

Tsol

vp = (6.4)
L désignant la longueur du dispositif. La conversion de I'information temporelle en information
spatiale s’écrit :

r=L—(t—tes)vr (6.5)

Dans ce cas L = 1 m et t..; est choisi en fonction du profil en x sur lequel est projeté
I'information temporelle ici, ¢,y = 45 h.

Cette conversion n’est valable que si la forme du profil en z varie peu pendant la durée
sur laquelle est prélevée I'information temporelle, ainsi que pendant la durée séparant t,.5 de
chacun des temps d’échantillonnage. Il est en effet raisonnable de choisir ¢,y a I'interieur de
la gamme d’échantillonnage. Toutefois, si un régime stationnaire en repére mobile est atteint a
partir de t44¢, et si I’échantillonnage est réalisé au-dela de t4q¢, tof peut étre choisi quelconque
supérieur a tgqz.

Ce dernier graphique permet d’obtenir une information plus précise sur la forme exacte du
profil. Il atteste également la encore de la reproductibilité des expériences.

Expérience 9 - calcul de la quantité de minéral dissous, suivi du pH

Le graphique (6.9) représente ’évolution, en sortie de réacteur, des concentrations en Ca,

Mg et Sr en fonction de ¢ /75 (Tsor = 22 h 20 min). Ces concentrations ont été adimensionnées

(m,i)

par rapport & ¢y = ¢« P Les symboles + représentent les temps auxquels ont été

eq mol
relevées les valeurs du pH.
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FIGURE 6.9 — Evolution des concentrations adimensionnées en Ca, Mg et Sr par rapport
aco (¢ = CZZS pour Ca) en sortie de réacteur en fonction du temps adimensionné & 7. ;

les symboles + représentent les temps auxquels ont été relevées les valeurs du pH.
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L’expérience a été conduite sur la durée nécessaire a la dissolution intégrale de la quantité
de calcite initialement présente (3.5 g). Sur ce graphique les concentrations adimensionnées
en Ca, Mg et Sr suivent un profil commun sur la fin de l'expérience (¢/7 > 0.8). Ce profil est
caractéristique de 1’épuisement du réactif solide.

Sur le début de lexpérience (t/7 < 0.8), Mg et Sr suivent des profils similaires alors que
le profil de Ca est 1égerement inférieur. La décroissance de ces profils renvoie au phénomene
d’enfoncement de la valeur plateau décrit dans les expériences précédentes.

En intégrant numériquement les différentes courbes il est possible, connaissant le débit
d’eau, de déduire une estimation de la quantité de calcite dissoute différente en fonction de
I’élément considéré. Ces intégrations donnent :

Ca: 312¢g
Mg: 352¢g
Sr: 342¢g

Ces valeurs permettent donc, dans ce cas, de soupconner une surestimation de la concen-
tration en calcium dans les valeurs hautes. Cet écart provient d’une erreur d’analyse bien que
celles-ci aient été effectuées de fagon croisée entre chromatographie et ICP.

Le graphique (6.10) montre (cercles bleus) les valeurs du pH en fonction de la concentration

ggS) théorique obtenue avec le

logiciel Archimeéde d’une solution s’équilibrant avec la calcite et dont la composition est celle

en calcium. La courbe verte représente la relation pH = f(c/c

du fluide d’injection du scénario initialement prévu.

pH
Q

45} f

wngqnqb

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

c /Cobs
eq

FIGURE 6.10 — Valeurs mesurées du pH en fonction de [Cales./[Cal2t® (cercles bleus) et
relation pH = f([Ca]/[Ca]2}*) théorique obtenue avec Archiméde pour le scénario prévu.

L’ajustement est satisfaisant, et 'effet d’éventuelles pertes en COs n’est pas perceptible
d’apres ce graphique.

La variation de [Ca] dans les premiéres heures de ’expérience n’engendre qu’une tres légere

obs)
eq
prédite et non a la valeur d’équilibre du scénario fictif 5.77. Ceci apporte une modération sur ce

baisse du pH (points en haut & droite). De plus, ces points sont sur la courbe pH = f(c/c
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scénario. Il apparait plus probable que scénario fictif et scénario prévu encadrent le processus
effectivement réalisé dans le réacteur.

obs

En fin d’expérience, la relation pH = f(c/cZ;

ce qui confirme ce jugement.

) observée expérimentalement est celle prédite,

Notons toutefois que le pH en fin d’expérience, censé étre égal au pH du fluide d’injection, se
trouve étre légerement inférieur a celui-ci. Cette observation sera également faite sur d’autres
expériences. L’explication la plus convaincante consiste a penser que ces valeurs sont en dehors
de la zone stricte d’étalonnage du pHmetre. Il apparait que 1'utilisation du pHmetre demeure
mal maitrisée.

6.1.3 Expérience de dissolution 1D avec récupération du solide réactif par-
tiellement attaqué

Descriptif

L’expérience 11 a été réalisée sur de la calcite CdP sur une longueur de réacteur de 3 m.
La température a été fixée a 40°C, la pression de CO2 a 5 bar et le débit d’injection inchangé
a 2.5 ml/min. La longueur du réacteur étant divisée par deux par rapport aux expériences 1D
précédemment effectuées, la durée de 'expérience a également été réduite de moitié.

La fraction granulométrique utilisée est 63 pm - 125 pum, permettant ainsi la séparation
apres expérience entre calcite et quartz, par tamisage.

Une cellule de mesure du pH a été disposée sur le circuit commun a la sortie du bloc de
vannes, de sorte que les échantillons prélevés par les vannes puissent étre informés sur la valeur
du pH en température et avant dépressurisation.

La configuration du percolateur est donnée dans le schéma (6.11). Une charge plus im-
portante de calcite a été incluse dans le dernier segment afin que la concentration de sortie
approche la concentration a I’équilibre. Ce faisant, on fait I’hypothese que le doublement de
la charge est équivalent a un doublement de la longueur du réacteur des lors que cela est
effectué dans une zone peu réactive, a savoir 'aval du réacteur. Cette hypothése sera validée
expérimentalement par la linéarité des profils (cf. expériences de dissolution de la dolomite
6.2.1 et 6.2.2).

Analyse des fluides

Les graphiques (6.12) représentent en fonction de z la progression du front dans le temps,
et Penfoncement de la valeur plateau obtenue dans les vannes E, F et G (respectivement & 2,
2.5 et 3m de 'injecteur).

Les variables de temps et d’espace n’ont pas été adimensionnées, et la concentration en Ca
a été adimensionnée par rapport a la concentration a 1’équilibre prévue afin que les graphiques
soient comparables aux graphiques 1D présentés précédemment (cég = 13.2 mmol/l).

Les échantillons prélevés ayant circulé dans la cellule de mesure de pH, celle-ci a généré une
pollution en K rendant délicate la normalisation des profils. Les concentrations présentées ici
ne sont pas normalisées a la concentration du traceur. Elles présentent donc une incertitude
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FIGURE 6.11 — configuration du percolateur pour l’expérience 11.
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FIGURE 6.12 — Evolution de la concentration en calcium adimensionnée ¢/ ctez en fonction
de la variable d’espace x pour différentes séries de prélevements; concentration obtenue
dans les vannes E, F et G confondues (aval du réacteur) en fonction du temps, expérience

11.
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liée a l'estimation de la dilution des échantillons qui repose sur la mesure de la durée des
prélevements.

Les profils en x confirment la raideur du front de dissolution observée précédemment. L’en-
foncement de la valeur plateau est perceptible sur cette expérience. Cependant son allure n’est
pas identique aux précédentes.

Les graphiques (6.13) présentent les valeurs obtenues du pH en fonction de la concentration
en calcium. La courbe verte suit la relation pH= f([Ca]) théorique calculée a I’aide du logiciel
Archiméde. Les lettres présentes sur le second graphique désignent les vannes auxquelles se
réferent les échantillons analysés.

Exp. 11 Exp. 11
6 ‘ : :
550 omo 1 555
]
5 55
- (0]
I
o
45;- &P 3h | 5.45}F
6h
0 11h
L : 0 24h|
4 O 30h 54
0 33h
£ O 49h
3. L L B 535 L L 1 L L
0 02 0.4 06 08 1 07 072 074 076 078 08 082 084 086
c:/c0 c:/cO

FIGURE 6.13 — Mesures du pH rapporté a la concentration en Ca, la ligne continue verte
représente la relation pH= f([Ca]) calculée avec Archiméde pour les variables du scénario
prévu.

Les observations concordent avec la relation pH= f([Ca]) calculée. Cependant, tout comme
observé dans l'expérience 9, les valeurs du pH mesurées au niveau de l'injecteur sont plus
faibles que celles calculées.

A Taval, les valeurs du pH pour les trois premiers profils (¢ =3 h, t = 6 h et t = 11 h)
sont situées pres de la valeur théorique ou légerement en dega. En revanche, tous les profils
suivants a l’exception du profil a ¢ = 33 h ont des valeurs situées en moyenne a 0.1 unité pH
au-dessus de la valeur théorique. Cette tendance est le reflet d’une diminution en CO2 dissous
dans le fluide de percolation et cadre avec les hypotheses faites sur les fuites de COs.

Concernant le profil a t = 33 h, cette série de prélevements a été effectuée de fagon tres
rapprochée avec la série précédente. Or 'arrét du fluide dans le réacteur pendant une série de
prélevements peut influer sur la teneur en éléments issus de la dissolution pendant les instants
qui suivent. En principe, il est nécessaire d’espacer les prélevements d’une durée au moins
égale au temps de résidence du fluide. Dans ce cas, cette contrainte est respectée.

En revanche, il est possible que 'arrét du fluide provoque un arrét partiel et momentané des
fuites et que celles-ci ne se reforment qu’au bout d’un certain temps. Ceci peut expliquer que
le profil obtenu a ¢t = 33 h affiche des valeurs de pH= f([Ca]) plus proches des valeurs initiales,
et de la relation prédite. Une étude plus approfondie de la forme sous laquelle se manifestent
les fuites serait nécessaire pour conclure sur ce point.
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Enfin, rappelons que les valeurs obtenues en vanne G doivent étre considérées avec prudence
du fait qu’elles concernent le premier échantillon analysé (notamment G a ¢ = 30 h).

Analyse des solides

Quatre analyses ont été conduites sur la fraction solide récupérée par tamisage :

— pesée de la fraction

— mesure de surface BET

— mesure de porosimétrie par intrusion au mercure

— observation MEB

Les quantités de sable issues du tamisage sont indiquées en pourcentage de la masse initia-
lement introduite dans le tableau (6.4).

Numéro du tube 1 2 3 4 5 6
Pourcentage récupéré | 0% | 0% | 45% | 89% | 93% | 92%

TABLE 6.4 — Pesée de la fraction de réactif récupérée.

Ce tableau, assez similaire au graphique issu des attaques acides (6.6) réalisé pour les
précédentes expériences, confirme la raideur du front observée par analyse du fluide.

A Taval du front, ces résultats suggerent une dissolution partielle du réactif quasi-constante
ce qui est cohérent avec la forme horizontale des profils. Toutefois, ces résultats quantitatifs
sont a considérer avec prudence. En effet, le mode de récupération du solide réactif présente
des imperfections. Une partie du réactif peut étre perdue lors du démontage du dispositif
(en particulier les particules fines pendant le rincage du sable). Un tamisage incomplet peut
conduire a sous-estimer la quantité de réactif récupérée. Néanmoins, des efforts ont été fait
pour minimiser ces sources d’erreurs.

Le tableau (6.5) présente les résultats issus des mesures de surfaces BET par adsorption au
krypton. Ces mesures font apparaitre de faibles variations par rapport a la surface BET de la
calcite initiale.

Numéro du tube 3 4 6 Calcite initiale
Sper (n2/g) 0.095 =+ 0.009 | 0.093 = 0.005 | 0.124 =+ 0.010 || 0.115 = 0.010
Variations par rapport & SpgTing -17.4% -19.1% +7.83% -

TABLE 6.5 — Mesures de surface BET par adsorption au krypton.

La valeur de la surface BET de la calcite initiale permet de calculer, connaissant le diametre
moyen des grains, un coefficient de rugosité égal a 4.88 qui est dans la gamme des rugosités
proposées par White et Peterson [118] pour divers minéraux.

Cette valeur s’explique notamment par la présence, a la surface des grains, de micro-grains
(taille de l'ordre de 1 pum). Bien que des dispositions aient été prises afin d’éviter la présence
de ces micro-grains (tamisages a I'eau répétés, nettoyages aux ultrasons), ceux-ci sont présents
dans les échantillons destinés aux expériences en quantité suffisante pour capturer la majeure
partie de I'information fournie par la mesure BET.
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D’autre part, les incertitudes liées & la maniere dont sont récupérés les solides en fin
d’expérience ne permettent pas de faire de la mesure de surface BET une information per-
tinente sur la morphologie des solides partiellement attaqués. En conséquence, la mesure BET
est un indicateur peu satisfaisant de I’évolution de la texture des solides lors de leur dissolution.

Le graphique (6.14) présente les résultats des analyses de porosimétrie mercure pratiquées
sur la fraction minérale récupérée dans chaque tube. La courbe bleue désigne la calcite initiale.

1 8% 10° Porosimétrie Hg
—CAL11-3
16 CAL11-4
= CAL11-5
c 1.4
S CAL11-6
ZE‘, 12 = CALini
| =
Q2 1
(2]
2
08t
8
g 0.6+ ) /_ :
504 ( f\__/ ]
[a}
0.2 _ / '
0 4
10' 10° 10° 10* 10°

Pore size Diameter (nm)

FIGURE 6.14 — Résultats de porosimétrie mercure pratiquée sur la calcite initiale et les
échantillons récupérés des tubes 3, 4, 5 et 6.

Le pic situé a 30 pm est représentatif de la porosité intergranulaire initiale de la calcite
seule. La position de ce pic varie tres peu, suggérant que cette porosité reste stationnaire au
cours de I'expérience : la fraction granulométrique des grains reste homogene stable en taille.

Dans la gamme des porosités dont les connexions sont de taille inférieure, la méthode
d’analyse donne acces a la porosité intra-granulaire. La calcite initiale en est dépourvue.

Les quatre échantillons analysés exhibent une porosité intra-granulaire dont ’évolution est
corrélée avec I'avancement du processus de dissolution. Le diametre d’entrée de pores intra-
granulaires de ’échantillon issu du tube situé a ’aval du réacteur (CAL11-6) est compris entre
0.07 pm et 0.7 pm. Approchant du front de réaction (CAL11-5, puis 4, puis 3), ce diametre
est caractérisé par un mode qui s’élargit et augmente de taille, suggérant un élargissement du
diametre d’entrée de pore induit par ’avancement du processus de dissolution.

Dans 1’échantillon issu du tube ou se situe le front de dissolution (CAL11-3), les do-
maines délimitant porosités inter- et intra-granulaires se rejoignent. Ceci suggere le début
d’un phénomene de fragmentation des grains de calcite.

6.2 Expériences de dissolution de la dolomite

Trois expériences 1D numérotées 7, 12 et 16 ont été conduites sur la dissolution de la
dolomite. La configuration du percolateur pour chacune de ces expériences est résumée dans
le schéma (6.15).

Les lignes en pointillés représentent les lignes d’iso-masse cumulée de réactif minéral.
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Expériences 7

tube unitaire
1=50cm

<«—>
x (m) 0.25 0.75 1.25 2.25 3.25 4.25 5.25

Tubes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vannes A B C D E F G

Masse de f175{ 35 i 35 i 35 ! 35 i 35 i 35 i 35 i 35 i 7 | 7
réactif solide (g) H H H H H H : : H

Masse de 1.75 5.25 8.75 15.75 22.75 9.75 43.75
réactif cumulée (g) A\ N ~ <

Expérience 12 \

X (M) 05 1\ 15 2 N\ 25 ~ 4 \ 5

Tubes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vannes A B C D E F G

Masse de ioars i a5 i 175 i 175 i 175 F 175 8 175 8 35 f 7 i 7

réactif solide (g)

Masse de 1.75 3.5 5.25 7 8.75 65.75 %9.75
réactif cumulée (g) \ \ \ \

Expérience 16 \
(B/Bt=0.7225) | \ \ \ \

x réel (m)

Tubes 1 2 3 4 5 6 7 8
Vannes A (B) C D E F G

Masse de i 1w F w75 i 175 f 35 i 35 i 35 7 7
réactif solide (g) H H H H : H

Masse de 1.75 3.5 5.25 8.75 12.25 15.75 29.75
réactif cumulée (g)

FIGURE 6.15 — configuration du percolateur pour les expériences 7, 12 et 16.
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Pour I'expérience 7, la quantité de dolomite insérée dans chaque tube est constante en pro-
portion volumique, a ’exception des deux tubes aval pour lesquels la quantité a été doublée.
Dans cette zone, si 'expérience est arrétée suffisamment tot, le facteur de morphologie inter-
venant dans le calcul de la vitesse de réaction est censé varier peu, ce qui permet de faire
I’hypothese que les tubes présentant une charge double de dolomite sont équivalents a des
tubes de longueur double & proportion de dolomite égale. Pour cette raison, les graphiques
présentés par la suite, décrivant 1’évolution spatiale de la dissolution, sont donnés par rapport
a une masse de dolomite initiale 1mpn ini qui peut directement étre convertie en une distance
équivalente.

A T’amont, un tube prototype de longueur 25 cm a été disposé afin de fournir une information
plus fine sur les profils initiaux. Sa charge en dolomite a été divisée par deux pour conserver
une égale proportion.

Cette expérience a été pratiquée en deux temps. Tout d’abord, I'injection d’eau acidifiée
par COs a été pratiquée et ce jusqu’a I'obtention d’un régime stationnaire de dissolution en
repere mobile. Puis le fluide d’injection a été remplacé par une solution acidifiée par HCI afin
de tester I’hypothese d’un éventuel effet d’inhibition irréversible de la surface de la dolomite
causé par sa propre dissolution (cf. 6.1.1).

Dans les expériences 12 et 16 une charge deux fois moins élevée de dolomite a été incluse
dans les tubes amont afin d’observer plus finement la propagation du front de réaction. Cette
charge initiale de réactif est augmentée progressivement dans les tubes aval afin d’allonger
virtuellement le réacteur et obtenir une concentration de sortie reflétant une valeur d’équilibre.

Dans l'expérience 16, les gaines PVDF ont été remplacées par des gaines en titane afin
d’éviter les pertes de COsy. Ces gaines présentant une section plus large, et, le débit du fluide
n’ayant pas été modifié, la vitesse linéaire d’avancée du fluide a été divisée par un facteur
correspondant au rapport des sections (Bri/Bpypr = 1.384). Ainsi, les distances parcourues
dans ce design sont équivalentes aux distances dans ’ancien design multipliées par le facteur
Bri/Bpypr. C’est pourquoi dans le graphique (6.15) la longueur des tubes a été allongée par
ce facteur. Les distances réelles ont été inscrites entre parentheses.

Pour ces deux dernieres expériences la fraction granulométrique du minéral réactif utilisée
est 63 pm - 125 pm. La dolomite partiellement attaquée a été récupérée par tamisage pour
analyses spécifiques.

6.2.1 Expérience 7

Le tableau 6.6 résume les principales caractéristiques du fluide d’injection & 40°C équilibré
avec une pression de COy de 5 bar, et de ce fluide équilibré avec les dolomites ordonnées
et désordonnées. D’apres des considérations géologiques (provenance de la dolomite) et les
diagrammes DRX (c¢f. Annexe B.3), la dolomite utilisée peut étre considérée comme ordonnée.

Le graphique (6.16) présente 1’évolution de mc,(x,t) obtenue par simulation effectuée avec
le logiciel COORES en considérant une cinétique type “T'ST” d’ordre 1, et en utilisant un
modele de spheres flottante pour décrire I’évolution texturale. La surface initiale des grains a
été choisie égale a la surface géométrique de particules sphériques.

La concentration du fluide équilibré avec la dolomite ordonnée est utilisée pour obtenir les
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fluide Equilibre avec Equilibre avec
T =40°C d’injection || dolomite ordonnée | dolomite désordonnée
me 0.117 0.127 0.135
Ceq = /TMCa-TMNg - 4.92¢-03 9.19e-03
pH 3.60 5.44 5.72
My, c0oY 0.117 0.107 0.0985
fug(CO2) 5 4.57 4.21

TABLE 6.6 — Synthese des principales caractéristiques du fluide a I’équilibre avec la dolo-
mite (ordonnée et désordonnée) pour un fluide d’injection acidifié par CO2 (molalités en
mol/1).

40°C - p(COz) =5 bars
1r e ——
09 /
0.8} ////
0.7 /
0.6f
05¢
0.4r /
12h
0.3f 24h
=—=48h
0.2r —7%h
0.1 ——96h
—120h
G I I I

5 10 15 20 25 30 35 40
mmin,ini (g)

eq

clc

w

FIGURE 6.16 — Simulations de la dissolution de la dolomite ordonnée & 40°C p(CO2) =5
bar dans le réacteur 1D, effectuées avec le simulateur COORES. La surface réactive initiale
est égale a la surface géométrique de particules sphériques. En abscisse, min,ini, la masse
initiale de dolomite peut étre convertie en distance équivalente.

concentrations auxquelles sont adimensionnées les graphiques. Pour Ca et Mg, ces concentra-

tions sont calculées de sorte que le rapport co ca/comg s0it égal au rapport des proportions
. (dol,Ca) (dol,Mg) . e 9

molaires P, | /Pmol de la dolomite utilisée, et que cpca-coMeg = Ceq- Pour les autres

éléments, le calcul de la concentration d’adimensionnement est identique au cas de la calcite.

La quantité c.4 est calculée par Archimeéde pour le fluide d’injection donné. La non-stoechiométrie
du minéral, peu importante, n’est pas prise en compte dans les simulations pour le calcul du
chemin réactionnel.

Les concentrations d’adimensionnement sont :
— €0,ca = 9.02 mmol /1

— co,Mg = 4.84 mmol/1.

— ¢80 = 0.845 % 1073 mmol/1.

Les graphiques (6.17) représentent les profils de concentration en Ca et Mg en fonction de
la masse initiale de réactif, et leur évolution pour différentes séries de prélevements.

Dans les premiers profils, on observe une augmentation brusque de [Ca| et [Mg] essentiel-
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FIGURE 6.17 — Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse initiale de dolomite, convertible en distance équivalente.

lement localisée dans la premiere cellule du réacteur, et a 'aval de celle-ci une augmentation
linéaire en fonction de la masse initiale de dolomite. La pente de cette augmentation s’affaisse
progressivement jusqu’a devenir quasi nulle, environ a ¢t = 25 h. Cette tendance est observable
dans le graphique (6.18) qui montre ’évolution de [Ca] et [Mg] dans les vannes E F et G.

Exp. 7 - vannes E-F-G
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FIGURE 6.18 — Evolution en fonction du temps de cca/co,ca €t cMmg/Co Mg dans les vannes
E, F et G (aval du réacteur).

Dans les profils suivants, on peut penser qu'un régime stationnaire en repere mobile est
atteint. Il est caractérisé par une concentration de sortie du réacteur stable ou en légere
baisse pendant la premiere moitié de ’expérience, et une vitesse d’avancée du front liée a la
concentration de sortie.

De fagon similaire au cas de la dissolution de la calcite, la concentration de sortie est
inférieure a la concentration a 1’équilibre. Dans ce cas, la concentration de sortie est égale a
50% de la concentration & 1’équilibre en supposant que la dolomite utilisée est ordonnée.

La stoechiométrie entre Ca et Mg est conservée.

Dans un second temps, apres avoir rincé le percolateur plusieurs fois par injection d’eau ultra
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pure, le systeme a été utilisé dans la configuration obtenue en fin d’expérience en remplacant
le fluide d’injection par une solution acidifiée par HCI. Le but de cette opération est de mettre
en évidence un éventuel phénomene d’auto-empoisonnement de la surface de la dolomite causé
par sa propre dissolution.

La concentration en HCI du fluide d’injection est telle que la concentration en Ca et Mg a
I’équilibre soit égale a cqq calculée pour 'injection de la solution précédente. Cette condition
implique un pH d’injection de 1.87. Les principales caractéristiques du fluide d’injection et
équilibré alternativement avec la dolomite ordonnée et désordonnée sont résumées dans le

tableau (6.7).

HCI fluide Equilibre avec Equilibre avec
T =40°C d’injection || dolomite ordonnée | dolomite désordonnée
Ceq = \/MCa-MMg - 4.94e-03 5.83e-03
(=mc/2)
pH 1.87 6.07 6.48

TABLE 6.7 — Synthese des principales caractéristiques du fluide a 1’équilibre avec la dolo-

mite (ordonnée et désordonnée) pour un fluide d’injection acidifié par HCI (molalités en
mol/1).

L’injection de HCI a été pratiquée pendant 25 h, ce qui a permis l'obtention de quatre
profils 1D (graphiques 6.19).
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FIGURE 6.19 — Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse initiale de dolomite lors de l'injection d’un fluide acidifié par HCI; la ligne en tirets
verte représente la valeur d’équilibre avec la dolomite désordonnée

Le fluide d’injection étant plus réactif, les fronts obtenus sont plus raides que dans le cas
d’injection de CO9 aqueux.

La concentration de sortie est supérieure a la concentration attendue. Ce résultat exclut,
quant a ’enfoncement des profils obtenus avec le COs, tout scénario impliquant un phénomene
d’inhibition de la surface du carbonate causé par sa propre dissolution, tel que décrit par
Eisenlohr [33], ou du moins, une manifestation irreversible d’un tel phénomene.

Cependant cette conclusion n’est pas parfaitement solide. Le fait que la concentration en
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sortie soit supérieure a la concentration a 1’équilibre peut s’expliquer en faisant ’hypothese
que la dolomite est partiellement désordonnée. L’équilibre avec la dolomite désordonnée est
représenté sur le graphique par la ligne en tirets verte.

Toutefois, la dolomite utilisée, d’apres sa provenance, devrait présenter un caractére bien
ordonné. Il est possible que des erreurs de préparation de la solution d’injection expliquent
en bonne partie I’écart constaté. En effet, de par la nature de 'acide utilisé (acide fort) de
faibles écarts sur la composition du fluide d’injection se traduisent par de fortes variations de
la concentration du fluide a I’équilibre avec le minéral.

De plus, le fait d’exclure un phénomene d’auto-empoisonnement (ou auto-inhibition, Ei-
senlohr [33]) irréversible pour un fluide d’injection quelconque ne permet pas d’exclure un
phénomene d’inhibition spécifiquement lié a ’attaque par CO2 et éventuellement réversible.

Ces questions ne seront résolues qu’en modifiant le design du réacteur afin d’exclure toute
possibilité de fuite du CO2. C’est 'objet des expériences 12 et 16 pour lesquelles la configuration
a été choisie de facon a présenter des points de comparaison.

6.2.2 Expériences 12 et 16

La configuration du percolateur est décrite dans le schéma (6.15). Rappelons que les dis-
tances de l'expérience 16 ont été allongées pour retranscrire le fait que la vitesse linéaire
d’avancée du fluide a été divisée par un facteur Bri/Bpypr = 1.384. Les distances réelles sont
inscrites entre parentheses.

Les lignes en tirets représentent les points de comparaison qui peuvent étre établis d’une
expérience a l'autre. Ces points sont d’autant plus pertinents qu’ils sont situés a une distance
sensiblement équivalente et donc que la ligne de comparaison est verticale.

Une nuance doit cependant étre apportée a la comparaison entre les vannes E pour 'expérience
12 et D pour 'expérience 16 pour lesquelles, la répartition du réactif a ’amont de celles-ci, n’est
pas identique dans les deux cas. Cette remarque est valable pour les points de comparaison
situés a l’aval de ceux-ci.

Enfin la vanne B dans 'expérience 16 inscrite entre parentheses n’a fonctionné correctement
que pour I'obtention des deux premiers profils.

La chimie du fluide d’injection a été légerement modifiée dans I’expérience 16 afin d’inclure
I’élément traceur Na tout en diminuant la quantité de K de maniere a conserver une égale
quantité de Cl et de cations traceurs monovalents. Cet ajout n’influe pas sur les caractéristiques
du fluide d’injection ni sur le chemin réactionnel conduisant a ’équilibre avec la dolomite (cf.
B.2).

Les graphiques présentés pour 'expérience 16 ont été normalisés par la valeur de Na. Ce
choix a été motivé par une plus grande stabilité de cet élément dans les analyses ICP. Il ne
modifie les profils que ponctuellement sur des valeurs erratiques et n’affecte en rien 1’allure
générale des profils.
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FIGURE 6.20 — Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse cumulée initiale de dolomite pour les expériences 12 et 16
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Profils 1D

Les graphiques (6.20) présentent ’évolution des profils 1D de [Ca] et [Mg] en fonction de
la masse initiale de dolomite pour les expériences 12 et 16.

Un écart de stoechiométrie est observé pour I'expérience 12. L’analyse de Sr, en meilleur
accord avec les valeurs de [Cal, permet de mettre en doute les fortes valeurs obtenues pour Mg.
La source de cet écart est, selon toute vraisemblance, d’ordre analytique. Pour I’expérience 16
la stoechiométrie est préservée.

L’allure des profils initiaux (¢ < 20 h) dans les vannes amont (mgeini < 10 g) est
tres similaire pour les deux expériences. Dans cette zone, le premier profil ne constitue pas
nécessairement la valeur maximale de la concentration obtenue pour une vanne donnée (vanne
At myolini = 1.75 g & vanne E : mgy in; = 8.75 g). Ce résultat est en accord avec l'expérience
6 (cf. Annexe C.1) qui montre que pour les courtes distances un certain temps est nécessaire
a 'obtention de la concentration maximale.

A Taval, la concentration de sortie pour le premier profil ¢/cy ~ 0.7 n’est pas obtenue dans
Iexpérience 16. Cependant le premier profil de 'expérience 16 est acquis au bout de 5 h et
non 3 h comme dans l'expérience 12. Si I'on compare la concentration de sortie du premier
profil de 'expérience 16 au second profil de I'expérience 12 (¢t = 6 h) les valeurs obtenues sont
proches.

Dans les profils suivants, la concentration de sortie obtenue dans l'expérience 12 chute
continuellement alors qu’une valeur & peu pres stable est obtenue dans I'expérience 16. Cette
observation est similaire a la vanne F.

Cette observation semble confirmer que le design mis en place pour 'expérience 16 permet
de réduire 'ampleur des fuites de CO9 suspectées pour le design précédent.

Toutefois, la valeur de sortie de [Ca] et [Mg] reste nettement inférieure a la concentration
d’équilibre.
Les graphiques (6.21) présentent en fonction du temps la concentration obtenue dans les

vannes comparables a ’aval du réacteur a savoir : E, F et G pour I'expérience 12; D, F et G
pour l'expérience 16.

En début d’expérience (¢t < 20 h), le resserrement du faisceau de valeurs semble plus rapide
et plus compact dans 'expérience 16. Cependant cette impression est essentiellement due a la
surévaluation de [Mg] dans 'expérience 12 et & l'obtention d’un profil trés tot (¢t = 3 h) non
obtenu dans I’expérience 16.

En revanche au-dela de t = 20 h les valeurs de sortie (valeurs hautes) ne cessent de décroitre
dans l'expérience 12 alors qu’une valeur stable est obtenue pour ’expérience 16.

Notons enfin que le comportement du front est bien reproductible & en juger par les valeurs
basses représentant les vannes E-12 et D-16, et notamment la valeur obtenue a ¢ = 120 h
(¢/co =~ 0.3)

Mesures du pH

Pour l'expérience 12, les mesures du pH ont été réalisées en sortie de réacteur afin de
s’affranchir du probleme de pollution en K survenu dans ’expérience 11. Cette disposition a
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FIGURE 6.21 — Evolution de la concentration adimensionnée en Ca, Mg et Sr pour les
vannes comparables : E; F et G pour 'expérience 12; D, F et G pour I'expérience 16.

I'inconvénient d’empécher d’exploiter les potentialités 1D du réacteur.

Dans l'expérience 16, la normalisation des concentrations par [Na| aurait pu justifier de
rétablir la configuration du pH-metre de 'expérience 11. Cependant, cette configuration en-
gendre d’autres problémes : création d’un volume mort pour le prélevement des échantillons,
nécessité d’un temps suffisamment important pour la stabilisation du pH-metre, générant des
incertitudes sur les quantités mesurées et des lourdeurs quant a la réalisation des séries de
prélevements. La cellule de mesure du pH présente également un risque de fuite de COa,
celle-ci étant constituée de matériau polymere et alimentée par des capillaires en polymere.

C’est pourquoi, pour I'expérience 16, la cellule de mesure du pH a été disposée en parallele
du circuit d’échantillonnage et non en série dans celui-ci. Cette configuration permet d’effectuer
des séries de mesures du pH tout comme sont réalisées les séries de prélevements. En revanche,
la composition de la solution dont le pH est mesuré n’est en principe pas connue puisque la
configuration du dispositif implique un choix entre prélévement par piston ou mesure du pH.
La composition du fluide mesurée a une vanne donnée doit donc étre interpolée & partir des
séries de prélevements réalisés avant et apres la mesure.

Les résultats sont présentés dans le graphique (6.22). Les lettres inscrites dans le graphique
relatif a 'expérience 16 désignent la vanne a laquelle le pH a été mesuré. Ces lettres sont
absentes du graphique relatif a ’expérience 12 puisque toutes les mesures ont été effectuées a
I'exutoire (similaire vanne G).

La ligne continue verte représente la relation pH= f([Ca]) = f([Mg]) calculée par Ar-
chimeéde. La concentration utilisée en abscisse est [Ca] pour 'expérience 12, les valeurs de [Mg]
étant douteuses. Pour 'expérience 16 ou la stoechiométrie est préservée, ’abscisse choisie est
la moyenne de [Ca] et [Mg].

Pour l'expérience 12, La valeur du pH mesurée en sortie diminue corrélativement a la baisse
de [Ca]. Initialement situées loin de la courbe représentant la relation calculée, les valeurs
([Cal], pH) se rapprochent progressivement de celle-ci tout en restant au-dessus a 1’exception
de la mesure obtenue a t = 48 h.
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FIGURE 6.22 — Mesure du pH en fonction de ¢/cq ([Ca] pour Pexpérience 12, ([Ca]+[Mg])/2
pour 'expérience 16). La ligne continue verte représente la relation théorique calculée par

Archimeéde.
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Si l’on exclut cette valeur, on distingue deux régimes successifs dont la tendance est approxi-
mativement linéaire. Ces deux régimes sont corrélés avec I’enfoncement de la valeur plateau
qui procede en deux temps : un premier temps de chute importante puis un second temps ou
la baisse se poursuit de fagon moins marquée. Ces tendances postulées sont représentées par
les lignes en tirets noirs.

Pour 'expérience 16, toutes les mesures du pH sont situées en dessous de la courbe théorique.
Ceci est cohérent avec le fait que la valeur du pH mesurée a I'injecteur est plus faible que prévu.

Cette fois-ci, les valeurs obtenues en vanne G (équivalent de I’exutoire) sont groupées autour
de la valeur ¢ = 0.59, pH= 5.15, a I’exception de la valeur & t = 48, h plus faible qui constitue
vraisemblablement, 14 encore, une valeur erratique.

Masses des solides apres expérience

Pour 'expérience 12 les analyses réalisées, portant sur la fraction de réactif récupérée apres
expérience, sont :

— pesée de la fraction récupérée

— mesure de surface BET

— mesure de la répartition en classes granulométriques par compteur de particules

— mesure de porosimétrie par intrusion au mercure

— observation MEB
Les mesures de granulométrie laser ne sont pas répertoriées ici, cette technique étant a la
limite de validité pour les fractions considérées. Pour I'expérience 16, seules les pesées et les
observation MEB ont été réalisées.

Les tableaux (6.8) et (6.9) résument les résultats sur les pesées pour les expériences 12 et
16 et mesure BET pour 'expérience 12.

Numéro 4 5 6 7 8 9 10 Dolomite
du tube initiale
Pourcentage récupéré 1% | 1% | 36% 1% 81% | 89% | 91%
Sper (g/m?) [ - [ 018 | 068 |015]| - | 016 0.17
Variations par
rapport & SBET,ini - - | +5.9% | +300% | -12% - -5.9% -
Diametre médian
(compteur de particules) (um) | - - 67 73 83 - 94 100

TABLE 6.8 — Pesée de la fraction de réactif récupérée, surfaces BET et diametre médian
obtenu par compteur de particules - Expérience 12.

Numéro du tube 1 2 3 4 ) 6 7 8
Pourcentage récupéré | 0% | 0.2% | 0.4% | 1.4% | 40% | 7% | 75% | 83%

TABLE 6.9 — Pesée de la fraction de réactif récupérée - Expérience 16.

De fagon similaire au cas de la calcite, la mesure de la surface BET finale est compliquée a
exploiter. La encore Spgrin; est beaucoup plus élevée que la valeur attendue ce qui suggere
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une contribution importante de tres fines particules (d ~ 1um) qui n’ont pu étre enlevées aux
ultra-sons et qui génere 'essentiel de I’adsorption mesurée. Cette valeur est a peu pres stable
sur ’ensemble des tubes analysés a I’exception du tube 7 situé directement a la suite du tube
contenant le front de dissolution.

Cette mesure, comme nous ’avons vu, ne renseigne en rien sur les aspects morphologiques
de la surface des grains. Ainsi Sgpgr mesurée pour le tube 7 signifierait une présence accrue
de particules micrométriques. Ces particules peuvent constituer des produits de la dissolution
a un stade ou l'agressivité du liquide est intermédiaire (dans le tube 7 en fin d’expérience).
Il est également possible, étant donné le diametre de filtration entre tubes, que ces particules
aient été transportées depuis le front de dissolution ou elles ont été produites.

Les pesées de la fraction récupérée par tamisage donnent une information sur la position du
front de dissolution en fin d’expérience. Cependant la méthode de récupération par tamisage
peut présenter des imperfections et a priori donner une sous-évaluation de la quantité de
dolomite restante.

Parallelement, a ces résultats, il est possible de procéder a une évaluation dynamique du
stock de réactif solide.

Les mesures effectuées sur la concentration en éléments issus de la dissolution du minéral
dans les échantillons prélevés pour ’acquisition des profils 1D peuvent donner une estimation de
la dolomite dissoute dans chaque segment (inter-vannes) du réacteur. Cette estimation présente
aussi des imperfections puisque, d’une part, elle est réalisée a partir d’un échantillonnage, ce qui
sous-entend des données incomplétes notamment pres de ¢ = 0 h ou la forme des profils varie
rapidement, d’autre part, elle s’appuie sur des analyses comprenant une incertitude propre.

La forme des fronts est obtenue en intégrant la différence de concentration entre chaque
vanne de 0 a t, ou t est égal aux temps auxquels sont réalisés les séries de prélevements.
Les intégrales calculées, multipliées par le débit et la masse molaire du minéral, donnent une
estimation de la quantité de dolomite dissoute dans chaque inter-vanne pour chaque temps de
prélevement :

Miss, xy (1) = My, * Q * /0 (cy (1) —ex(7))dr (6.6)

oll Mgiss, xy (t) est la masse de minéral dissoute entre les vannes X et Y, cy et cy respectivement
les concentrations obtenues aux vannes X et Y, M,, est la masse molaire et @) le débit du fluide.

Si les concentrations sont adimensionnées, la quantité doit bien str étre multipliée par
la valeur d’adimensionnement c.,. Ce procédé offre I'avantage de permettre I'utilisation des
éléments traces tels que Sr pour le calcul de mgss xv (t).

La figure (6.23) présente le jeu de courbes en fonction du temps obtenu par l'intégration
(6.6) pratiquée pour chaque segment en utilisant les données sur Ca et Sr (Mg étant écarté en
raison du décalage observé, de nature analytique). Ces courbes ont été réalisées en extrapolant
le premier profil effectivement acquis au rang du profil a ¢t = 0.

Les résultats numériques estimant la quantité de minéral dissous au final dans chacune de
ces portions sont répertoriés dans le tableau (6.10), et sont comparés a l'estimation déduite
de l'opération de tamisage en fin d’expérience. Certaines données ont été inscrites entre
parentheses car elles sont déduites par soustraction d’une quantité tres faible de minéral
récupérée.
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FIGURE 6.23 — Reconstruction de 1’évolution de la quantité de minéral entre chaque vanne
pour I'expérience 12.

Inter-vannes inrA | A-B| B-C| C-D D-E | E-F | F-G
Numéros des tubes 1 2 3 4 ) 6-7-8 | 9-10

¢ initiale (g) 175 | 1.75 | 1.75 | 1.75 | 1.5 | 7 | 14
Estimation g€ dissoute (g) | 1.73 | 1.77 | 1.69 | 1.71 1.58 | 1.85 | 0.65
Estimation par tamisage (g) - - - (1.73) | (1.73) | 2.30 | 1.40

TABLE 6.10 — Comparaison des estimations de la quantité de minéral dissous - Expérience
12.

Ces résultats montrent les points suivants :

1.

L’estimation fournie par intégration sur les quatre premiers tubes est de bonne qualité
car, la quantité de minéral initialement présente, dissoute en totalité, est estimée a +
0.06 g. Ce résultat est d’autant plus satisfaisant que ’estimation integre tous les biais et
erreurs de mesure potentiels sur ’ensemble des temps de prélevements.

. Sur le tube 5 on constate un écart substantiel entre les deux estimations. Il est & noter que

I’estimation effectuée par intégration s’arréte au dernier temps de prélévement alors que
I’estimation par tamisage integre la dissolution sur toute la durée effective de I’expérience
qui comprend la période de traine observée apres le retour en eau pure (cf. Annexe C.2).
Il est probable que la dissolution résiduelle entre I'acquisition du dernier profil et ’arrét
effectif de ’expérience puisse expliquer cet écart.

En revanche sur les tubes aval on observe un écart assez net entre les deux méthodes.
En plus de la dissolution résiduelle évoquée plus haut qui, vraisemblablement, ne suffit
pas a justifier cet écart, deux explications peuvent étre proposées. D’une part le fait de
considérer le profil a ¢t = 0 comme identique au premier profil acquis, est susceptible de
fournir une estimation fausse par la méthode d’intégration si le profil varie rapidement
dans les premiers instants. Or, en effet, les expériences 7 et 12 montrent que les valeurs a
I’aval du réacteur évoluent rapidement dans les premiers temps de 'expérience. Cepen-
dant cette erreur peut étre encadrée. D’autre part, comme cela a été dit, le tamisage peut
conduire a une sous-estimation de la quantité de minéral récupéré, et ce d’autant plus
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que la quantité a récupérer est importante (ez. : Exp. 16 pourcentage récupéré supérieur
dans le tube 7 par rapport au tube 6).

Caratérisation physique des solides
La figure (6.24) représente la répartition en classes granulométriques obtenue par compteur
de particules. Pour chacun des échantillons analysés, la répartition est mono-modale. Les

valeurs du diametre médian en volume sont reportées dans le tableau (6.8).

Counter coulter
:
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FIGURE 6.24 — répartition en classes granulométriques obtenue par compteur de particules
pour la fraction de réactif récupérée des tubes 6, 7, 8 et 10.

Ces analyses font apparaitre une variation nette du diametre médian. Cependant cette seule
donnée ne retranscrit pas la complexité du processus de dissolution. En effet, I’assimilation des
grains a des spheres de diametre égal au diametre médian et dont le nombre serait constant
conduit a une surestimation de la quantité de minéral dissous.

Enfin des analyses de porosimétrie par intrusion au mercure ont été réalisées sur ces mémes
échantillons issus des tubes 6, 7, 8 et 10, et comparées aux analyses des échantillons initiaux.

Les résultats obtenus sont présentés dans le graphique (6.25). Le pic représentatif de la
porosité inter-granulaire (forte porosité) affiche une variation substantielle. On observe une
baisse de I’abscisse du pic alors que I’échantillon analysé se rapproche du front, ce qui est
compatible avec le décalage de la fraction granulométrique vers les faibles valeurs mis en
évidence par le compteur de particules.

A propos de la porosité intra-granulaire, elle est clairement séparée de la porosité inter-
granulaire pour le tube aval 10. De facon similaire au cas de la calcite, alors que I’échantillon se
rapproche du front de réaction, cette porosité affiche une limite supérieure au diametre d’entrée
de pore qui s’élargit jusqu’a rejoindre les valeurs rattachées a la porosité inter-granulaire dans
le tube 7 situé a proximité immédiate du front de réaction.

Dans le tube 6, ou se trouve le front de réaction, le diametre d’entrée de pore forme un
continuum de valeurs rendant pour cette mesure indistincte la séparation entre porosités inter-
et intra-granulaires.
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FIGURE 6.25 — Résultats de porosimétrie mercure pratiquée sur la dolomite initale et les
échantillons récupérés des tubes 6, 7, 8 et 10.

6.3 Observations MEB

6.3.1 Calcite CdP - Expérience 11

Grains initiaux

SEl

FIGURE 6.26 — Grains de CdP initiaux.

Les figures (6.26) montrent les grains de calcite initiaux ayant subi les opérations de
préparation aux expériences (abrasion douce, nettoyage a l’eau et aux ultra-sons). Malgré ces
opérations un nombre relativement important de grains de tailles micro-métriques subsistent
a la surface des grains.

La figure d’ensemble permet d’apprécier I'homogénéité des tailles de grains (~100 um). La
photo de détail illustre une morphologie en terrasses suivant des lignes courbes. L’espacement
entre ces terrasses “verticalement” et “horizontalement” est variable.
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Grains a ’aval du réacteur - tube 6

FIGURE 6.27 — Grains de CdP a P’aval du réacteur - tube 6.

Les figures (6.27) montrent des grains de CdP issus du tube 6 situés a l’aval du réacteur.
Ces grains ont subi une dissolution faible générée par un fluide peu agressif.

Cette dissolution cible principalement certaines zones, en particulier les joints de sous-grains
(a), les lignes de contraintes (c), qui sont plus réactives correspondant & des discontinuités du
réseau cristallin qu’elles représentent.

La dissolution se manifeste aussi par un criblage peu profond en apparence, localisé sur les
surfaces planes. Ce criblage résulte de la nucléation d’etch pits (b), (c). La quantité de matiere
dissoute que cette attaque génere est peu importante, mais contribue a un impact de nature
morphologique.

Des dissolutions tridimensionnelles sont également observées ponctuellement. Ces attaques
localisées semblent concerner des zones particulierement réactives : arétes vives, points de
jonction de plus de deux sous-grains mis en évidence par les différentes orientations cristallines

(d).
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Grains en zone intermédiaire - tube 4

SEl  15.0kV X1.260 170|,1m WD 11.8mm SEl  15.0kV X20,000 1um WD 11.8mm

FIGURE 6.28 — Grains de CdP en zone intermédiaire - tube 4.

Les figures (6.28) montrent des grains de CdP situés dans une zone intermédiaire du réacteur
entre le front de dissolution et l’aval du réacteur (tube 4).

Les morphologies observées dans cette partie ne sont pas fondamentalement différentes de
celles observées a ’aval. On constate la propagation latérale et 1’élargissement des joints de
grains et le creusement le long de lignes de contrainte disposées en échelon (a).

L’intensification et la continuation du phénomene de criblage produit un facettage révélant
la structure cristalline (b). L’attaque surfacique concerne ici plusieurs couches.

Grains au niveau du front - tube 3

Au niveau du front la texture devient radicalement différente. La morphologie observée est
de type ruiniforme et se développe en profondeur dans le volume du grain (a). L’enveloppe
extérieure des grains conserve néanmoins une taille comparable a la taille d’origine.

Cette dissolution fait apparaitre la répétition de certains motifs (b). Les surfaces qui étaient
creusées précédemment sur quelques couches le sont ici sur une profondeur importante. Ce
creusement laisse en retrait une morphologie de la surface des grains en forme de dents orientées
selon une méme direction et de longueurs approximativement égales (c), (d). L’espacement de
ces structures présente en moyenne une certaine régularité.
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SEI 15.0kV X900 10pm WD 11.8mm
TS =
s

SEl  15.0kV X3000 1ym~ WD 12.0m SEl  16.0kV X10,000 1um WD 11.9mm

FIGURE 6.29 — Grains de CdP au niveau du front de dissolution - tube 3.
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6.3.2 Dolomite - Expériences 12 et 16
grains initiaux

Les figures (6.30) montrent les grains de dolomite initiaux utilisés pour expérience. Les
tailles de grains présentent une bonne homogénéité. Comme pour la calcite, la surface des
grains laisse apparaitre des grains micro-métriques susceptibles de contribuer lourdement a la
surface BET mesurée.

2l
SEl  15.0kV X800 10ym WD 11.7mm

SEI  15.0kv X100  100um WD 11.4mm

FIGURE 6.30 — Grains de dolomite initiaux.

Grains a I’aval du réacteur - tube 10

Les formes de dissolutions visibles sur les grains situés a I’aval du réacteur (tube 10, figure
(6.31)) affectent les défauts de types joints de sous-grains (a), (b).

Parallelement la dissolution sur les surfaces extérieures fait apparaitre progressivement une
morphologie en blocs tridimensionnels dévoilant la structure cristalline du minéral (c).

Grains en zones intermédiaires - tubes 8 et 7

Alors que 'on se rapproche du front (tube 8, figure (6.32)), les mécanismes de déjointage
se poursuivent (a) ainsi que la dissolution sur les surfaces extérieures faisant apparaitre une
structure en blocs réguliers plus espacés (b). Selon toute vraisemblance, ces morphologies
apparaissent sur des faces du minéral initial qui présentent une orientation particuliere par
rapport au réseau cristallin, et qui sont particulierement réactives. La littérature fait par
ailleurs état de vitesses de dissolution jusqu’a un ordre de grandeur plus faibles lorsque elles
sont déduites de mesures par interfermométrie réalisées sur des plans de clivage particuliers
que les mesures globales effectuées sur des grains (Liittge [74], Arvidson [4]).

La formation des blocs est une conséquence de ces différences de vitesse de dissolution en
fonction de l'orientation, et a pour effet de faire disparaitre les faces du minéral ayant des
orientations autres que les plans présentant les vitesses de retrait minimales. Cette dissolu-
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SEl  15.0kV X2,000 10pm WD 12.0mm

et

i &
SEl  15.0kV X20,000 1um WD 12.0mm

FIGURE 6.31 — Grains de dolomite & ’aval du réacteur.
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SEl  15.0kv X5000 1um WD 11.8mm SEl 150KV X7.000 1um WD 11.8mm

4

e

e ot ’.‘—' 2
SEI 15.0kV X8,500 SEI 15.0kV X20,000 1pm WD 11.8mm

»

FIGURE 6.32 — Grains de dolomite en zone intermédiaire - tube 8.
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tion reflete donc un phénomene transitoire avant I'obtention d’un grain dont toutes les faces
présentent les vitesses de retrait les plus faibles.

Sur les faces de ces blocs, commencent a apparaitre des marches orientées transversalement
(d), et dont le recul constitue un mécanisme de dissolution apparenté a cette structure en
blocs.

SEI  16.0kvV X700 SElI  16.0kV X2,000 10pm WD 11.2mm

‘ d _
SEl  15.0kv X13,000 1pm WD 11.1mm SElI  15.0kV X16,000 1pm WD 11.2mm

FIGURE 6.33 — Grains de dolomite en zone intermédiaire plus proche du front - tube 7.

Plus pres du front (tube 7, figure(6.33)), la structure en blocs précédemment décrite est
observée sur des portions importantes de la surface des grains (a) (voir aussi (c), (e) et (g) sur
la figure (6.36) pour I'expérience 16).

Sur les faces des blocs, les marches sont a présent bien visibles et sont orientées plus ou
moins concentriquement vers le sommet du bloc (b) (¢) (d). Du fait de la dissolution, ces
marches reculent en direction du sommet générant une morphologie de plus en plus pointue a
cet endroit. On remarque d’ailleurs (c) que ces marches ne sont pas droites dans le sens de la
hauteur mais obliques. L’axe diagonal des blocs semble étre I'axe de plus forte résistance a la
dissolution, ce qui pourrait expliquer les structures en pointes acérées observées par la suite.
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Grains prés du front de dissolution - tube 6

Prés du front (figure(6.34)), les morphologies en blocs précédemment observées ont été pour
la plupart substituées par des morphologies en pointes ou dents (a) générées par le mécanisme
décrit plus haut. Ces morphologies sont fréquemment observées.

W
4

SEl _ 15.0kv X800  10pm WD 11.7mm

SEl  15.0kV XZ.DdO 10pm WD 11.9mm SEl 15.0kV X8000 1um WD 11.9mm

FIGURE 6.34 — Grains de dolomite pres du front - tube 6.

L’observation du détail de ces dents (b), (c), (d) révele, sur la face bien visible d’apres
I’orientation de la photo, qu’elles sont constituées de plusieurs marches dont seules celles situées
a la base sont plus larges et non réduites a entourer la pointe qu’elles créent. De la vitesse de
retrait des trois faces des blocs dépend 'orientation de la dent générée ou inversement.

Le schéma (6.35) propose une illustration du mécanisme générant la morphologie acérée.
Sur ce schéma, la vitesse de retrait des marches dans les trois directions est comparable, ce
qui conduit a la création d’une dent orientée selon la diagonale du triedre.

Expérience 16

Les figures (6.36) illustrent, de haut en bas, les grains récupérés de I'expérience 16 en se
rapprochant du front (tubes 8, 7, 6 et 5, deux photos par tubes).
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FIGURE 6.35 — Illustration du phénomene de dissolution observé sur les morphologies en
bloc conduisant aux morphologies “acérées”.
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q > i 1\

150KV X1,200  10um WD 11.5m SE[ 150kV  X12,000  1um

SEI 15.0kV  X1,000 10pm WD 11.5mm 150KV X5,000 1prm_ WD 11.5mm
) y §

o % y i \ p o
10pm WD 11.2mm SEI 15.0kv  X10,000 1um WD 11.2mm

1ia

SEI 15.0kV  X1,200

FIGURE 6.36 — Grains de dolomite - Exp. 16.; a, b : tube 8; ¢, d : tube 7; e, f : tube 6;
g, h : tube 5.
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Les morphologies observées sur ces solides récupérés de ’expérience 16 sont assez similaires
a celles de 'expérience 12 : déjointage des sous-grains (a) et (b), génération d’une morphologie
en bloc de la surface du grain (c), (d) également (e), et génération d’une morphologie en dents
a partir de la structure en blocs par retrait des faces de ceux-ci (f) puis (g) et (h).

6.4 Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre font apparaitre les difficultés rencontrées dans la
réalisation d’un dispositif de percolation réactive plug-flow 1D opérationnel pour I’étude de
la dissolution de carbonate par 'action de ’acide carbonique. Il s’est avéré que la conception
des systemes assurant la filtration, le raccordement étanche des segments et le confinement
du COs dans le fluide de percolation ont constitué les éléments les plus délicats a mettre en
ceuvre & un niveau satisfaisant pour les conditions d’expérimentation.

In fine, le design proposé donne des résultats probants, ce qui est jugé par la stabilité des
concentrations en sortie de réacteur. Des arguments confirmant ce jugement seront avancés
dans la partie 7.

Une sonde de pH a été installée en parallele du circuit de prélevement permettant sa mesure
dans les conditions de température de de pression de ’expérience, et ce pour chaque point de
prélévement du dispositif 1D.

L’utilisation de deux fractions granulométriques distinctes (quartz et réactif) a permis de
procéder a des études spécifiques quantitatives et qualititives sur les carbonates partiellement
dissous. Les différentes analyses pratiquées ont permis de discerner les techniques pertinentes
vis-a-vis des informations souhaitées et du mode de récupération des solides apres expérience
(porosimétrie mercure, analyse granulométrique par compteur de particules), des techniques
plus difficilement exploitables (mesure BET).

Les observations MEB ont été une source abondante d’informations, et ce d’autant plus
qu’elles ont permis 'observation des grains a différents stades de l'attaque sur une méme
expérience.

Ainsi a pu étre mis en lumiére 'importance de phénomenes transitoires tels que la dissolu-
tions des joints de sous-grains et de zones contraintes qui sont vraisemblablement responsables
de la forte variation des profils en début d’expérience.

Une succession de morphologies conduisant a une morphologie acérée a pu étre observée,
posant la question de la stationnarité de la texture des grains en dissolution.

Enfin, prés du front, des morphologies de grains ruiniformes, avec souvent une certaine
régularité de motifs, ont été observées. La surface de ces grains en contact avec la solu-
tion apparait nettement supérieure a la surface initiale. La part de cette surface de contact
représentant la surface réactive fait question.

124



Chapitre 7

Etudes des profils stationnaires et
transitoires - Confrontation modeles
expériences

7.1 Cadre d’étude - hypotheses

On souhaite étudier un systeme géochimique dans lequel se produit une seule réaction dont
la vitesse est observable pour les échelles de temps et d’espace considérées.

Les constantes de temps affectées aux autres réactions se produisant dans le systeme sont
soit négligeables (réactions entre espeéces aqueuses) soit supérieures de plusieurs ordres de
grandeurs (réaction avec un minéral jugé inerte) par rapport a la réaction d’intérét.

Le formalisme géochimique permet en fonction d’une variable d’avancement de la réaction
¢ de déterminer ’état du systeme. C’est a dire ¢;, v; de chaque espece i, c. de chaque élément
e, le pH de la solution, le degré de saturation §2,,

En choisissant £ = pH, la représentation de logc; en fonction de £ donne un diagramme
associé a la réaction, apparenté aux diagrammes de Sillen.

Le graphique (7.1) donne un tel diagramme pour la dissolution de la calcite & 40°C sous
p(CO2) = 5 bar. Sont représentées les especes chimiques prépondérantes en solution a 'ex-
ception de Cl™, confondue avec K+, et HyO. L’espece HoCO3 désigne de facon équivalente
CO2,(aq)-

A pH = 3.6 la composition du fluide est la composition du fluide injecté (5 (adim) — =0)eta
pH = 5.6 la composition du fluide est en équilibre avec la calcite (£(%4™) = 1).

La question abordée par I’étude cinétique est d’accéder a la relation entre £ et la variable
temps ¢ : £ = f(t). L’on peut également se poser la question pour £ = f(x). Si z et ¢ sont reliés
par un relation connue, alors 'information peut étre obtenue différemment. Plus généralement
on peut chercher la relation £ = f(z,t).

Par la suite la variable d’avancement de la réaction choisie sera, sauf indication contraire,
¢ = [Ca]. Comme on souhaite explorer le probleme théorique de la forme des fronts avec cette
seule variable (qui est la variable mesurable dans le cas des carbonates), on sera amené a
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Chemin réactionnel
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107} ca?

H,CO,
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FIGURE 7.1 — Logarithme de la molalité des principales especes en solution lors de la mise
a Péquilibre avec la calcite d’une solution acidifiée par CO5 & 40°C (¢f. Speciations B.2).

représenter les chemins réactionnels tels que décrits sur la figure (7.1) en fonction de la seule
variable [Ca] et a ajuster, lorsque nécessaire, les variations des autres variables (pH, Q) a des
fonctions analytiques paramétrées.

7.2 Profils de la fonction R associés a différents mécanismes
réactionnels

Le dispositif expérimental de percolation réactive a été con¢u dans l'objectif d’étudier la
fonction £ = f(x,t) au travers d’une relation x, ¢ correspondant au déplacement d’un front de
réaction. Pour cela deux profils présentent un intérét particulier :

— le profil initial : variation de composition de la premiere particule de fluide traversant le

milieu réactionnel,

— le profil stationnaire en repere mobile.

Pour ces deux profils, diverses formes de la fonction $R(c,m) sont étudiées, ou R(c,m)
correspond & la vitesse de réaction d’une particule de fluide dans le milieu (cf. 3.14). ¢ désigne
sa composition chimique le long du chemin réactionnel (¢ = £), et m la masse de matiere
minérale en contact avec celle-ci par unité de longueur (pour le cas 1D).

Dans la pratique de la modélisation des phénomenes géochimiques, R peut étre factorisé
en deux fonctions dont 'une rend compte de la réactivité du fluide, et I'autre de la taille de
I'interface réactionnelle disponible pour la réaction. En accord avec les notations adoptées dans
la partie 3.4, on a :

PR (c,m) = R(c).Sreac(m) (7.1)

Cette étude envisage aussi la possibilité d’un controle de la réaction par la diffusion des
especes produites dans une pellicule entourant les grains de minéral réactif.
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7.2.1 Profil initial : m = constante

Le profil initial offre la particularité qu’en tout point, la quantité de minéral réactif est égale
a la quantité initiale. Ainsi, en suivant la particule dans son déplacement, la détermination de
¢ nécessite la seule connaissance de R(c) et de la surface initiale Sy :

d(®c)
dt

= PR(c,mp) = R(c).Sy (7.2)

Dans ce cadre, deux mécanismes peuvent constituer I’étape limitante de la réaction :

— la diffusion des produits de la réaction de la surface du minéral vers le corps de la solution,

— le processus chimique de réaction a la surface du minéral.

Le mécanisme de diffusion des réactifs du corps de la solution vers la surface se traite de
maniere analogue a la diffusion des produits. Dans le cadre des expériences effectuées ici, il
est vraisemblable que si un phénomene de diffusion est limitant, c’est de celle des produits
(Ca2*, Mg?*...) dont il s’agit plutot que de celle des réactifs, souvent H* dont le coefficient
de diffusion effectif est supérieur aux autres especes.

Sont présentés dans la suite les profils & m = constante associés a une limitation exclusive
par diffusion puis par réaction de surface.

Limitation par diffusion

Lorsque un phénomene de diffusion est limitant, I’approche courante consiste a considérer
une enveloppe d’épaisseur [ (éventuellement variable) autour de la surface réactionnelle, dans
laquelle se produit la diffusion. Il s’agit la d’une approche homogénéisée, issue des méthodes
de génie des procédés (Levenspiel [68], Houzelot [52]), dans laquelle chaque grain est entouré
d’eau. Dans le cas du transport dans un milieu poreux, cette conception de la diffusion autour
des grains est extrément simplifiée. Une approche plus compléte consiste a décrire le systeme a
I’échelle du pore (Flukiger [36]) afin d’obtenir et quantifier les parametres produisant un effet
sur la diffusion a plus large échelle.

Toutefois dans cette approche simplifiée, les données du modele sont les suivantes. De part
et d’autre de la zone de diffusion, les conditions aux limites relatives a la concentration en
éléments issus de la réaction sont :

— au niveau de la surface réactionnelle : ¢ = c¢q

— sur 'autre bord, c’est-a-dire a la distance [ de la surface réactionnelle, ¢ = Cegzt OU Ceyy

est la concentration du corps de la solution.

En décrivant la diffusion par la loi de Fick et en supposant que celle-ci s’effectue selon un
régime stationnaire (pas d’accumulation) alors la variation de la quantité ®c.,¢ que 1’on notera
simplement ®c est donnée par :

d(®c)
dt

= Sp.0uiff (Ceqg — €) (7.3)

avec
7o+ 1 Degr  Degy

To l l

agif = [ K rg (74)
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ou o représente le rayon des grains, et D, le coefficient de diffusion effectif dans I’enveloppe.

En supposant [ constante, ® constante, I'intégration de (7.3) donne la concentration de la
particule de fluide que I'on suit dans son déplacement en fonction du temps :

c(t) = ceq (1 — e*%adiffﬁ (7.5)

Ici nous avons considéré implicitement ¢(t) = c(vt,t) ot v est la vitesse d’avancée du fluide.
En posant ¢(z) = c(x,?) on obtient alors la variation spatiale de la concentration dans la
particule de fluide :

s o
&(z) = ceq (1 - 6_30%“35) (7.6)
Limitation par réaction de surface

Lorsque c’est la réaction a la surface du minéral qui représente 1’étape limitante, la variation
de la quantité ®c¢ est donnée par une loi type TST prenant en compte plusieurs mécanismes
incorporant I’action d’éventuels activateurs ou inhibiteurs (cf. équations (2.81) et (3.37)) :

d(®e) _ . 3 kag-acts. (1 - Qﬂﬁ)aj (7.7)
J

dt

= R(c)

(act,J)
acty = H (a;)"m (7.8)

ic{A}
La résolution formelle de cette équation différentielle est donnée en écrivant :

_ % [ dg
F(c)_so o R(§)

apres inversion de F, la dépendance temporelle de la concentration de la premiere particule

— ¢ (7.9)

de fluide s’écrit :
c(t) = F7(t) (7.10)

et la dépendance spatiale est donnée par :

&(z) = ! (f) (7.11)

[

Considérons un seul mécanisme ne faisant pas intervenir d’activateur, et pour lequel ay = 1
et B3 = 1. Si l'on fait 'hypothese que €2 peut étre relié & c¢/ceq, le long du chemin réactionnel

Q- <ch>w (7.12)

(ce qui revient a ajuster le parametre w pour rendre compte des variations de €2 le long du
chemin réactionnel, ¢f. Annexe D.2), I'"équation (7.7) s’écrit alors

d(j;c) — Sokas (1 - (czq)w) (7.13)

considéré, par une relation du type :
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Malheureusement, cette équation ne posséde de solution analytique que pour certaines valeurs
de w (w =1 et w = 2). Dans le cas général, la forme du profil initial ne peut étre obtenue
qu’au prix d’une intégration numérique.

La prise en compte d’activateurs tel que H™ peut étre résolue de maniére analogue. Pour
les systemes étudiés ici un ajustement de type :

:l:ﬂl(c)k+b (7.14)

Ceq

ou a et b sont déterminés en fonction de ay+ ,;, et ag+ ., et A un parametre empirique (voisin
de 1), fournit une bonne approximation de l'activité de H' le long des chemins réactionnels
considérés (cf. Annexe D.2).

Sous les hypotheses (7.12) et (7.14), la formulation compléte de la variation de ¢ dans le
profil initial peut s’écrire en prenant en compte deux mécanismes en domaines neutre et acide
respectivement renseignés des constantes et parametres kg, o, 3, et kgq, Qa, Ba -

(act,a)

o wpBn An A _Vm7H+ wPBa Qa
d(@:&]@mo—<c> ) +@@G<C>-M> G—(C)
dt Ceq Ceq Ceq

7.2.2 Profil stationnaire : c=m

Dans la partie 3.5.2 nous avons formulé les équations relatives a la dissolution d’une masse
de réactif uniformément répartie sur un domaine d’espace 1D [0, L] de porosité constante, par
injection d’un fluide & la borne x = 0 sur une période [0,7] :

oc @

— tv = R(c,m)
gt = Oz (7.16)
— = —aoR(c,m)
ot e
ol « est donné par :
M,,®
o = (7.17)
Q5 m
Initialement m est donné par :
m(z,0) = mg Vz € [0, L] (7.18)

La condition initiale associée a ¢ présente moins d’intérét puisque le fluide présent entre 0 et
L sera balayé au bout du temps de résidence du fluide L/v petit en comparaison de 1’échelle
de temps a laquelle sont observés les phénomenes d’établissement et de propagation du front.
Cette condition initiale peut, par exemple, étre prise égale au profil initial :

c(x,0) = é(x) xz € [0,L] (7.19)

Nous avons démontré, de maniere formelle, que s’il existe un état stationnaire dans un
repere mobile, alors (du fait qu’il existe un temps ¢; pour lequel pour tout x inférieur a une
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certaine abscisse x1, m(x,t) = c¢(z,t) = 0Vt > t1) m et ¢ sont reliés par la relation :

m(x,t)  c(z,t)

= 2
m(Lt) el (720
De plus la vitesse du repére s’exprime par :
Qu
vp = o+ LD (7.21)
o(Lt)

Cependant, la question de l’existence de cet état stationnaire n’a pas été abordée sur le
plan théorique. Le traitement de ce point nécessite la considération des conditions initiales
ainsi qu’une étude plus approfondie de la fonction $R(c,m). Il semble par ailleurs que, tel que
le probleme est posé, cet état stationnaire ne soit atteint qu’asymptotiquement et ce parti-
culierement au voisinage de {¢ = 0;m = 0} et {¢ = ceq;m = mop}. La justification rigoureuse
de ce résultat dépasse le cadre du présent travail dont l'objectif est I’étude expérimentale de
I’état stationnaire. Une justification graphique sera proposée dans le cadre de 1’étude des profils
associés aux réactions d’ordre supérieur a 1 (ay > 1).

Si ’on considere qu’au bout d’un certain temps, la configuration du profil obtenu est proche
de I’état stationnaire dans le repére mobile pour une plage de valeurs de c et m, alors la relation
(7.20) est vérifiée pour ces valeurs.

Ainsi, la forme du profil stationnaire dans le repere mobile se déduit par la résolution d’une
équation différentielle ordinaire :

(o)

et I’équation sur m se déduit de (7.20).

Remarque : Cette équation différentielle peut étre établie directement en écrivant la dérivée
particulaire dans I’équation de (7.16) portant sur ¢ munie de ’hypotheése de stationnarité

(7.20) :
de m(L,t)
i~ () 72

Le terme 1/v dans (7.22) provient de la conversion variable de temps - variable d’espace.

Le terme (a.c(L,t)/m(L,t) + 1) résulte du rapport d’échelle lié au passage du référentiel
particulaire au référentiel absolu.

L’équation (7.22) ne peut étre résolue que sur I'intervalle ouvert |0, ce4[ puisque aux bornes la
fonction R (¢, (m(L,t)/c(L,t))c) s’annule. Ceci implique notamment que I’on ne peut prendre
pour condition initiale en g = 0 que c¢(xp) = € avec € > 0 (soit m(zg) = e.m(L,t)/c(L,t)).
La signification du profil obtenu pour ¢ proche de 0 (et ¢ proche de c¢4) dépend de I'écart a
la stationnarité dans cet intervalle, et peut ne pas avoir d’importance si celui-ci n’est jamais
atteint pour telle gamme de valeurs.

Notons que les quantités c(L,t) et m(L,t) se réferent au repere fixe. En effet, pour poser
rigoureusement le probleme de 1’établissement d’un front de dissolution en repere mobile, il
convient, si cela est possible, d’élargir le probleme a un domaine d’espace plus grand que
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'intervalle [0, L] dans lequel se déplace un intervalle de taille L & la vitesse vp. Poser L = 400
ne constitue pas une solution satisfaisante car la vitesse du fluide, certes grande par rapport a
v, demeure néanmoins finie.

Les valeurs utilisées pour ¢yt = ¢(L,t) et moyr = m(L,t) doivent étre évaluées au-dela
du temps nécessaire & 1’établissement d’un régime stationnaire pour ces valeurs : tsi(Cout) =
tstat(Mout). Enfin, précisons que si ces valeurs sont stationnaires dans le repére mobile, elles
ne le sont pas nécessairement dans le repere fixe.

En définissant les quantités adimensionnées :

c= n = .24
‘Sany T mLo (7.24)
et
R(c,m) = R(c(L,t)e,m(L,t)m) (7.25)
Iéquation (7.20) se réduit a :
c=m (7.26)

L’équation différentielle (7.22) donnant la forme du profil s’écrit alors de fagon identique
pour ¢ et m :

oec 1 o 1 =
8Z‘U<m(L,t)+C(L,t)>m(67c) (727)

Dans la suite sont présentés les profils de ¢ associés a différentes formes de la fonction R
incluant une limitation par diffusion ou réaction de surface exclusivement et diverses formes
de la fonction surface réactive.

La fonction surface réactive de référence utilisée pour pratiquer cette investigation est issue

50 = (;Z))g (7.28)

du modele de sphere flottante :

Limitation par diffusion

Comme nous 'avons vu lors de ’étude du profil initial, lorsque le transfert de matiére de la
phase solide vers la phase fluide est limité par la diffusion des produits de réaction, la variation
de la quantité ®c¢ s’exprime par :

d((I)C) o e + 1 Deff g

dt Te l

(Ceq - C) (729)

ou 7. représente le rayon des grains, et [ I’épaisseur de la couche ou a lieu la diffusion. Pour cela
on suppose que la concentration a la surface du grain est égale a ¢, (diffusion limitante). De
plus, on suppose que la diffusion décrite par la loi de Fick s’effectue selon un régime stationnaire
(pas d’accumulation), et que ’établissement de cet état stationnaire est rapide en comparaison
de la variation des termes intervenant dans cette équation a savoir ¢, S et re.

Il est vraisemblable que lorsque la taille des grains tend vers 0, cette hypothese ne soit plus
valable car les variations de ¢, S et . deviennent importantes.
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Un traitement rigoureux nécessite d’établir les équations aux dérivées partielles que vérifie
la fonction c¢(r, z,t), ou r représente la distance au centre d’un grain.

Néanmoins sous ces hypothéses deux modeles peuvent étre construits.

Tout d’abord si I’on considere [ = constante, on obtient I’analogue d’un modele de consom-
mation de particules sphériques de taille décroissante en régime de transfert externe (Levenspiel
[68], Houzelot [52]).

En supposant les particules sphériques, on a la relation (7.28) et r. est donné par :

1
3
Te =T0 <m ) ; o = 7 (7.30)

Alors (7.29) devient

o) @) e e

En incluant la relation (7.20) qui découle de I’hypothese de stationnarité, et si de plus le
rapport m(L,t)/c(L,t) est égal au rapport mg/ceq, ce qui est le cas sil’on arrive a se rapprocher
suffisamment de ¢4, on obtient une équation différentielle portant sur ¢ = ¢/c¢q :

de _ SoDegr | o3 1 _1y3 .
il + 7”00 (1-2¢) (7.32)

dans le référentiel lié a la particule que ’on peut transposer dans le référentiel absolu comme
cela a été vu.

A présent, si 'on considere que r.+I = rg+I. = constante, on obtient ’analogue d’un modele
de consommation de particules sphériques de taille constante, a coeur rétrécissant, en régime
de diffusion au travers d'une couche dite de cendres ' produite par la réaction (Levenspiel [68],
Houzelot [52]). Le terme [, est inclus afin que la vitesse de réaction demeure finie pour r. = 9.
Il peut s’interpréter comme une couche de diffusion externe dont 1’épaisseur est ajustée pour
que le coefficient de diffusion effectif D, s soit le méme que dans la couche de cendres.

Dans ce cas, en conservant les relations (7.30), I’équation (7.29) devient :

1/3
d(®c) _rotl So (m/mo) 73 Deyf(ceq — ) (7.33)
b o 1+41/ro— (m/mo)

~1
ce qui donne sous les hypotheses de stationnarité :

dé  SoD.y ¢/3(1—¢
de_ SoDey e (1= (7.34)
dt ® 141/ rg—cl/3

Les graphiques (7.2) montrent les profils de concentration 1D obtenus pour une limitation
par diffusion respectivement en régime de transfert externe (I = constante) et en régime de
transfert au travers d’une couche de cendres (r.+ [ = constante). Dans les deux cas 1’épaisseur
de la couche de diffusion externe (resp. [ et [.) & été choisie égale & 2% de ry.

1. fraction poreuse, inerte pour la réaction considérée
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Dans le premier cas, régime de transfert externe, le coefficient de diffusion D, en unités
adimensionnées, a été arbitrairement choisi égal a 0.01, dans le but de cadrer avec les grandeurs
d’observation (0 < x < 10, t = 400) pour les valeurs décidées des parametres (Sp = 1, v = 1,
cf. étude de I'influence de 'ordre oy dans cette partie).

Pour le régime de transfert au travers de la couche de cendres le coefficient de diffusion
effectif a été multiplié par 5, (Dcs = 0.05) afin que le profil soit observable dans la méme
plage de valeurs. Cette opération n’est nullement réaliste, au contraire il parait plus concevable
que le coefficient de diffusion dans une couche de cendres soit plus faible que le coefficient de
diffusion dans une couche externe. Ces grandeurs ont été choisies de sorte que les formes de
profils puissent étre comparées.

t =400 t =400

1 T ; 1 T
0.9 0.9
0.8 & 08 &
0.7} 0.7}
0.6 0.6
0.5 0.5-
0.4 0.4
0.3} 0.3}
0.2F 0.2
0.1 0.1

GO 8 10 O0 8 10

FIGURE 7.2 — Profils de concentration 1D obtenus pour une limitation par diffusion res-
pectivement en régime de transfert externe (I = 0.02 % 9, Degr = 0.01) et en régime de
transfert au travers d’une couche de cendres (I, = 0.02 % g, Dy = 0.05).

En téte de front, l'effet de la multiplication par 5 du coefficient de diffusion a pour effet
d’accentuer la courbure du profil. En effet, dans cette partie du front, les deux modeles sont
en tout point comparables a cette exception pres.

En pied de front, la diffusion au travers d’une couche de cendres qui s’élargit au fur et a
mesure que le coeur du grain rétrécit a pour effet de rendre I’élimination terminale des réactifs
de plus en plus difficile. La forme du profil obtenue consiste en un pied tres étalé, ce qui
est d’autant plus remarquable que le coefficient de diffusion effectif a été multiplié par 5 par
rapport au modele de diffusion en régime externe. Pour ce dernier modele (I = constante), un
rayon de courbure de moindre importance du pied de front est observé.

Limitation par réaction de surface

De maniere analogue a I’équation (7.7) relative au profil initial, on a en régime sationnaire :

dic) — . Ej: kas.acty. (1 - Qﬁﬂ)aj (7.35)

En restreignant le probleme aux hypotheses suivantes :
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un seul mécanisme J
pas d’activateur
az=1;5;=1
Q=c¢cv

S = Sp.m?/3

état stationnaire en repere mobile : m = m/mgy = c¢/ceq =€

AR o B

7. ® = constante

L’équation (7.35) devient

de Sokds 2/3

—=—"¢ 1—¢* 7.36

&= B ) (7.36)
Comme cela a été fait pour le profil initial, considérons a présent 2 mécanismes dont I'un
est activé par HT. Sous ’hypothése que 1'activité de HT s’exprime sous la forme (7.14) et en

conservant les hypotheses 3 a 7, alors la dérivée particulaire de c est donnée par :

_ (act,a)

4C_ S0 o3 | p sk (ac*+b) ] (1-c%) (7.37)

dt Dcey

Influence de ’ordre a5 pour le cas trivial w =1

On s’intéresse a l'influence du parametre a sur une cinétique dite triviale (pas d’activateur,

w = 1) donnée par :

R(E,m) = Sok 273 (1—a™ (7.38)

Ceq

Les figures (7.3) représentent les résultats de la résolution du systéme (7.16) adimensionné

a Ceq €t mo (R(C, M) = R(CeqC, MoM)/Ceq €6 & = a * Ceq/my). Ces résultats sont obtenus par
la résolution d’un schéma numérique de différences finies décentré amont (cf. Annexe D.1).

La valeur des parametres suivants a été fixée a I'unité :

-—v=1
- k=1
- Sy=1

Le parametre & a été fixé a 0.01 ce qui correspond a l'ordre de grandeur pour les expériences
conduites :

(I)Ceq _ Mimoles liq.(eq)
ai,mmO/Mm TMmoles solid.

&= =0.01 (7.39)

La plage d’étude [0, L] x [0, T'] a été fixée, en conséquence, afin que les phénomenes d’établissement
et de propagation du front puissent étre observés, par L = 10 et T = 600. Trois ordres de la
cinétiques sont été explorés ay =1, ay = 2 et ay = 4.

On observe que pour ay = 1, le systéme évolue rapidement vers une configuration ou ¢ = m.
Celle-ci est obtenue des lors que m(0,t) = 0.

Le front se propage ensuite de facon stationnaire dans le repére mobile a la vitesse

v
a+1

vp = A au (7.40)
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a5=2:
oz3:4:
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F1GURE 7.3 — Etablissement et propagation des fronts de réaction pour différents ordres
a5 pour une cinétique “type triviale”.
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puisque m(L,t)/c(L,t) = my/ceq = 1.

Pour ay = 2, ¢ n’atteint plus la valeur d’équilibre c., = 1 a la sortie de la zone d’étude. Le
front de dissolution du minéral et le profil de concentration se propagent ensemble, mais 1’état
stationnaire n’est pas atteint puisque les valeurs de ¢ et m sont différentes et que I’écart entre
ces valeurs tend & se réduire alors que le processus avance.

Néanmoins on peut parler d’état quasi-stationnaire pour des variations &, et e, des quan-
tités m et ¢ associées a un laps de temps 7 donné.

Cependant le rapport m(L,t)/c(L,t), dans 'expression de la vitesse de propagation de cet
état “quasi-stationnaire”, ne peut a présent plus étre pris égal a 1. Le choix de L dans ce
rapport est arbitraire. Toutefois, L doit étre choisi tel que m(L,t)/c(L,t) est stationnaire dans
le repére mobile pendant le laps de temps 7. De plus, si 7 correspond & un intervalle [ts, ts+ 7],
L doit étre inférieur a ts/v qui correspond a la longueur parcourue par la premiere particule
de fluide injectée.

La vitesse de propagation du front est donnée (pour un choix de L) par :

av c(L,t)
Vp = ~ o 7.41
oy~ ik rn

Pour ay = 4, Veffet observé pour ay = 2 est amplifié. La vitesse de déplacement du front
en est d’autant freinée et obéit a la relation (7.41), pour autant que les hypotheéses de “quasi-
stationnarité” énumérées plus haut soient valides.

La figure (7.4) donne la valeur de la cinétique de réaction en configuration stationnaire
(¢, c) en fonction de c.

réactivité type trivial : @ = 1

035
—oc‘=1
0.3F —oc‘=2 i
—o=4
025+
02
O,
L
& 015}
0.1F
0.05 q
EX
70 : E““-___4, ?“-_,
0 02 04 06 08 1

app app
C Ceqiums Ceqa=2)

FIGURE 7.4 — Vitesse de réaction en unité adimensionnée (dimension homogene a un
nombre de mole par unité de volume et par unité de temps) dans la configuration station-
naire en fonction de ¢ pour une cinétique “type triviale”.

Pour ¢ = 0 et ¢ = 1 la vitesse de réaction du systéeme est nulle, expliquant entre autres
que ’état stationnaire n’est jamais complétement atteint au voisinage de ces valeurs. La facon
dont la vitesse de réaction tend vers 0 dépend de la fagon dont S tend vers 0 quand ¢ tend
vers 0, et de la fagon dont R(¢) = (1 — ¢)*? tend vers 0 quand ¢ tend vers 1.
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Or S(m) = m*? tend rapidement vers 0 (tangente verticale) ce qui permet I’obtention
rapide de I’état stationnaire au voisinage de ¢ = 0.

En revanche, si (1 — ¢)*? tend vers 0 de maniére linéaire pour ay = 1 assurant l'obtention
assez rapide de I’état stationnaire, pour ay = 2 et ay = 4 la vitesse de réaction s’effondre alors
que l'on approche de la valeur d’équilibre ¢ = 1 (tangente horizontale).

Ainsi on peut définir une quantité cey’ d’équilibre apparent au-dela de laquelle la vitesse de
réaction est inférieure a une valeur Ecapp qui n’est plus observable pour les grandeurs de temps
et d’espace d’intérét.

Influence de I’ordre a5 pour des cinétiques & w > 1 activées par H™

La cinétique (7.38) est trop simpliste pour décrire avec justesse les profils de dissolution
que 'on peut attendre lors de la dissolution des carbonates dans les conditions ou ont été
pratiquées les expériences de percolation réactive 1D.

Afin d’obtenir une appréciation plus juste de ces profils, ou du moins des profils calculés par
le simulateur, il convient de prendre en compte une description plus fine du degré de saturation
en fonction de ¢, et du réle des activateurs, H en I'occurrence.

Pour les minéraux considérés : calcite et dolomite, les conditions expérimentales de température

et pression, et les compositions du fluide d’injection pratiquées, les ajustements de €2 par une
1
G,H+
donnent des résultats satisfaisants (¢f. Annexe D.2).

fonction type ¢“ et de

: 1 1 ~ A 1
ar une fonction type ( — 7> ct+ ——— avec A = 1
p yp A+ eq Ax+ in A+ in

Pour le fluide d’injection a 40°C, 5 bar de pression de COs, la procédure d’ajustement par
minimisation de I’écart au sens des moindres carrés donne :

— pour la calcite : w = 2.672, A = 1.022

— pour la dolomite : w = 5.386, A = 1.024

Ces ajustements permettent la résolution du systeme (7.16) en utilisant une cinétique dont
la forme est proche de celle utilisée par un simulateur type COORES, donnée par :

V(act,a)
s = So _ 2/3 ap+ e —w\az
R(c,m) =—m kan + kdq (I1—-¢%) (7.42)
Ceq aH*,a
ou ap+ est donné par
1 1 1 1
= - e+ (7.43)
apg+ A+ eq  OH*in A+ in

et ag+ , est Pactivité de H' correspondant & une égale vitesse de réaction des deux mécanismes
)
en milieu acide et en milieu neutre (changement de domaine : ay+ , = 107PHe),
bl

Les figures (7.5) montrent les résultats obtenus par la résolution du schéma numérique
(¢f. Annexe D.1) pour une cinétique inspirée du cas de la calcite, c’est-a-dire pour laquelle
C(Zlc tlﬁ =1 (Palandri [89]). Les valeurs de kg, et kqq ont été réduites a 0.2 afin d’obtenir des
résultats observables pour les mémes plages de valeurs L et T que celles utilisées précédemment.

Les valeurs de v, Sy et & demeurent inchangées.
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ay=2:

FiGURE 7.5 — Etablissement et propagation des fronts de réaction pour différents ordres
a5 pour une cinétique “type calcite”.
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FIGURE 7.6 — Vitesse de réaction en unité adimensionnée dans la configuration sta-

tionnaire en fonction de ¢ pour une cinétique “type calcite” (avec activation par HY :
(act,a)
v ).

cal., . Ht =
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La encore la valeur d’équilibre ¢ = 1 est obtenue pour ay = 1 alors que pour ajy = 2, et
ay = 4, le rapport ¢/m reste inférieur a 1 en sortie de la zone d’étude.

On note toutefois que l'effet est moins marqué que pour le cas trivial w = 1, sans activateur.
En effet, au voisinage de ¢ = 1, la maniere dont la vitesse de réaction tend vers 0 est dictée
par la maniére dont le terme (1 —¢“)*? tend vers 0. Or au premier ordre la décroissance de
celui-ci est équivalente & celle de w®? (1 — ¢)*?. Comparativement au cas trivial, le terme w®?
vient donc contrebalancer la décroissance de la vitesse de réaction quand ¢ tend vers 1, de
sorte que la concentration d’équilibre apparente ceh? est ici plus proche de 1.

Comme précédemment 'effet d’un rapport ¢/m inférieur & 1 en sortie est perceptible sur
la vitesse de propagation du front.

La figure(7.6) montre la vitesse de réaction dans le cas stationnaire en fonction de ¢. On
constate que le systéme réagit principalement pour les faibles valeurs de ¢. Ceci est principale-

(a

ct,a)

AN . . . v .
ment du a l'introduction du terme activateur (ay+/ay+ ,) <-H". Une telle forme de la vitesse
de réaction a pour conséquence de rendre le pied des fronts (m et ¢) plus raide, occasionnant
a I’échelle d’observation une rupture de pente au voisinage de ¢ = 0.

Comme précédemment, et comme cela a été vu, le terme aj influe sur la fagcon dont la
vitesse de réaction décroit lorsque ¢ tend vers 1.

Les figures (7.7) montrent les résultats obtenus par la résolution du schéma numérique (cf.
Annexe D.1) pour une cinétique inspirée du cas de la dolomite. La compilation de données de

. (act,a)
Palandri ([89]) donne Vol H = 1/2.

L’explication de la valeur de ce coeflicient n’est pas évidente et nécessiterait 1’écriture d’une
succession de mécanismes chimiques élémentaires a la surface du minéral pour la justifier.
Plusieurs controverses anciennes ont surgi a ce sujet (Busenberg et Plummer [13], Chou et al
[20]). Le formalisme de complexation de surface (Pokrovsky [93], Van Cappellen [112]) semble
étre la piste la plus fiable quant a la justification de ce coefficient.

Dans le cas de la dolomite, pour le fluide d’injection considéré (et les conditions de température
et de pression considérées) le pH a I’équilibre est inférieur au pH, de changement de mécanisme
prépondérant. En conséquence, ’écriture de la cinétique peut se limiter a sa dépendance vis-
a-vis du mécanisme en domaine acide :

V(act,u)

’m,H+
R(e,m) = Sokda 2 273 (‘LH*> (1—¢w)™ (7.44)

Ceq aH+,a
La valeur de kg, a été réduite a 0.01 afin d’obtenir des résultats observables pour les méme
plages de valeurs L et T'. Les valeurs de v, Sy et & demeurent inchangées.

On observe, cette fois-ci, que, pour ay = 2, I’équilibre est quasiment atteint en sortie de zone
d’observation. En effet, le parametre w intervenant dans I’expression du degré de saturation
Q) est plus important dans le cas de la dolomite que dans le cas de la calcite. Sa tendance &
rehausser la vitesse de réaction du systeme lorsque ¢ est proche de 1, influe ici suffisamment
pour que cer? ~ 1.
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FIGURE 7.7 — Etablissement et propagation des fronts de réaction pour différents ordres
a5 pour une cinétique “type dolomite”.
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FIGURE 7.8 — Vitesse de réaction en unité adimensionnée dans la configuration station-
naire en fonction de ¢ pour une cinétique “type dolomite”.
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La différence entre les vitesses de propagation des fronts est, en conséquence, moins per-
ceptible ici.

La figure (7.8) montre la vitesse de réaction en régime stationnaire en fonction de ¢. Celle-ci
est mieux répartie sur I’ensemble des valeurs de ¢ ce qui explique que les fronts soient pentés
plus régulierement. L’influence de I'ordre de la cinétique est observé au voisinage de la valeur
d’équilibre ¢ = 1.

Remarque :

Nous n’avons pas discuté ici de I'influence du parametre 85 en exposant du degré de saturation
Q2 (cf. expression générale (7.35)). Son effet sur la forme des fronts est identique au parametre
w que nous avons introduit pour écrire Q2 en fonction ¢. La grandeur 1/85 est généralement
désignée comme étant le parametre dit de Temkin (Boudart [10]) se référant au nombre stoe-
chiométrique de moles impliquées dans la formation du complexe précurseur préalable a la
dissolution du minéral.

Cependant cette notion établie dans le cadre de la TST fait débat lorsque celle-ci est
appliquée a la dissolution des minéraux. En effet, la T'ST n’est valable que si elle est appliquée a
des réactions élémentaires. La dissolution d’un minéral implique la rupture d’un certain nombre
de liaisons, chacune de ces ruptures constituant les véritables réactions élémentaires (Lasaga
[66]). Afin d’appliquer la TST le nombre de liaisons nécessaire a rompre pour dissoudre une
quantité infinitésimale de minéral doit donc étre incorporé dans le parametre de Temkin 1/535.
A cette seule condition la TST peut rendre compte de ’aspect tridimensionnel fondamental
lié & la dissolution des minéraux (Liittge [73]).

7.3 Surfaces de réponse expérimentale

Apres avoir vu 'impact des divers parametres impliqués dans les cinétiques sur la forme des
profils unidimensionnels générés, la question se pose de savoir dans quelle mesure ces études
peuvent s’appliquer aux profils expérimentaux acquis.

Dans un premier temps nous verrons comment les données expérimentales peuvent étre
traitées pour pouvoir étre comparées aux profils types issus du traitement théorique. Puis,
nous isolerons les parametres expérimentaux clefs qui permettent d’obtenir des informations
sur les parametres de texture et les ordres de réaction.

7.3.1 Construction et exploitation des surfaces de réponses expérimentales

Nous abordons ici la maniere dont ont été traitées les données expérimentales c(x,t) et
m(x,t).

Cadre d’obtention des données expérimentales

De l'acquisition de profils de concentration 1D et de leur évolution dans le temps résulte
lestimation d’une surface ¢(z,t) dont la valeur est connue sur une grille de points formant un
réseau cartésien.
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La figure (7.9) illustre une répartition possible des points de mesure dans l'espace (x,t). Le
graphique fait apparaitre la vitesse de propagation du fluide tres grande en comparaison des
dimensions t et x de ’expérience. En effet le systeme est balayé par le fluide injecté en moyenne
entre 60 & 80 fois par expérience. De plus le temps de résidence 7, est systématiquement
plusieurs fois inférieur au temps séparant deux séries de prélevements.

En revanche le graphique ne fait pas apparaitre la non simultanéité des prélevements.
En toute rigueur, ceux-ci sont alignés selon une relation z = at + byic avec a légerement
négatif. L’ampleur effective de ce décalage est néanmoins suffisamment faible pour pouvoir
étre considéré comme négligeable.

t A iso-valeurs de {c,m}
//
[ J [ J
[ J [ J
[ J [ J
) °
o (lproj)q _ s
0 e e [ J [ J [ J
91 o o o ° ° °
S e o o ° ° o v
f >
XD X

FIGURE 7.9 — Champ d’exploration de la surface de réponse ¢ dans le plan (z,t).

Nous avons vu qu’au bout d’un certain temps s’établissait un régime stationnaire en repere
mobile. Notamment, en raison de I’épuisement du réactif, tous les points de mesure situés
a gauche de la ligne notée vp donneront une concentration nulle en éléments issus de la
dissolution du minéral. Cette ligne peut étre approchée par une droite sur un intervalle de temps
At si pendant cet intervalle la concentration de sortie dans le repere mobile est stationnaire.

Dans I'hypothese d’un régime stationnaire, les concentrations le long des droites paralleles
a vp sont constantes.

Les graphiques (7.10) représentent 1’établissement de ’état stationnaire par le tracé de la
quantité ¢ en fonction de m. Initialement m ~ mg sur [0, L], et la quantité ¢ varie entre 0,
sa valeur a l'injection, et ¢(L,t) qui est égale a c¢q si celle-ci est atteinte. Puis au fur et a
mesure de I’épuisement du réactif solide, le point de départ des courbes (¢ = 0) se déplace
vers la gauche (m — 0). In fine, une relation de proportionnalité est obtenue entre c et m
caractérisant le régime stationnaire.

Le premier graphique est le résultat de simulations en utilisant une cinétique trivale (cf.
7.2.2), pour laquelle la surface initiale a été augmentée afin d’obtenir la configuration station-

142



naire plus rapidement (Sp = 3).

0.9+ 0.9}

0.8f 0.8+
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0.4F 0.4}
0.3 0.3
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Quasi profil initial

0.1r 01+

0 0.2 0.4 0.6 08 1 0

FIGURE 7.10 — relations ¢(m) obtenues par simulation avec une cinétique triviale (w = 1,
ay = 1, v* = 0), et une cinétique “type dolomite” d’ordre 4 (w = 5.36, ay = 4,
veet = (.5).

Dans le second graphique, une cinétique type dolomite a été employée avec un ordre de
réaction ay = 4. On observe effectivement que la pente du profil stationnaire obtenu est
légerement inférieure a 1.

Surface expérimentale établie & partir des concentrations dans le fluide c¢(z,t)

La figure (7.11) représente une interpolation de la surface c(z,t) obtenue & partir des
résultats de 'expérience 16. Comme cela a été vu, les résultats de cette expérience sont les
plus & méme d’étre exploités car les moyens nécessaires pour éviter toute fuite de CO9 ont été
mis en ceuvre.

Comme on peut le voir, cette représentation est trés imparfaite. En effet, le réseau utilisé
pour procéder a l'interpolation des données représentées par les points cerclés de noir, ne prend
pas en compte les axes de symétrie locaux de la surface théorique attendue (en particulier I'axe
v représenté sur la figure (7.9)). Ceci conduit & une représentation faussée de la surface dans
laquelle ressort la nature cartésienne du maillage utilisé.

Afin de rassembler sur un méme graphique les résultats d’une expérience de fagon exploitable
(graphique 2D), et dans le but d’étudier la configuration stationnaire en repére mobile, la
stratégie adoptée a consisté a projeter sur axe v (quasiment équivalent a l'axe des x) les
points (x,t) acquis expérimentalement, parallelement & 1'axe vp.

La figure (7.12) représente le résultat d’une telle projection, toujours appliquée aux résultats
de 'expérience 16, pour les profils acquis au dela de 70 h.

On constate que ces profils viennent s’ajuster sur une méme courbe. Ceci constitue la
justification expérimentale de la stationnarité du processus étudié pour les échelles de temps
pratiquées.

La courbe en tiret verte représente une approximation par minimisation au sens des moindres-
carrés en utilisant une base de fonctions B-splines a pas non-constants.
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FIGURE 7.11 — Reconstitution tri-dimensionnel par interpolation sur un maillage cartésien
de la surface expérimentale de réponse c(zx,t) - Expérience 16.
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FIGURE 7.12 — Projection des données obtenues pour ¢ > 70 h parallelement a la vitesse
du front et ajustement par fonctions B-Splines - Exp. 16

144



Surface de réponse expérimentale relative au solide m(z,t)

Comme cela a été fait avec les données de 'expérience 12, I'intégration de la variation de
la concentration entre chaque vanne permet de reconstituer I’évolution de la masse de minéral
sur chaque segment en ajustant au besoin les valeurs si la quantité finale est connue (cas ou le
minéral est intégralement dissous dans I'intervalle en fin d’expérience ou recalage par rapport
aux estimations obtenues par tamisage en fonction de la fiabilité de celles-ci, cf. 6.2.2).

La figure (7.13) montre la reconstitution de tels profils pour l’expérience 16, une fois
réajustés.

Qté min restante / inter-vannes. - Exp. 16 - estim. par Ca Mg Sr

Exp. 16
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FIGURE 7.13 — Estimation de la quan-
tité de minéral restante entre chaque
vanne rapportée a la masse initiale,
pour chaque temps de prélevements -
Exp. 16.

FIGURE 7.14 — Projection des profils
m finaux parallelement a la vitesse du
front et ajustement par fonctions B-
Splines - Exp. 16.

En affectant a chacun de ces profils une valeur en x : typiquement 1’abscisse correspondant
au milieu du segment inter-vanne, on obtient alors une surface m(z,t) similaire a la surface
c(z,t). La méme opération de projection peut étre réalisée a partir de ces données. La figure
(7.14) montre le résultat d’une telle projection a partir des données de l’expérience 16 adimen-
sionnées a mg. Comme précédemment la courbe en tiret verte donne une approximation des
données, obtenue par une base de fonctions B-splines.

Ici seuls les quatre derniers profils ont été utilisés pour représenter 1’état stationnaire. En
effet, la stationnarité de m est moins évidente que ¢, et ce en raison méme du rapport de
grandeur liant ces deux variables (parametre &).

Relation ¢ = f(m) stationnaire expérimentale

Une fois obtenus ces profils stationnaires, ils peuvent étre mis en commun afin de déduire la
relation ¢(m) en configuration stationnaire. Cependant, les abscisses auxquelles sont évalués ¢
et m ne concordent pas. Il est donc nécessaire d’avoir recours a des ajustements pour déduire
cette relation.

Les figures (7.15) représentent cette relation établie & partir d'un ajustement linéaire par
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morceau et d'un ajustement type B-splines. Ces ajustements ont été juxtaposés afin de pouvoir
prendre la mesure de 'effet de la méthode utilisée sur la courbe obtenue.

Exp. 16 Exp. 16

1 : : 1 ‘ : ‘
09} 1 0.9
08} 1 08
o7} 1 0.7} 1
06} = 0.6
05) ’__,——" 1 0 05]
0.4} 1 0.4
03 , 03
02} ,,—"" 1 02f 1

O"

0.1F x,/ . 01F

O™ 02 0.4 06 08 1 % 1

FIGURE 7.15 — Relation ¢(m) en condition stationnaire obtenue avec un ajustement
linéaire, et avec un ajustement type B-splines - Exp. 16.

Ces courbes permettent seulement d’avoir une idée de la relation ¢(m). En effet non seule-
ment les incertitudes sur m sont élevées, mais aussi, l'effet du type d’ajustement choisi est
important.

7.3.2 Parametres clefs pour l'interprétation des profils stationnaires

Outre la vitesse de propagation du front qui est un parametre crucial en partie discuté
précédemment, plusieurs parametres clefs se dégagent de I’étude d’un profil de dissolution en
régime stationnaire en repere mobile. Leur obtention et leur intérét sont présentés ici.

Premiere approche pour I’étude de la texture

La stratégie initialement prévue pour I’étude de la variable de texture S(m) consistait a
sonder celle-ci par la comparaison des profils initiaux et stationnaires. La surface réactive étant
constante pour les premiers et variant de 0 a Sy pour les seconds, en faisant I’hypothese que
le terme 1ié & la chimie du fluide est identique pour les différents profils, la forme de S(m)
devrait pouvoir se déduire de la comparaison des deux.

N 2,7 02

Cette approche sous-entend également deux hypotheses fortes qui ont déja été évoquées :

1. (Hg1) : Pour une valeur de m entre 0 et my il existe une seule valeur de S autrement
dit, S dépend seulement de m et non pas du chemin (ou mécanisme) pour parvenir a m
depuis mg.

2. (Hg2) : Tous les mécanismes réactionnels J interagissent avec le minéral réactif au travers
de la méme interface réactionnelle S, ce qui interdit I'indigage Sy.

La validité de ces hypotheses est un sujet de discussion. Néanmoins, elles constituent un cadre
raisonnable pour I'étude globale de phénomenes de dissolution.

146



En revanche, la présence dans un minéral réactif naturel d’hétérogénéités du réseau cristal-
lin, et plus particulierement d’une fraction possédant un excédant d’énergie interne (zones de
contraintes, joints de grains) affaiblit ’hypothése selon laquelle une chimie donnée du fluide
interagit de facon identique en début (profil initial) et en fin d’expérience (profil stationnaire).

Cette question rejoint celles liées au pré-traitement des minéraux avant expérience. Une
étude de l'influence des opérations de pré-traitement a été réalisée par Schott et al. [100] pour
les pyroxenes, comparant rincage a ’eau ultra pure, nettoyage aux ultra-sons et pré-dissolution
a l'acide. Cette étude révele que seule la pré-dissolution a ’acide est en mesure de fournir des
résultats reflétant la vitesse de dissolution intrinseque du minéral, débarrassée de l'influence
d’une fraction trés peu importante en masse et non reproductible qui désigne, dans ce cas-la,
les particules ultrafines.

En somme, la chute rapide des profils en début d’expérience reflete tres certainement une
structure particuliere du minéral dont 'effet est transitoire (¢f. 6.2.1), joints de sous-grains ou
zones ayant subi des contraintes mécaniques (voir aussi Eggleston [32]).

Ce phénomene a pour effet de rendre inexploitable le profil initial, dans le sens ou cela avait
été prévu. Cependant d’autres parametres permettent I’étude de la texture.

Définition et observation de vg

Avant d’aborder ces parametres il convient de préciser la notion de vitesse de front. Par
la suite sauf indication contraire, ¢ désigne la concentration adimensionnée ¢, et m la masse
adimensionnée m.

Soit ¢ la fonction inverse en z de ¢ définie sur C; x [0,7] ou C; C [0, 1] par :
¢ (co,t) = xo(t) défini par : c(xo(t),t) = o (7.45)

La vitesse du front vp est définie pour tout ¢ € [0,T] et pour toute concentration ¢y € C; par

UF(C(),t) = %(Co,t) (746)

ot
La vitesse du front associée au retrait apparent du solide est définie de facon similaire a
partir de m.

Les figures (7.16) donnent 1’évolution de la quantité vp(c,t) adimensionnée par aw, calculée
numériquement pour le cas trivial (w = 1, ay = 1, v = 0) et pour une cinétique type
dolomite d’ordre 4 (w = 5.38, ay = 4, v = 0.5).

Dans le cas trivial, on observe qu’au bout d’un certain temps, non seulement vg est sta-
tionnaire quelle que soit ¢, mais aussi, toutes ses valeurs sont confondues. On est donc bien en
présence d’un état stationnaire dans un repere mobile a vitesse constante.

Le temps nécessaire a ’obtention de ces deux conditions définit parfaitement le temps
d’établissement de I’état stationnaire.

Dans le second cas, les profils de vitesses ne sont pas radicalement différents a premiere
vue. Néanmoins, les vitesses de front en fin de simulation ne sont pas aussi bien confondues
que dans le cas trivial, ce qui signifie que le profil obtenu n’est pas completement stationnaire.
Par ailleurs, le temps nécessaire a ’obtention d’une vitesse stable est légerement plus long,
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FIGURE 7.16 — Evolution de vgr(c,t)/(av), pour le cas trivial (w = 1, ay = 1, v** = 0)
et pour une cinétique type dolomite d’ordre 4 (w = 5.38, ay = 4, vt = 0.5).

notamment pour les faibles concentrations. Enfin, comme nous ’avons déja mis en évidence,
la vitesse du front en fin de simulation n’est égale qu’a 90% de v dans le cas trivial.

O : temps d’élimination du réactif en téte de colonne

Il a été fait mention, sur la figure (7.9), du parameétre ©; faisant référence au temps
d’élimination du réactif en téte de réacteur. Ce temps correspond au temps d’élimination
d’une quantité infinitésimale de réactif par un fluide de composition constante cy égale a la
composition du fluide injecté. Il peut également étre défini comme la borne inférieure de 1’en-
semble des t; tels qu’ils sont introduits pour établir les équations (3.46) ou (7.20).

Ainsi, dans le terme de cinétique, si I'on sait estimer le terme correspondant a la chimie du
fluide R(cp), alors on obtient la relation suivante? :

mo dm ) mo - dm,
_ _ _dm_ 4
o1 /0 aRlco,m)  aRleo) Jy  Sm) (7.47)

Cette expression donne un critere de normalisation sur la quantité de surface produite par
une fraction minérale depuis sa texture initiale jusqu’a sa dissolution complete. Notons que
cette expression est indépendante de v puisque la composition en téte de réacteur, pour un
volume infiniment petit, est égale a la composition injectée.

Si 'on choisit, par exemple, de décrire la surface par un modele de spheres rétrécissantes :
S = So(m/mg)?/? alors on obtient directement l'information sur Sy suivante :

g 3Pmg

0= m (7.48)

2. Plus généralement, on peut définir pour 0 < ¢ < 1:

0. — [ /’”0 dm
¢ aR(co) J_eymy S(m)
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résultant directement de l'intégration de 1/5.

Dans le cas d’une cinétique triviale, le temps ©1 nécessaire a I’élimination du réactif en
téte de réacteur est égal au temps d’établissement du profil stationnaire. En effet, comme le
montre le premier graphique (7.10) les courbes décrivant la relation ¢(m) sont quasiment des
droites. Le profil stationnaire ¢ = m est donc obtenu dés lors que m(0,0;) = 0.

La justification de ce résultat n’est pas donnée ici. Notons néanmoins qu’il est pour cela
nécessaire que « soit petit devant 1.

Le temps ©; se déduit dans ce cas-la de I'estimation de ’abscisse du pied du front & partir
de la projection des profils (autrement dit, en référence aux notation adoptées sur le schéma
(7.9), ©1 est confondu avec @gp roj) qui est la seule grandeur mesurable expérimentalement). Le
graphique (7.17) représente les courbes caractéristiques de m dans le plan (z,t). Dans ce cas
©; = 100 ce qui correspond au temps d’établissement de ’état stationnaire (cf. figure(7.16)).
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FIGURE 7.17 — Courbes iso-valeurs de m dans le plan (z,t) pour une cinétique triviale
(w=1, az =1, v =0).

Cependant, dans le cas général, R(c) n’est pas linéaire. Lorsque 1’on prend en compte le role
des activateurs, la pente de R(c) pour ¢ ~ 0 est trés importante (une estimation est possible au
premier ordre). En conséquence, le réactif est totalement éliminé en téte de réacteur avant que
la configuration stationnaire soit établie. C’est le cas pour les simulations type dolomite ordre
4, comme on peut voir en extrapolant sur le second graphique (7.10) la valeur (¢,m) = (0,0).
D’apres le calcul, le temps ©1 est environ égal & 40. La figure (7.18) représente les courbes
caractéristiques associées a m dans le plan (x,t).

Dans ce cas O est inférieur a la valeur estimée par projection du pied de front en configura-
tion stationnaire (01 < @gp "ol )). On a donc seulement une inégalité sur ©; qui ne permet que
de donner une borne inférieure a la quantité totale de surface produite par le minéral depuis
sa configuration initiale jusqu’a sa dissolution totale.

Dans le cas ou la pente de R(c) est plus petite que 1 au voisinage de ¢ = 0 cette inégalité
s’'inverse.
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FIGURE 7.18 — Courbes iso-valeurs de m dans le plan (x,t) pour une cinétique type
dolomite d’ordre 4 (w = 5.38, ay = 4, vt = 0.5).

Pente a I’“origine” du front

Comme nous I’avons vu, la prise en compte d’un activateur de réaction H™ dans les réactions
de dissolution étudiées a pour effet de rendre le systeéme essentiellement réactif pour les faibles
valeurs de ¢. En conséquence le pied du front obtenu pour une cinétique type calcite (cf. gra-
phiques (7.5)) présente une rupture de pente, alors que les calculs effectués avec une cinétique
triviale affichent un pied moins raide (cf. graphiques (7.3)). Le cas de la dolomite : v4et q = 1/2,
est intermédiaire.

Cependant, les résultats expérimentaux de profils stationnaires montrent deux tendances
difficilement compatibles avec les profils obtenus par simulation.

D’une part, pour les basses valeurs de ¢, le profil obtenu montre une pente tres raide en
comparaison des dimensions de 'installation. D’autre part, a I'aval de cette partie tres raide,
on observe une pente mesurable mais trop faible pour que les valeurs de ¢ puissent s’approcher
significativement de la valeur d’équilibre.

Une explication possible de la raideur des fronts expérimentaux fait intervenir les aspects
texturaux.

En effet, comme cela a été discuté dans les parties 2.2.5 et 2.2.6, 'interface que I’on considere
pour une réaction de dissolution est représentative du modele de dissolution utilisé. Dans un
modele type stepwave, la dissolution s’effectue par le retrait de “marches” qui occupent toute la
surface plane disponible, et sont espacées d’une distance proportionnelle a I’écart a 1’équilibre.
Ce modele suppose que la formation des etch pits intervient peu dans le bilan de dissolution.

Ce modele est approprié pour décrire la dissolution alors que le systeme se rapproche de
I’équilibre. Plus loin de I’équilibre, selon I'agressivité du milieu aqueux, la formation des etch
pits peut avoir lieu sur des zones du minéral dont ’excédent énergétique est extrémement
faible. Des lors, la création de surface résultant de la formation des etch pits est susceptible de
découvrir des sites énergétiquement favorables a partir desquels se forment de nouveaux etch
pits. Le phénomene s’auto-alimente et devient prépondérant dans le bilan de dissolution.

La prise en compte de ces deux modes de dissolution, formation d’etch pit et dissolution
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stepwave, amene a considérer une surface réactive Syqqc 5 spécifique a chacun d’eux, ce qui sort
du cadre de ’hypothese Hgo énoncée précédemment.

Afin de rester dans le cadre de cette hypothese, la prise en compte de deux mécanismes
agissant via des interfaces différentes peut s’effectuer en considérant une surface réactive définie
différemment sur deux domaines a 'intérieur desquels I'un ou 'autre des deux mécanismes est
prépondérant. Cette démarche est analogue a celle utilisée pour définir une fonction du pH
décrivant a la fois la dissolution en domaine neutre et en domaine acide.

Considérons par exemple que S est fonction de ¢ et de m (ou dans une perspective plus
générale de modélisation de Q,, et de ®,,), ce qui sort du cadre de ’hypothése Hgy, mais reste
dans le cadre de I’hypothese Hgo. La compétition des mécanismes évoqués ci-dessus amene a
scinder le carré [0, mg] X [0, ceq] en deux zones ol chacun des mécanismes est prépondérant. Sur
I'axe ¢ = c¢q, pres de I'équilibre, le mécanisme stepwave est prépondérant. En (¢, m) = (0,0),
la formation des etch pits est plus importante. Le point ¢ = 0;m = mg pose question. En
principe, celui-ci étant situé loin de I’'équilibre, la formation d’etch pits devrait étre importante.
Cependant, le minéral n’ayant, a ce stade, pas encore été attaqué, la surface de celui-ci n’a pas
suffisamment évolué pour que le mécanisme etch pit puisse se manifester dans son caractere
tri-dimensionnel ou il est prépondérant.

La figure (7.19) présente S(c,m) et résume les zones de prépondérances postulées.

Dans la partie bleue, S(c, m) se comporte selon le modele des spheres flottantes et ne dépend
que de m : l'interface ou s’opére principalement la dissolution est représentée par la surface
géométrique. L’effet d’un tel mécanisme, type stepwave, se répartit de facon équilibrée sur la
surface du minéral. Celle-ci n’est modifiée que dans le sens ou les grains rétrécissent.

Dans la partie rouge, la formation d’etch pits devient trés importante et celle-ci s’auto-
alimente. Le terme de surface explose.

S(c,m)

Pr. ini.

m

FIGURE 7.19 — Découpage de domaine de la fonction S(c, m) résultant de la compétition
de deux mécanismes.

Le fait de considérer une fonction S a deux niveaux rejoint la catégorie des modeles a seuil
de fragmentation (Noiriel [82]). En effet, si 'on considére qu’au dela d’une certaine quantité
de minéral dissous, correspondant a une quantité m; de minéral restant, les grains subissent
un phénomene de fragmentation, alors la surface réactive est multipliée par un coefficient cy
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qui dépend du nombre de fragments produits.

La figure (7.20) illustre une telle fonction S pour un coefficient de fragmentation ¢y = 5.
Afin d’effectuer la transition entre la partie fragmentée et la partie non fragmentée, une zone
de transition a été introduite afin d’obtenir une fonction .S continue et dérivable.

Numériquement ce raccord permet d’éviter les instabilités que pourrait générer une fonction
S discontinue. Sur le plan physique, ’étalement de ce raccord rend compte du fait que la
fragmentation des grains ne se produit pas systématiquement pour une valeur de m donnée,
mais plutot sur une plage de valeurs.

4t raccordi "

3t  zone frag.

o

12

w
2t

zone non frag.
1 /
N A ‘
0 02 04 06 08 |
m

FI1GURE 7.20 — Fonction surface réactive avec seuil de fragmentation.

Les figures (7.21) représentent les résultats de simulations de la propagation d’un front de
dissolution pour une cinétique type dolomite d’ordre 4, en utilisant une fonction surface décrite
par le graphique (7.20). Dans ces simulations le seuil de fragmentation a été considéré constant
ce qui sort du cadre décrit par la figure (7.19). L’introduction d’un seuil de fragmentation
variable ne présente pas de difficulté particuliere, si ce n’est la définition de S a 'apparition
du seuil de fragmentation.

t=50 t =300 t =600

0.9 0.9
08 08
0.7/ 0.7/
06 06
05 05

03, 03,
0.2 0.2

— 01 — 01

FI1GURE 7.21 — Etablissement et propagation des fronts de réaction pour une cinétique
“type dolomite” d’ordre 4 avec une surface réactive & seuil de fragmentation (cf. figure
(7.20)).

On observe sur ces figures, comme escompté, que le pied du front est plus raide que dans
les figures (7.7) correspondantes. En outre, la fonction surface n’ayant pas été normalisée par
rapport a la fonction S standard, le temps ©; est ici écourté.
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Ordre de la cinétique : effet combiné des parameétres a5 et 35

Le graphique représentant ’évolution de la concentration expérimentale dans la configura-
tion stationnaire (7.12) montre que la concentration de sortie du réacteur est en-deca de la
concentration a 1’équilibre. Cependant, la pente obtenue en sortie n’est pas nulle ce qui laisse
a penser que si le réacteur avait été concu sur une plus grande longueur, la concentration
obtenue aurait été plus proche de la valeur d’équilibre avec le minéral.

Toutefois I’ensemble des expériences réalisées, bien que présentant des difficultés quant a
leurs analyses en raison notamment des pertes en COq, tendent & montrer que la concentration
a I’équilibre ne peut étre obtenue par un tel dispositif. La raison en est que ’ordre de la réaction,
az, est supérieur a 1, ce qui écrase la vitesse de réaction lorsque 1’on s’approche de 1’équilibre.

Des ordres de réaction supérieurs a 1 ont été mis en évidence dans des expériences en
réacteur agité fermé réalisées par Eisenlohr et al [33]. De méme des modeles de dissolution,
tels que le modele stepwave, prédisent des ordres de réaction supérieurs a 1 (Lasaga [65]).

Afin d’étudier l'effet combiné des parametres oy et B3 (cf. équation (7.35)), on procede a
un découpage de la fonction décrivant le terme de la cinétique fonction de I’écart a ’équilibre.

On convient d’écrire :
ajy 7\ &3
(1 _ Qﬁﬁ) - (1 — ) (7.49)
7\ X3
o w' = wfy. Pour w’ > 1 et ay > 1, la courbe (1 —c¥ ) posseéde un point d’inflexion en c;
pour lequel la pente est maximale. On peut alors réaliser le découpage suivant :

AN . . NETIT . .
- 0<c<ey: (1 —c¥ ) ~ 1 la fonction écart a 1’équilibre suit une “loi plateau”

—cpa<c<cp: (1 - c“‘/)a3 ~ (cgp —¢)/(cp — ca) passe par cy et 1/(cp — cyq) est égal a la
pente en ¢y : la fonction écart a ’équilibre décroit linéairement vers 0
—c>cB: (1 — c“’/>oqj < ¢ = 0 La fonction d’écart a I’équilibre est trop faible pour étre
mesurable et peut, a ’échelle d’observation, étre considérée comme nulle.
Ce découpage est illustré dans la figure (7.22).

c0'=5.38;a|=4

0 02 04 06
C

FIGURE 7.22 — Découpage de la fonction écart et approximation par une fonction continue
linéaire par morceaux.

La premiere zone décrite (loi plateau) présente un intérét relatif puisque pour cette gamme
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de concentration la loi cinétique dépend essentiellement de 'effet des activateurs, H en par-
ticulier pour la dissolution de carbonate.

En revanche, un intérét plus soutenu doit étre porté a la valeur cp ou s’annihile la fonction
d’écart a I’équilibre, et donc la vitesse de dissolution dans son ensemble.

Le calcul donne les valeurs de ¢y et ¢g suivantes :

(w'—l)w“ (7.50)

way—1
1 W
cg=— (en)! (7.51)
g

La valeur de c4 se déduit de cg et de I’écriture de la dérivée de la fonction d’écart a 1’équilibre
encr:ca=cp+1/f(cr).

Pour une quantité cp fixée, les expressions (7.51) et (7.50) donnent une relation entre ay
et w’, et donc pour w fixé, entre ay et S;.

Décomposition du profil stationnaire de concentration

Enfin la méthodologie décrite permet la décomposition du profil stationnaire de concentra-
tions obtenu, et 'identification des parametres de texture et de cinétique associés a chaque
mécanisme.

Les résultats obtenus sur l'expérience 16 montrent deux tendances distinctes (cf. figure
(7.23)) :

— un front raide dans la partie amont (faibles valeurs de ¢)

— un profil linéaire faiblement penté dans la partie aval (valeur de ¢ comprises entre 0.5 et

0.6)

Si l'on interprete cette rupture de pente observée comme le passage d’un mécanisme prépondérant
de dissolution agissant sur la surface externe (type stepwave) a I’aval du front, & un mécanisme
agissant sur la surface totale des grains (type nucléation d’etch pits) a ’amont, alors la jonc-
tion des deux domaines informe sur le parametre ¢y correspondant a I’explosion du terme de
surface réactive.

En sortie de réacteur, la pente du profil ne s’annule pas ce qui ne permet pas de mettre en
évidence un ordre de réaction (ay) supérieur a 1.

L’ensemble des expériences conduites préalablement a l’expérience 16 semblait mettre en
évidence des ordres de réaction supérieurs a 1. Cependant, les résultats de l’expérience 16
témoignent du fait que cette conclusion était le fruit d’un artefact 1ié au dispositif expérimental.

Néanmoins I’hypothese d’'un ordre de réaction supérieur a 1 ne peut étre abandonnée puisque
cela a été fréquemment observé (Plummer [92], Svensson [110], Eisenlohr [33], Jeschke [54],
Lasaga [65]) ou peut étre envisagé d’apres affaissement des vitesses de dissolution pres de
I'équilibre (Gautelier [42]).

A supposer que I’expérience ett été conduite sur une longueur plus importante, ou du moins
avec une plus grande quantité initiale de minéral, le profil de concentration en calcium aurait
continué a croitre jusqu’a une certaine valeur pour laquelle la dissolution du minéral n’aurait
plus été observable. Cette valeur renvoie a la quantité cg définie plus haut.
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FIGURE 7.23 — Projection des données de concentration de I’expérience 16 parallelement a
vr et découpage en deux domaines de prépondérance de différents mécanismes réactionnels
pour obtenir le parametre c; correspondant au seuil de fragmentation et le parametre
xgp roj) (duquel est déduit @gp Tod )); résultats prospectifs possibles (pointillés violets) sur
une plus grande longueur permettant d’obtenir le parametre c¢p renseignant sur 'ordre de

la réaction.

Ainsi la valeur de ¢g obtenue permet de postuler un ordre de réaction ay pour S5 fixé, ou

du moins, une relation entre ces deux parametres.

7.4 Conclusions
Dans ce chapitre, I'influence des différents parametres intervenant dans I’écriture de la
cinétique de dissolution a été explorée.
Cette étude a été initiée pour une cinétique triviale (w = 1), puis étendue a des cinétiques
plus réalistes activées par HT représentant la dissolution des carbonates. Ainsi a été mis en

lumiere Deffet combiné des parametres ay et B3 sur la forme des fronts (masse de minéral et
concentration), 'obtention d’une concentration de sortie proche de 1’équilibre, I’établissement

d’un profil stationnaire et la vitesse d’avancée des fronts.
Les profils calculés constituent un catalogue de formes auxquelles les profils stationnaires

expérimentaux peuvent étre comparés.
En projetant les données de ’expérience 16 selon un axe correspondant a la vitesse du front,
il a pu étre observé que ces concentrations s’ajustent le long d’un méme profil qui peut, en
conséquence, étre jugé stationnaire pour les durées expérimentales pratiquées.
La reconstruction du profil des masses de minéral donne un profil adimensionné différent et
supérieur au profil des concentrations. Son caractere stationnaire est moins évident. En effet,
I'obtention de profils stationnaires (c et m) est limitée par la vitesse & laquelle se déploie le

profil des masses en raison de ’ordre de grandeur du parametre &.
Toutefois, la masse de réactif m n’intervenant dans la vitesse de réaction R qu’au travers

de la surface réactive S, si celle-ci varie peu pour des variations peu importantes de m par
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rapport a my, alors la forme du profil de concentration ¢ obtenue (stationnaire a 1’échelle de
temps considérée) est proche du profil stationnaire (pour des temps plus longs).

L’écart entre les profils stationnaires m et ¢, qui est pleinement observé sur un graphique ¢ =
f(m), est représentatif d’une concentration d’équilibre apparent inférieure a la concentration
d’équilibre, et donc d’un ordre apparent de réaction ay supérieur a 1.

Enfin, des parametres clefs pouvant étre obtenus a partir des profils expérimentaux ont été
proposés. Ces parameétres renseignent sur la surface réactive et les parametres de la cinétique
asy et By. Il ont notamment permis de postuler un modele de surface réactive a seuil de fragmen-
tation variable comme une solution pour décrire la transition entre un régime de dissolution
dominé par un mécanisme agissant sur la surface externe des grains et un mécanisme agissant
en profondeur sur une structure tridimensionnelle.

D’une maniere plus générale, a partir d’une forme quelconque de front (cf. figure (7.24), le
pied du profil renseigne sur la maniere dont S — 0 (2 étant proche de 0), et la téte renseigne
sur la maniére dont Q@ — 1 (S étant proche de Sp). Si 'on se donne a priori une fonction
décrivant la dépendance de la cinétique par rapport a ’écart a 1’équilibre, la décomposition
du profil stationnaire permet d’obtenir un modele d’évolution de S entre Sy et 0. Inversement,
si 'on suppose connu le modele d’évolution de S, alors le profil stationnaire renseigne sur les
parametres de la fonction décrivant la dépendance vis-a-vis de ’écart a I’équilibre.

09
08
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06

oFosl
0.4
03
02
01}

FIGURE 7.24 — Exemple de profil de concentration.

La limitation par diffusion, décrite en début de chapitre, est susceptible de jouer un role
lorsque la vitesse de réaction est forte, soit pour les faibles valeurs de 2 a savoir le pied du
front si celui-ci est raide. Ceci peut constituer une difficulté pour ’exploitation de cette partie
du profil afin de déduire une tendance de S. Il apparait dans les résultats de I’expérience 16
que la diffusion ne joue aucun réle modérateur sur la morphologie des fronts.

Dans un tout autre registre, nous verrons, dans le chapitre 8, un exemple de constitution
d’une couche de nature différente du minéral initial (couche altérée) a la surface des grains.
Cette couche peut étre a l'origine d’une limitation du processus global de dissolution qui
présenterait des similitudes avec une limitation par diffusion.

En téte de front, la connaissance de Sy nécessaire a la déduction d’une fonction décrivant
la dépendance de la cinétique par rapport a ’écart a 1’équilibre rejoint la problématique du
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controle de I’état initial, et la facon dont peuvent étre minimisés les phénomenes transitoires.
Cette question sera reprise dans le chapitre 8.
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Chapitre 8

Expériences de dissolution du
diopside

Le diopside (CaMgSiaOg) appartient & la famille des clinopyroxénes. Sa structure s’organise
a partir de tetraedres SiO4. Chaque tétraedre est rélié a deux autres tétraedres formant ainsi
des chaines polymeres a l'intérieur du minéral. L’édifice cristallin est stabilisé par Ca et Mg
en proportion équivalente. Parmi les éléments mineurs, mentionnons Fe qui s’insere dans le
minéral par substitution de Mg.

En tant que constituants essentiels des roches volcaniques et pourvoyeurs de cations ba-
siques dans l'altération supergene, les pyroxenes ont fait ’'objet de nombreuses études natu-
ralistes (Berner [7], Colin [22], Velbel [113]), et cinétiques (Knauss [61], Chen [19], Oelkers
[88], Dixit [27]) visant a quantifier leur role dans les cycles globaux du carbone. De méme que
pour les feldspaths, les expériences ont montré que la dissolution des pyroxenes ne devenait
stoechiométrique qu’au bout d’un temps appréciable (jours, semaines selon la température) et
qu’il se formait en surface une couche appauvrie en cations basiques (“leached layer” : couche
lessivée ou altérée). En effet, les cations plus faiblement liés a I’édifice sont préférentiellement
mis en solution laissant en retrait une couche enrichie en hydrogene et en silice (Petit [90]), et
vraisemblablement hydratée.

Nombre de techniques d’analyse ont été mises en ceuvre afin de caractériser cette couche
altérée en terme d’épaisseur, de composition, de porosité... Parmi celles-ci citons : la spec-
trométrie photoélectronique X (XPS), la spectroscopie Auger (AES), la spectrométrie de masse
des ions secondaires (SIMS), la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS), la micro-
scopie électronique en transmission (TEM).

La mise en évidence de cette couche altérée a été le point de départ de plusieurs questions sur
la possibilité d’une limitation de la réaction par diffusion au-travers de celle-ci (Hellmann [48]),
I'obtention ou non d’un état stationnaire de dissolution (Eggleston [32], Weissbart [116]), et
la possibilité de ré-arrangement (reprécipitation) de la partie du minéral appauvrie en cations
(Casey [18], Green [44]).

Parallelement, il a été clairement démontré que 1’épaisseur de cette couche, tout comme la
vitesse de dissolution, dépendent des conditions de I'attaque (pH) et de la température (Knauss
[61], Hellmann [47]).
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D’un autre coté, les mesures de vitesse de dissolution (a 1’état stationnaire, une fois la
stoechiométrie atteinte) ont montré une forte dépendance en pH dont la signification est
débattue (Oelkers [88], [86]). En effet, pour le diopside, le pH.,., correspondant au pH pour
lequel la concentration en surface des sites chargés positivement égale celle des sites chargés
négativement, ne présente pas de corrélation avec le pH auquel s’effectue le changement de
mécanisme prépondérant. Au lieu de cela, le logarithme de la vitesse de dissolution décroit
comme une fonction puissance de ay+ jusqu’a une valeur du pH supérieure a pH. ..

Les raisons de l'intérét porté au diopside dans le cadre du présent travail sont multiples.
D’une part, il s’agit d’un minéral qui présente la capacité de libérer des cations Ca’T et
Mg?t durant les étapes transitoires et stationnaires. Dans la perspective de minéralisation
expérimentale, ceux-ci peuvent constituer les éléments nécessaires qui, en présence de COs et
dans ’hypothese de conditions favorables, pourraient induire une précipitation de carbonates.

D’autre part, une fois atteint un régime stationnaire dans lequel la dissolution devient
stoechiométrique, la vitesse de dissolution loin de I’équilibre doit atteindre sa valeur plateau,
ce qui doit conduire dans un réacteur 1D a un profil de concentration linéaire en x. Il semble
que cette prédiction n’ait encore jamais été vérifiée expérimentalement.

Le diopside utilisé provient de cristaux géants (m) issus d’une pegmatite située au toit du
complexe ultrabasique de Kovdor (péninsule de Kola, Russie, Krasnova [62]). Il présente une
composition chimique trés pure (¢f. Annexe B.1). Il forme des prismes de clivage proches de
parallélépipedes. Sa surface géométrique constitue donc une bonne approximation de la surface
initiale de contact eau-minéral.

Les expériences présentées ici s’appuient sur le méme design expérimental que les expériences
de dissolution de carbonates. Cependant, en raison de la nature différente du réactif utilisé,
ainsi que des résultats attendus, les parametres d’entrée du systeme : fluide d’injection, débit
d’injection, température, ont été ajustés par rapport aux concentrations souhaitées en sortie.
En effet, les vitesses de dissolution associées a ce type de minéral sont de plusieurs ordres de
grandeur plus faibles que celles des carbonates (& composition injectée équivalente), ce qui
occasionne des profils radicalement différents de ceux décrits dans les parties précédentes.

L’expérience 8 constitue une expérience exploratoire de dimensionnement des expériences
suivantes. Lors de cette expérience, débit et température ont été modifiés afin d’observer le
comportement du systeéme.

Les expériences 10 et 15 constituent une premiere tentative d’utilisation du réacteur plug-
flow dans sa configuration 1D pour I’étude de la dissolution du diopside. En raison d’in-
certitudes (pollutions) sur la composition du fluide de percolation, spécifiques a ces deux
expériences, les résultats de cinétique ne sont pas présentés ici. Toutefois les solides récupérés
ont pu étre analysés. Les résultats de mesure de surface BET ainsi que les observations MEB
sont présentés.

Dans ’expérience 17, apres obtention d’un état jugé stationnaire, différentes compositions
de fluides ont été injectées afin d’observer leur effet sur la vitesse de dissolution mesurée a
partir de la variation de concentration en éléments issus de la dissolution (Ca, Mg, Fe et Si).
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8.1 Expérience 8 - dimensionnement

L’expérience 8 a été réalisée dans une perspective de dimensionnement des expériences
impliquant la dissolution du diopside.

Cette expérience a été réalisée sur un seul tube contenant 7 g de diopside mélangés a 83.3 g
de quartz de Fontainebleau (excipient). La fraction granulométrique de diopside sélectionnée
est comprise entre 63 pum et 125 pm. Cette fraction est obtenue par broyage puis tamisage.
Les opérations de pré-traitement : abrasion douce et nettoyage aux ultra-sons sont les mémes
que pour les expériences sur les carbonates.

Le fluide d’injection utilisé est acidifié par HCI (concentration : 1072 mol/l). Un marqueur
KCl est inclus ([K] = 1072 mol/1).

Les températures pratiquées sont de 40 °C puis 60 "C. Deux débits d’injection ont été pra-
tiqués : 1 ml/min et 0.5 ml/min. Au temps correspondant au changement de débit, I'installation
a été arrétée sur plusieurs jours.

Les figures (8.1) montrent les concentrations en sortie de réacteur obtenues au cours du
temps ([Ca], [Mg] et [Si]) et dans un diagramme ternaire.

10° —40° —
N T=40°C T=40°C

10" : « b B AN
\
: N
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——— ) : EEN
g 7 » \
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FIGURE 8.1 — Evolution temporelle de [Ca], [Mg] et [Si] en sortie de réacteur successive-
ment pour D = 1 ml/min T = 40 °C, D = 0.5 ml/min 7" = 40 "C et D = 0.5 ml/min
T = 60 °C, et évolution de ces concentrations dans un diagramme ternaire vers la stoe-
chiométrie du diopside.

La premiére partie de I’évolution temporelle (D = 1 ml/min 7' = 40 "C) fait bien apparaitre
I’étape transitoire pendant laquelle les teneurs extraites en Ca, Mg et Si ne correspondent pas
a la steechiométrie du diopside. On observe, pendant cette période, un excédent de [Ca] et dans
une moindre mesure de [Mg], comparativement & [Si] qui est quasi nulle en début d’expérience.
A la fin de cette période (t ~ 27 h), [Ca] et [Mg] ont atteint une valeur égale encore nettement
au-dessus de [Si].

Apres cette premiere étape, le fluide de percolation a été remplacé par de 'eau ultra pure
puis, arrété pendant plusieurs jours. Ceci explique que [Cal, [Mg] et [Si] présentent des discon-
tinuités au passage entre la premiere et la seconde période.

Pendant la deuxieme période ou seul le débit a été réduit, les valeurs de [Ca], [Mg] et [Si]
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s’inversent, de sorte que la valeur de [Si] est supérieure & [Mg] et [Cal, mais encore inférieure a
sa valeur steechiométrique, égale a [Ca]+[Mg]. D’autre part, le rapport entre [Ca] et [Mg] est
a présent inversé.

Au bout d’une centaine d’heures, en durée cumulée de percolation, les valeurs des concen-
trations, bien que non steechiométriques, n’évoluent que tres lentement.

Dans la troisieme période, la température a été montée a 60 “C. Apres un sursaut transitoire,
[Ca], [Mg] et [Si] s’établissent & une valeur plus haute, et la baisse de [Si] et [Mg] est perceptible,
alors que [Cal reste stable. En fin d’expérience, la stoechiométrie ([Ca] = [Mg] = [Si]/2) est
presque obtenue.

Les observations relatives a la stoechiométrie sont résumées dans le diagramme ternaire ou
la stcechiométrie du diopside est représentée par le losange bleu.

On observe bien que le point de départ se situe proche du poéle Ca et évolue rapidement vers
un enrichissement relatif en Mg. Apres le laps de temps pendant lequel le systeme a été arrété,
la teneur relative en Si augmente, et les solutions analysées présentent un appauvrissement
en Ca comparativement & Mg. Apres que la température ait été augmentée, le systeme évolue
enfin plus rapidement vers une dissolution quasi stoechiométrique .

Ces résultats nous conduisent a envisager d’effectuer les expériences suivantes a une température
au moins égale a 60 °C afin d’étre en mesure d’atteindre un état stationnaire de dissolution
dans un temps acceptable.

De plus, nous avons observé que 1’établissement de cet état stationnaire s’effectue en deux
temps. Premierement, une quantité importante de Ca est mise en solution. Puis, une “vague”
de Mg sort a son tour, avant qu’un état jugé stationnaire d’apres les concentrations relatives
en Ca, Mg et Si, soit atteint.

De cette derniere observation, des conclusions intéressantes devraient pouvoir étre tirées sur
la composition de la couche altérée. Cependant, en raison de l'arrét de ’expérience pendant
I’étape transitoire, une quantification de cet effet n’est pas envisageable a partir des seules
données de ’expérience 8.

8.2 Mesures de surface BET - Expérience 10

Les solides récupérés de I'expérience 10 ont été utilisés afin de réaliser des mesures de surface
BET.

Cette expérience a été conduite avec un fluide de percolation acidifié par HCl. Apres ana-
lyses, il s’est avéré que le liquide primaire utilisé pour ’expérience était susceptible de contenir
des impuretés en quantité supérieure aux quantités qui pouvaient étre attendues de la disso-
lution du diopside, et ce méme pour les principaux éléments : Ca, Mg et Si.

Cette expérience a été réalisée avec 7 tubes en tout. En téte, les deux tubes prototypes,
successivement de longueur 12.5 cm et 25 cm ont été disposés. A la suite de ceux-ci, 5 tubes
standards de 50 cm ont été positionnés. Une charge de diopside de 3.5 g a été incluse dans les
tubes standards (3 & 6) a l’exception du tube aval (7) contenant une charge double de 7 g. Les
tubes prototypes (1 et 2) ont été chargés proportionnellement a leur longueur, par rapport a
la charge des 4 tubes suivants. Les parametres de 'expérience sont résumés dans le tableau
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(8.1). Au total, la quantité de fluide ayant percolé dans le réacteur est de 20.5 1.

Débit 1 ml/min
Température 60 "C
pH;n 1.85
Durée 13 jours

TABLE 8.1 — Parametres de l'expérience 10.

Les résultats de surface BET sont présentés dans le tableau (8.2).

tube 1 2 4 7 grains ini.
% diop. récupéré | 89% | 86% | 91% | 93%
Sper (m%.g~!) | 0.089 | 1.58 | 1.38 | 0.96 0.069

TABLE 8.2 — Mesures de surface BET - Expérience 10.

Tout comme cela avait été observé pour les carbonates, ces mesures sont extrémement
parasitées par la présence d’une fraction de particules ultra-fines (taille micrométrique) a la
surface des grains initiaux dont il est difficile de s’affranchir méme par nettoyage aux ultra-
sons. En effet, la surface géométrique évaluée par un modele de spheres (ou un modele de
cubes, les résultats étant tres proches) donne pour les grains initiaux Sgeom = 0.0185 4 0.0005
m2.g~!. Ceci est cohérent avec le propos de Chen [19] qui suggere que la surface BET des
inosilicates differe de la surface géométrique d’un facteur compris entre 3 et 13.

La mesure de surface BET pour les grains initiaux donnerait donc un facteur de rugosité
proche de 3.7, ce qui d’apres la connaissance du minéral et les observations MEB (cf. 8.4),
n’est pas réaliste.

Les mesures effectuées sur les grains récupérés apres expérience font apparaitre que la surface
BET est multipliée par un facteur compris entre 10 et 20 a I’exception des grains récupérés du
premier tube.

Il est probable que cette augmentation soit due a la couche altérée générée par l'attaque
acide. En effet, les micro-craquelements et le détachement de cette couche (cf. observation
MEB partie 8.4, notamment les clichés (8.16), (8.18b) et (8.22¢)) sont susceptibles de générer
une surface BET importante.

Concernant le premier tube, dont la valeur est proche de la valeur initiale, il peut étre
avancé qu’en raison de la quantité moindre de diopside disposée dans ce tube, les opérations
de nettoyage ont permis d’éliminer, de la surface des grains, la quasi-totalité de la fraction
correspondant a la couche altérée.

Une étude plus complete serait nécessaire pour juger de l'effet des opérations de séchage
et de nettoyage aux ultra-sons sur la couche altérée et donc sur la surface BET, ainsi que de
I’effet méme de la couche altérée sur la mesure BET.

8.3 Expérience 17

Trois objectifs principaux ont été fixés pour la réalisation de I’expérience 17 :
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1. Obtenir des données précises sur ’étape transitoire afin de quantifier 'ampleur et la
composition de la couche altérée.

2. Explorer les variations éventuelles de la vitesse de dissolution du minéral en fonction de
la composition du fluide d’injection, notamment lorsque celui-ci est dopé avec I'un des
constituants Ca, Mg ou Si,

3. Vérifier la linéarité du profil de concentration 1D.

Afin d’observer des éventuelles variations de la vitesse en x, le dispositif a été utilisé dans
sa configuration 1D. Sept tubes ont été déployés dont le chargement du premier était constitué
exclusivement de quartz. Cette opération a pour but de quantifier 'impact de la dissolution du
quartz sur les concentrations. En effet, pour ’étude du diopside, les parametres de ’expérience
(pH du fluide d’injection, concentrations attendues en sortie, température), sont tels que la
dissolution du quartz, si faible soit-elle, peut avoir une part significative dans I’exploitation
des résultats.

Les six tubes suivants présentaient une charge en diopside de 5 g. Le fluide d’injection
utilisé a été acidifié par HNO3 (pH = 2). Les traceurs K et Na ont été ajoutés a la solution.
Pendant 1’étape transitoire, le débit d’injection était fixé & 1 ml/min. Des acquisitions ont
ensuite été réalisées & D = 0.3 ml/min afin de vérifier la relation inverse attendue entre vitesse
de circulation et concentrations en sortie.

8.3.1 Etape transitoire - quantification de la couche altérée

Les figures (8.2) montrent I’évolution de [Ca], [Mg], [Si] et [Fe] en sortie de réacteur pendant
I'étape transitoire (ici estimée a 150 h environ) et I’évolution de ces quantités cumulées en
fonction du temps.

Le graphique donnant les concentrations instantanées a été tracé en abscisses et en or-
données logarithmiques afin de représenter toutes les tendances du phénomene transitoire. On
note cependant sur ce graphique que les données, resserrées dans un premier temps, s’espacent
assez largement par la suite ce qui peut étre a l'origine d’un certain nombre de lacunes dans
les opérations et observations suivantes.

On observe sur ce premier graphique ’excédent de Ca dans un premier temps, puis I'excédent
de Mg qui est moins bien mis en évidence en raison de ’écart entre les données (6 hjti30 h).
Sur la fin du graphique, un régime de dissolution stcechiométrique semble quasiment atteint
puisque [Ca]=[Mg]+[Fe] et [Si] est légérement inférieur & la quantité [Ca]+[Mg]+[Fe].

L’intégration sur le second graphique a été réalisée par une méthode des rectangles, plutot
que par des méthodes jugées, en général, plus précises comme la méthode des trapezes. En effet,
chaque échantillon étant prélevé dans le récipient ou est stocké 'intégralité du fluide ayant
percolé entre le temps associé a cet échantillon et le temps associé a 1’échantillon suivant, la
quantité d’éléments dans I’échantillon est bien représentative de la quantité d’éléments écoulée
entre tecp €t techr1-

Ce graphique met en évidence I’écart entre les quantités extraites de Ca, Mg et Si. Aux
temps finaux (t;,100 h), cet écart est stable puisque la dissolution est stoechiométrique.

Le graphique (8.3) représente I’évolution de Iécart des quantités cumulées extraites entre
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FIGURE 8.2 — Evolution de [Ca], [Mg], [Si] et [Fe] en sortie de réacteur pendant ’étape
transitoire en échelle double logarithmique (temps et concentration); concentrations cu-
mulées.

[Cal]-[Mg], [Mg]-[Si]/2 et [Cal-[Si]/2. Ces quantités sont données en mmol et rapportées a 1 g
de diopside (masse totale de diopside : 30 g).
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FIGURE 8.3 — Estimation de I’évolution des épaisseurs de couches altérées en mmol/(g
de diopside) par soustraction des quantités cumulées fg (Mg]-[Si]/2), fg ([Cal]-[Mg]) et

Ja([Cal-ISi]/2)

Aux temps finaux, cet écart parait stable. Les différences fot ([Ca]-[Mg]) et fg ([Mg]-[Si]/2)
sont du méme ordre de grandeur, ce qui n’est pas le cas aux temps antérieurs en raison des
deux vagues successives de Ca et Mg.

Ces graphiques donnent une estimation globale de la composition de la couche altérée.
En rapportant ces valeurs a une surface de diopside et en faisant certaines hypotheses sur le
volume occupé par une mole de Ca ou Mg dans le minéral non attaqué, on peut déduire une
estimation de I’épaisseur de la couche altérée (Hellmann [47]).

Si l’on considere que Fe constitue un substitut non-négligeable de Mg, la formule du diopside
s'écrit CaMg;_4)Fe;Si2Og. On peut souhaiter comparer la quantité [Mg]+[Fe] a [Ca]. D’apres
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les analyses de composition du diopside (¢f. Annexe B.1) on a les rapports suivants :

,Pdiop.,Ca
1 _
m =1.10 (8.1)
mol
diop.,Ca
,Pmolp ,
. , =0.98 (8.2)
diop.,Mg diop.,Fe
Pmol + 7Dmol
Ce qui tend a conforter cette hypothese. A partir du rapport Prcffgfj oI / Pﬁgf’ “M9 o1 obtient :
x = 0.108 (8.3)

Le premier graphique (8.4) montre 1’évolution de la composition relative des fluides analysés
sur un diagramme ternaire dont les poles sont Ca, (Mg+Fe) et Si. On observe sur ce graphique
que la composition des fluides dans un premier temps est dirigée selon un axe Ca - Enstatite
(Mg(;_)Fe;Si0O3). Cette tendance correspond aux vagues successives de Ca et Mg. Ensuite le
systeme évolue vers la stoechiométrie sur un second axe dirigé vers celle-ci.
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FIGURE 8.4 — Evolution du rapport des concentrations dans un diagramme ternaire lors
de I'étape transitoire (I’échelle des couleurs représente la concentration des échantillons
en Ca+Mg+Fe+Si; rouge : trés concentré, bleu : faiblement concentré). Estimation de
Pévolution des épaisseurs de couches altérées en mmol/(g de diopside) par soustraction
des quantités cumulées prenant en compte la quantité [Mg]+[Fe].

A ce stade, il n’est pas possible de proposer une interprétation de cette observation. Mais
le fait que le systeéme ne rejoigne pas l’état stationnaire (stoechiométrique) en une seule étape
mais en deux est en soi un résultat nouveau et intéressant.

Signalons toutefois deux éléments modérateurs. Premierement, comme cela est mis en
évidence dans les résultats expérimentaux montrés en annexe C.2, I'analyse du fer doit étre
traitée prudemment. En effet, le signal de sortie en fer présente des aspects (en particulier un
retard important) non expliquées. Deuxiémement, si les résultats de I'expérience 8 montrent
aussi que le chemin suivi pour rejoindre I’état stationnaire est assez complexe, ils n’indiquent
toutefois pas exactement la méme orientation initiale.

Notons enfin que le rapport [Fe]/[Mg] aux temps finaux donne Zegtime = 0.131 légerement
supérieure a la valeur calculée & partir de la composition du diopside.
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Le second graphique de la figure (8.4) présente les importances relatives des écarts de
stoechiométrie en prenant cette fois-ci en compte la quantité [Mg]+[Fe]. Les tendances sont
assez différentes. Lorsque le systéme rejoint 1’état stationnaire, la quantité fg ([Cal-[Mg]-[Fe])
est nettement réduite ce qui signifierait que la couche altérée restante, a ce stade, contient
uniquement un exces de Si.

En faisant ’hypothese qu’asymtotiquement

/0 ([Ca] — [Mg] — [Fe]) = 0 (3.4a)
/ ([Cal - [51]/2) = / (IMg] + [Fe] — [S1]/2) = (3.4b)
0 0

avec
0.025 mmol/g(diop.) < ng < 0.030 mmol/g(diop.) (8.5)

le volume de la couche altérée s’obtient par

(8.6)

En ramenant ce volume & une surface sur laquelle se déploie la couche altérée, on obtient
alors une estimation de son épaisseur :

Calt = Vit
alt —
Salt

(8.7)

1

En prenant Sy = Sgeom = 185 cm?.g™! on obtient une épaisseur moyenne égale 3 e,y =

0.1£0.01 pm.

8.3.2 Exploration des vitesses de dissolution par obtention des profils 1D
et tentatives de dopage du fluide d’injection en Ca, Mg, Si et Mn

Plusieurs profils 1D ont été acquis afin d’obtenir une estimation de la vitesse de dissolution
du diopside dans le dispositif de percolation. Etant donné l’effet mineur de la dissolution du
minéral sur le pH et sur la variable Qgiopside, 0n s’attend & obtenir des profils de concentration
linéaires en x comme en témoigne la simulation effectuée a ’aide du logiciel COORES sur une
durée de 90 jours, présentée dans la figure (8.5).

Ces simulations font apparaitre le fait que tous les profils sont quasiment confondus a cette
échelle de temps. Pour le débit pratiqué, 1 ml/min, la quantité de diopside dissous au bout de
2160 h (90 j) est égale a 2.2% du diopside initial.

Trois débits d’injection ont été pratiqués : ¢ = 1 ml/min, ¢ = 0.3 ml/min et ponctuellement
¢ = 0.1 ml/min.

Les profils obtenus pour ¢ = 1 ml/min et ¢ = 0.3 ml/min, regroupés sous l’appellation
HNO3n (en référence aux conditions normales de fonctionnement du dispositif pour cette
expérience : fluide d’injection HNO3 & pH = 2, T' = 60 "C), sont présentés respectivement dans
les figures (8.6) et (8.7).
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FIGURE 8.5 — Simulation préalable pour la dissolution du diopside dans le réacteur 1D
en utilisant les données cinétiques de Knauss [61], & ¢ = 120 h (5 j.), ¢ = 480 h (20 j.),
t =1200 h (50 j.) et ¢ = 2160 h (90 j.).
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FIGURE 8.6 — Profils de dissolution obtenus pour le fluide d’injection standard (HNOg,
pH=2) & ¢ = 1 ml/min, jusqu’a I’établissement d’un régime stoechiométrique de dissolu-
tion.
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FIGURE 8.7 — Profils de dissolution obtenus pour le fluide d’injection standard (HNOg,
pH=2) & ¢ = 0.3 ml/min, en début d’expérience (1°"° ligne) et apres I'injection de divers
dopants (2°™¢ ligne).

Ces profils sont obtenus en ramenant a 0 les valeurs des concentrations en vanne A (c’est-
a-dire & l’aval du tube ne contenant que du quartz). Comme prévu, ces profils adoptent un
comportement linéaire en x (et de fagon équivalente par rapport & Mmgiop ini : 30 g répartis sur
3 m). Les droites représentent un ajustement des données, utilisé afin de déduire une vitesse
de dissolution du diopside dans le dispositif en fonction de mgiop, ini-

Les figures (8.6) & ¢ = 1 ml/min font apparaitre la partie de I’établissement du régime
stoechiométrique de dissolution dans laquelle le relargage de Mg+Fe est excédentaire. Dans le
dernier profil K le profil de dissolution est parfaitement stoechiométrique. Notons que ce profil
est obtenu a t = 291 h, ce qui est au-dela de la borne supérieure de temps utilisée pour estimer
Iépaisseur de la couche lessivée (¢t = 150 h). Cela laisse a penser que le cumul de la quantité
[Ca]-([Mg]+[Fe]) est bien égal a 0 une fois obtenu le régime de dissolution steechiométrique
(cf. partie 8.3.1). Les données ne permettent cependant pas une estimation plus précise que
celle déja conduite, 'incertitude sur I'intégrale augmentant avec la durée d’intégration.

Parmi les graphiques (8.7) a ¢ = 0.3 ml/min, les deux premiers profils ont été acquis avant
le profil K, et les trois suivants (2°™ ligne) apres I'injection de fluides (faiblement) dopés en Ca
Mg et Si, soit pres de 1000 h apres, au cours desquelles le débit d’injection a été alternativement
de 0.3 ml/min et 1 ml/min. La comparaison de ces deux ensembles de profils fait apparaitre
une diminution notable de la pente de ceux-ci. Trois explications peuvent étre avancées :

1. le régime de dissolution, bien que stoechiométrique dans les deux premiers profils, n’est

pas stationnaire, ce qui explique que la vitesse de dissolution mesurée diminue au cours
du temps,

2. l'injection des divers dopants a un effet rémanant sur la vitesse de dissolution du diopside
(peu plausible),

3. le fait d’avoir dissous une partie du minéral diminue sa surface de contact avec le fluide

169



expliquant une diminution de la vitesse de dissolution apparente, celle-ci étant rapportée
a la quantité de diopside initial.

Les graphiques (8.8), (8.9) et (8.10) présentent les résultats obtenus lors des tentatives de
dopage du fluide d’injection respectivement par Ca, Mg et Si. Pour Ca et Mg, deux dopages
ont été réalisés : 4 ppm (correspondant a 0.1 mmol/1 pour Ca et 0.16 mmol/l pour Mg) et 20
ppm (correspondant & 0.5 mmol/l pour Ca et 0.82 mmol/l pour Mg). Pour Si, un seul dopage
de 3 ppm (0.12 mmol/1) est présenté. L’obtention d’une solution fortement dopée en Si peut
présenter certaines difficultés notamment pour le controle du pH du fluide d’injection.

Deux débits d’injections ont été pratiqués ¢ = 1 ml/min et ¢ = 0.3 ml/min. Pour les fluides

d’injection dopés a 20 ppm seuls des profils & ¢ = 0.3 ml/min ont été acquis.
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FIGURE 8.8 — Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dopé en Ca, respec-
tivement pour chaque ligne : [Cal;n; = 4 ppm, ¢ = 1 ml/min; [Cal;,; = 4 ppm, ¢ = 0.3
ml/min; [Cal;,; = 20 ppm, ¢ = 0.3 ml/min.

Les profils obtenus sont, non seulement linéaires, mais aussi tres proches des profils obtenus
sans dopage (cf. figures (8.6) et (8.7)). Seuls les profils obtenus avec un dopage de 20 ppm
en Ca affichent une diminution de la pente tout juste significative par rapport aux profils
standards obtenus avant 'injection des fluides dopés (profil I et J), mais cela n’est plus vrai
des lors que ceux-ci sont comparés aux profils obtenus apres (JJ, KK et LL figure (8.7)). Des
valeurs erratiques en Mg sont observées sur le premier profil obtenu lors du dopage en Mg a
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FIGURE 8.9 — Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dopé en Mg, respec-
tivement pour chaque ligne : [Mg|;n; = 4 ppm, ¢ = 1 ml/min; [Mgl;,; = 4 ppm, ¢ = 0.3

ml/min; [Mg];,; = 20 ppm, ¢ = 0.3 ml/min.
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FIGURE 8.10 — Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dopé en Si ([Si];n;
= 3 ppm), respectivement pour chaque ligne : ¢ = 1 ml/min et ¢ = 0.3 ml/min.



20 ppm.

Les variations induites par le dopage en Si sont également trop faibles pour pouvoir étre
considérées comme significatives.

En conséquence, il semble que les dopages réalisés en Ca, Mg et Si aient été insuffisants
pour produire une variation observable de la vitesse de dissolution mesurée.

At = 2200 h le tube aval a été extrait du réacteur afin d’étudier le diopside partiellement dis-
sous. Celui-ci a ensuite été remplacé par du diopside non attaqué de fraction granulométrique
comprise entre 40 um et 63 pum. Le but de cette opération est de vérifier que la diminution
de la taille des grains entraine une augmentation inverse de la surface réactive et donc de la
pente du profil de concentration.

Les profils obtenus semblent confirmer ce résultat, cependant, du fait que les deux fractions
ont subi des historiques de dissolution différents, il n’est pas possible de tirer des conclusions
parfaitement solides sur ce point.

La masse de diopside récupérée dans le tube extrait permet d’estimer la quantité de minéral
dissous. Cette estimation donne :
£=2200 h
mgliop,diss ) = 18%mdi0p,ini- (8.8)

Etant données les variations du débit et de la nature du fluide d’injection, il est peu aisé de
confronter cette donnée a un calcul effectué a partir des concentrations mesurées.

Enfin, deux séries de prélevements ont été réalisées avec un fluide dopé en Mn a 2 ppm et
sont présentées dans les figures (8.11). Deux ajustements ont été réalisés (de la vanne A a F et
de la vanne F & G) pour estimer les vitesses de dissolution relatives au deux fractions de minéral
utilisées. La rupture de pente, liée au changement de granulométrie, apparait clairement.

YYO - Mn_2ppm - v = 0.3 - t = 2663 h YY1 - Mn_2ppm-v = 0.3-t= 2687 h
0.5 = 0.5
® Ca

0.4: ® Mg+Fe 0.4
Sil2

o3 o3
[} =}
£ £
£02 £02

0.1 0.1

00 10 20 30 00 10 20 30
rT‘ldiop,ini (g) rT‘ldiop,ini (g)

FiGURE 8.11 — Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dopé en Mn
(Mn],; = 2 ppm, ¢ = 0.3 ml/min).

En raison des valeurs erratiques qu’elles présentent les ajustements de [Si] ne sont pas
représentés.

Globalement, il apparait que la vitesse de dissolution mesurée d’apres ces profils, dans la
premieére partie du réacteur (entre les vannes A et F), est significativement inférieure a celle
mesurée sans dopage. Toutefois, quelques réserves doivent étre prononcées. D’une part ces
profils ont été obtenus pour des temps beaucoup plus importants que les profils standards
(figures (8.7)) auxquels ils sont comparés. D’autre part, pendant ce laps de temps, a été
pratiquée l'injection de fluides diversement dopés notamment par des quantités importantes
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de Si (résultats non présentés ici) dont l'effet a long terme sur la dissolution du diopside et
la complete évacuation hors du réacteur sont incertains. Des expériences supplémentaires sont
donc requises pour confirmer ce résultat.

A partir de la pente des profils peut étre calculée une vitesse de dissolution kS en mmol.s~'.g~

de diopside initial par la formule :

acC

kS =q———
dmdiop,ini

(8.9)
Les valeurs de kS estimées a partir de [Cal, [Mg]|+[Fe] et [Si] pour les différents profils sont
reportés dans le tableau (8.3). Les vitesses de dissolution correspondant a un fluide dopé en
Mn (YYO et YY1) sont obtenues a partir de la pente dans mesurée dans la premiere partie du
profil (vanne A a F) ou elles sont comparables avec les autres profils

En plus des vitesses associées aux profils présentés graphiquement plus haut, sont données
les vitesses de dissolution obtenues a tres faible débit (¢ = 0.1 ml/min). Les tentatives de trop
courte durée pour obtenir des profils & T'= 40 "C et & T' = 80 °C, ainsi que diverses tentatives
insatisfaisantes de dopage du fluide en Si ne sont pas présentées.

Dans I’ensemble, ces vitesses de dissolution sont supérieures d’un facteur compris entre
3 et 5 a la vitesse de dissolution estimée par les données de Knauss [61] pour une surface
Sgeom = 185 cm?.g L.

ExnaussSgeom = 1.50 % 107® mmol.s™1.g™* (8.10)

Cet écart peut s’expliquer en partie par ’erreur commise sur I'estimation de la surface réactive
qui ne prend pas en compte les nombreuses cavités creusées dans le minéral (cf. observations
MEB partie 8.4, entre autres les clichés (8.14) et (8.15)) ainsi que la rugosité initiale. En effet
si 'on choisit SpeT ini = 690 cm?.g7! qui est la valeur obtenue par mesure BET (c¢f. 8.2) on
obtient

kxnaussSBET ini = 5.6 * 107° mmol.s t.g™* (8.11)

Ce qui est beaucoup plus proche des valeurs mesurées. Or, il est important de remarquer que
les mesures effectuées par Knauss portent sur une fraction de diopside de diametre moyen égal
a 100 pm et dont la surface BET initiale, utilisée pour normaliser les vitesses de dissolution,
est égale & 550 cm?.g~!. En somme, les données sont trés voisines ainsi que les résultats dans
la mesure ou la cohérence des constantes est préservée.

La mesure de la surface, fortement variable selon la méthode employée, a un effet important
sur I’estimation des quantités de minéral dissous.

La vitesse de dissolution mesurée est cohérente avec ’estimation par tamisage de la quantité
de minéral dissous (18% de Mgjop,ini & t = 2200 h) qui differe de P'estimation issue de la
simulation (2.2% de Mmgiopini & t = 2160 h a ¢ = 1 ml/min). Si 'on considere que le débit
moyen du fluide sur cette durée d’expérimentation est compris entre 0.3 ml/min et 1 ml/min,
et que l'on fait intervenir un facteur de rugosité pour ramener la surface initiale du minéral
a la surface BET, il résulte un facteur approximativement égal & 10 (ou légerement inférieur)
sur la quantité de minéral dissous entre la simulation et ’expérience.

Enfin, le graphique (8.12) compare les vitesses de dissolution obtenues pour les différents
débits d’injection (¢ = 1 ml/min : triangles; ¢ = 0.3 ml/min : cercles; ¢ = 0.1 ml/min : étoiles).
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1D input t (h) g (ml/min) Ca MgFe Si
B HNO3n 8 1 1.26e-007  2.44e-007  1.15e-007
C HNO3n 14 1 1.1e-007  2.08e-007  1.08e-007
D HNO3n 24 1 1.21e-007  1.8e-007 1.1e-007
E HNO3n 49 1 1.11e-007  1.36e-007  1e-007
F HNO3n 7 1 1.04e-007  1.2e-007  9.86e-008
G HNO3n 101 1 9.5¢-008  1.07¢-007 9.01e-008
H HNO3n 143 1 8.76e-008  9.46e-008  8.7e-008
I HNO3n 194 0.3 7.46e-008 7.87e-008 7.47e-008
J HNO3n 264 0.3 7e-008  7.27e-008  7.35e-008
K HNO3n 291 1 8.64e-008  8.7¢-008  8.86e-008
U Ca 4ppm 671 1 7.71e-008  7.27e-008  6.9e-008
\Y% Ca4ppm 696 0.3 6.38¢-008  6.39¢-008  6.03e-008
W Ca4ppm 769 0.3 6.68¢-008  6.44e-008  6.25e-008
X Ca 4ppm 792 0.3 6.25e-008 6.37e-008  6.16e-008
Y Ca 4ppm 820 1 7.78e-008  7.21e-008  7.31e-008
Z Cadppm 844 1 7.17e-008  6.88¢-008  6.95¢-008
BB  Mgdppm 938 0.3 6.05e-008  6.53e-008  6.29e-008
CcC Mg 4ppm 962 0.3 6.18e-008 6.62e-008 6.27e-008
DD Mg 4ppm 988 1 7.15e-008  7e-008  7.65e-008
EE Mg 4ppm 1007 1 7.21e-008  7.66e-008  7.45e-008
FF Si 3ppm 1106 0.3 5.62e-008  5.6e-008 6.2e-008
GG Si3ppm 1130 0.3 5.9e-008  5.81e-008  6.24e-008
HH Si 3ppm 1156 1 6.4e-008  6.45e-008  7.14e-008
II Si 3ppm 1176 1 6.47e-008 6.37e-008 6.71e-008
JJ HNO3n 1273 0.3 5.81e-008  5.67e-008 6.21e-008
KK HNO3n 1298 0.3 5.73e-008  5.73e¢-008  6.19¢-008
LL HNO3n 1321 0.3 5.86e-008 5.53e-008  6.22e-008
MM HNO3n 1441 0.1 4.49e-008 4.47e-008  5.02e-008
NN HNO3n 1489 0.1 4.53e-008  4.55e-008  4.85e-008
OO Mg 20ppm 1633 0.3 6.55e-008  7.9e-008  6.86e-008
PP Mg 20ppm 1658 0.3 6.28¢-008 6.21e-008  6.52e-008
QQ Ca20ppm 1801 0.3 6.26e-008  6.08¢-008 6.61e-008
RR  Ca20ppm 1825 0.3 5.77¢-008  5.91e-008  6.27e-008
YY0 Mn 2ppm 2663 0.3 3.5e-008  3.12e-008 -
YY1l Mn 2ppm 2687 0.3 3.53e-008  3.13e-008  3.5e-008

TABLE 8.3 — Vitesses de dissolution kS (mmol.s71.g7!) estimées d’apres [Ca], [Mg]+|[Fe]
et [Si].
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Les profils correspondant a différents fluides d’injection sont délimités par des pointillés et
indiqués sur le graphique. Sont représentés les profils obtenus pour ¢ < 2000 h.

7
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FIGURE 8.12 — Evolution de la vitesse de dissolution estimée d’apres la pente des profils
pour ¢ < 2000 h & ¢ = 1 ml/min (triangles), ¢ = 0.3 ml/min (cercles) et ¢ = 0.1 ml/min
(étoiles). Les lignes en tiret désignent les vitesses de dissolution estimées d’apres les données
de Knauss [61] pour S = 185 cm?.g™! et S = 690 cm?.g~!

Sur les premieres heures, la non-stoechiométrie de la dissolution (excédent de Mg+Fe) est

visible. Par la suite, il est manifeste que les différents dopages réalisés n’ont pas d’effet notable
sur la vitesse de dissolution.

En revanche, les différents débits d’injection pratiqués conduisent & des vitesses mesurées
de dissolution sensiblement différentes. Cela signifie qu’il apparait des hétérogénéités locales
dans la composition du fluide interstitiel, et que la vitesse de circulation dans les macro- et
micro-pores influe sur la quantité de minéral vue par le fluide & un instant ¢ ou encore sur la
taille effective de 'interface eau-diopside & 1’échelle du tube.

8.4 Observations MEB

Grains initiaux

la figure (8.13) présente les grains de diopside initiaux utilisés pour les expériences de disso-
lution. Ces images permettent d’apprécier la relative homogénéité des grains. Individuellement,
les grains présentent des faces planes de grande envergure, et des faces légérement convexes
moins régulieres résultant de I’éclatement du cristal lors du broyage. Ces faces sont a 1’ori-

gine d’arétes saillantes dans les grains initiaux qui constituent des zones privilégiées pour la
dissolution.

Expériences 10 et 15

Les photos de grains de diopside présentées ci-apres sont issues des expériences 10 et 15.

Les morphologies de dissolution observées sont, selon toute vraisemblance, indépendantes
du tube dans lequel est récupéré le diopside.
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100pm. WD 11.8mm

SElI  16.0kV X85

FIGURE 8.13 — Grains de diopside initiaux.

Les images (8.14) issues de l'expérience 15 présentent différents modes d’attaque du diop-
side. Ces photos montrent une dissolution qui cible principalement des sites du cristal énergétiquement
favorables :
— plans de macles polysynthétiques {001}, ou plans d’exsolution paralleles (a) et (b),
— zones de tensions résiduelles du cristal héritées ou générées lors du broyage (b) donnant
des tranchées de dissolution disposées en échelon.

Les tranchées de dissolution observées sur la photo (8.14 b) sont une manifestation de la
dissolution assez fréquemment observé et que ’on retrouve sur les photos décrites par Berner
[7]. Les photos (8.15) font apparaitre des tranchées sur les grains récupérés de I'expérience 10
conduisant a un profond creusement des grains. Les tranchées ainsi formées ont une ouverture
constante sur toute leur longueur, que leur forme soit plane (8.14 a) ou courbe (8.15 ¢ d).

SEI  20.0kV X1,000 10pm WD 11.2mm SEI AZO.OkV X1,200 10pm WD 11.1mm

FIGURE 8.14 — Différents modes d’attaque du diopside (Exp. 15).

Les images (8.16) font apparaitre un élément nouveau. Ces images ont été obtenues par
observation des grains issus de ’expérience 10. Ces observations ont été réalisées en deux
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SEI 150KV X800 10pm WD 11.7mm SEI 150KV X3000 1um~ WD 11.7mm

FIGURE 8.15 — Dissolution du diopside donnant lieu au creusement du minéral (Exp. 10).

temps, apres des temps de séchage ou de relaxation plus ou moins longs (1 mois et 5 mois).

Les deux premiéres photos (a) et (b) montrent des grains 1 mois apres l'expérience. On voit
se dessiner, sur certaines des faces, I'initiation d’un phénomene de retrait. Il parait clair que
ce phénomene affecte la couche altérée qui, appauvrie en cations, présente une faible densité.
En se ré-organisant et/ou en se déshydratant cette portion du cristal est amenée a diminuer
de volume et faire apparaitre le craquelement observé ici.

Les deux photos suivantes (c) et (d) montrent des grains de diopside 5 mois apres I’expérience
de dissolution. Le craquelement est ici a un stade plus avancé. Sur certaines surfaces la couche
altérée se détache quasi completement laissant visible la surface du diopside vierge de toute
attaque (d).

Ces observations permettent de caractériser visuellement la couche altérée en terme d’épaisseur
et de répartition a la surface des grains.

Un autre moyen de caractériser la couche altérée est d’observer les grains sur des zones ou
la dissolution est localisée.

Les images (8.17) montrent des grains issus de I'expérience 10, un mois apres expérience.
La premiére photo (a) montre la dissolution d’une aréte saillante. A la périphérie de cette
zone (b) on observe de profondes entailles dans le réseau cristallin causées par la dissolution.
Il est probable qu’elles soient localisées selon des lignes de tensions résiduelles déterminées par
le réseau cristallin (entaille rectiligne verticale sur la photo), ou non (entailles conchoidales
horizontales).

A Tentrée de ces entailles est observée une zone inclinée par rapport au plan de 'entaille
et au plan perpendiculaire dans lequel les entailles sont creusées. Il apparait que cette partie
inclinée est représentative de la couche altérée.

Les deux figures suivantes (c) et (d) montrent le résultat d’un début d’attaque sur des zones
de tension disposées en échelon. Tres clairement, sur les bords des débuts d’entailles créés,
apparalt une couche de nature différente du cristal. On observe un début de craquelement
d’un coté, et le retrait (par le bas) de cette couche de l'autre. Il apparait également que cette
couche est absente des extrémités des entailles ainsi qu’au fond des celles-ci. Les observations
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SEI

SEl  15.0kV XB000 1pm WD 11.4mm SEl  15.0kV X4,000 1pm WD 11.2mm

FIGURE 8.16 — Mise en évidence de la couche altérée par craquelement de la surface.
Observations faites 1 mois apres expérience (a) et (b) et 5 mois apres expérience (c) et (d)
(Exp. 10).
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Bl 4]
5.0kV X5500 1pm WD 11.8mm

e

SElI  15.0kV X27,000 1pm WD 11.8mm SElI  15.0kV X20,000 1um WD 11.8mm

FIGURE 8.17 — Observation de la couche altérée sur des zones de dissolution localisées
(Exp. 10).
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des minéraux issus de 'expérience 17 fourniront une explication plus générale de la formation
de telles morphologies de dissolution.

Expérience 17

En raison de la durée plus longue de 'expérience 17, les clichés présentés ci-apres sont
représentatifs d’une morphologie de dissolution & un stade plus avancé (dans le tube aval, 82%
du solide récupéré contre 95% pour l'expérience 15 et 93% pour l'expérience 10). Ces clichés
permettent d’observer différents aspects de la dissolution notamment liés a la formation et la
répartition de la couche altérée.

Dans un premier temps, les photos (8.18) et (8.19) permettent de voir que apparition de
la couche altérée affecte principalement une orientation des grains.

15.0kV  X7500 1um WD 13.3mm SEI 150KV X7,000 1um WD 13.2mm

Ficure 8.18 — Morphologies de dissolution observées sur les grains récupéré de
lexpérience 17, mise en évidence de la couche altérée, de son détachement partiel et de
son caractere unidirectionnel par identification du plan de clivage du diopside.

L’identification des plans de clivage du diopside d’orientation {110} (Deer [26] Dana [24])
sur les photos (8.18) tend & confirmer que les surfaces sur lesquelles est observée la couche
altérée sont orientées selon des plans qui coupent I’axe ¢ du minéral. Sur ces deux photos, la
couche altérée est d’autant visible qu’elle se détache partiellement du substrat (voir aussi (8.22
e)). I'épaisseur de celle-ci est évaluée a 0.5 pm.

Les photos (8.19) (ainsi que les photos (8.18)) mettent en évidence 'aspect particulier,
moutonneux, de la couche altérée. Les photos (8.19a/b) représentent un couple de photos vue
d’ensemble/vue zoomée montrant principalement une surface sur laquelle se déploie la couche
altérée. La photo (8.19c¢) présente plusieurs orientations de faces, qui different par leur forme et
leur aspect. L’une des orientations présente une texture similaire a celle observée sur la photo
(8.19 b). La photo (8.19d) présente presque le grain dans son ensemble. L’aspect moutonné,
craquelé, de la couche altérée est observé uniquement sur la face occupant la majeure partie
de la photo et qui est transverse a l’allongement principal du grain.

Lorsque la couche altérée a été partiellement décrochée de la surface du minéral (vraisem-
blablement lors de I'extraction et du séchage du minéral), il est possible d’observer I’état de
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SEl 150KV X5000 1um WD 13.0mm
-~

SEI 150KV %3300 Htm_ WD 13.2mm SEI 15.0kV  X3,000 Htm_ WD 12.7mm

FIGURE 8.19 — Texture de la couche altérée, mise en évidence de son caractere unidirec-
tionnel (Exp. 17).
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la surface sous la couche altérée. De telles observations sont présentées dans les figures (8.20).
Sur la photo (a) et le couple de photos vue d’ensemble/vue zoomée (c¢/d), la couche altérée a
été partiellement détachée et est encore visible. Sur la photo (b) (qui constitue un détail de la
photo (8.19d)), la couche altérée est mise en évidence par ’empreinte que celle-ci a laissée sur
la paroi adjacente.

SEI 15.0kV X20,000 1pm WD 13.0mm SEI 15.0kV X20,000 1um WD 1.7mm

A

o ¥ L
15.0kV  X5500

FIGURE 8.20 — Observations de 'aspect de la surface du minéral sous la couche altérée
(Exp. 17).

Ces observations conduisent a deux remarques importantes. D’abord, cette surface sous la
couche altérée n’est pas plane mais ridée. Ensuite, ces rides a la surface du minéral montrent
une nette régularité dans leur disposition et leur espacement. Il semble que les orientations
relatives a cette texture soient caractéristiques de la structure cristalline.

Les surfaces sur lesquelles la couche altérée n’est pas visible montrent un aspect tres
différent. Ces surfaces peuvent étre planes (probablement non attaquées) ou présenter les
morphologies de dissolution lenticulaires décrites par Berner [7] et Colin [22], visibles sur la
figure (8.21). Celles-ci peuvent étre isolées et apparaitre sur différentes faces (a) ou disposées
cote-a-cote le long d’une ligne commune (b). Des morphologies de dissolution plus complexes,
impliquant a la fois la couche altérée et les cavités lenticulaires, sont présentées sur les figures
(8.22).
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SEI 15.0kV  X7,500 1um WD 12.9mm SEIl 15.0kV X10,000 1um WD 12.8mm

FIGURE 8.21 — Morphologies de dissolution lenticulaires (Expl7).

Il a été postulé par Berner que le plan selon lequel se développe ce type de dissolution
contient I'axe c. Ceci est en accord avec les observations relatives a la couche altérée qui se
développe de facon unidirectionnelle sur les faces coupant 1’axe ¢ (visible sur la photo (8.21
a) également (8.22 a b et f)) et non sur les faces paralleles a ’axe ¢, d’ou son absence sur les
parois internes de ces formes de dissolution lenticulaires (non visible sur ces photos). D’apres
Colin [22], le mode de dissolution associé a la formation de ces vides est congruent.

Ces observations permettent de donner une interprétation des cavités dont le fond ou les
bords sont en arc de cercle et présentant la présence de la couche altérée de part et d’autre de
la cavité, telles que représentées sur les figures (8.22) et & un stade moins avancé sur les figures
(8.17 c et d) de l'expérience 15. Ces formes de dissolution tres fréquentes sont interprétées
comme le résultat de la coalescence des formes de dissolution lenticulaires alignées cote-a-
cote telles qu’observées dans la figure (8.21 b). Cette coalescence laisse en retrait une couche
altérée sur les surfaces ou celle-ci peut se développer c’est-a-dire non paralleles a 'axe ¢ du
minéral, et son épaisseur diminue avec la courbure du support. Cette interprétation s’appuie
sur la cohérence des orientations relatives de la couche altérée et des formes de dissolution
lenticulaires, ainsi que de l'alignement cOte-a-cote de ces dernieres.

Une fois ces cavités créées, la continuation du processus de dissolution consiste en 1’élargissement
de celles-ci dans les trois directions par des mécanismes vraisemblablement différents, qu’il
s’agisse de 'ouverture de la cavité, parallelement a I'axe ¢, ou de son élargissement normale-
ment a cet axe.

En résumé, 'aspect moutonneux de la couche altérée permet d’identifier celle-ci, et de
détecter les surfaces ou elle est présente, révélatrices de I'orientation cristalline (axe ¢). Sur
les faces paralleles a ’axe ¢, la couche altérée n’est pas visible, mais des formes de dissolution
lenticulaires sont observées. La coalescence de ces formes de dissolution fait naitre des cavités
dont les bords sont en arc de cercle et dans lesquelles la couche altérée est visible sur les faces
coupant l'axe c. Ces cavités sont alors amenées a s’élargir dans les trois directions de 1’espace
selon des mécanismes distincts.
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KY  X5000 1gm WD 13.0mm

SEI  150kVY X5000 1wm WD 13.0mm KV X4000  1pm WD 13.0mm
e K - o . T

A NE

SEI 15.0kY  X8,000 1pm WD 13.3mm kY  X5,000 1 ;tm_ WD 13.7mm

FIGURE 8.22 — Coalescence des formes de dissolution lenticulaires alignées cote-a-cote
(Exp. 17).
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8.5 Discussion

8.5.1 Aspects physiques de la dissolution du diopside
Meécanismes stationnaires de dissolution associés a chaque orientation cristalline

Les observations MEB montrent que la dissolution du diopside affecte différemment la
texture du minéral selon les orientations cristallines de celui-ci. Ces observations sont basées sur
des considérations minéralogiques de la structure du diopside (Dana [24] Deer, Howie, Zussman
[26]), constitué de chaines de tétraedres de silice maintenues entre elles par les éléments Ca et
Mg. Dans le réseau cristallin du diopside, ces chaines sont orientées selon ’axe ¢ du minéral.
Si 'on enléve les éléments Ca et Mg sur une pellicule entourant le minéral, seules subsistent,
a la surface de celui-ci, les chaines de tetraedres de silice reliées au corps du minéral.

Sur les faces coupant l'axe ¢, en surface de la couche altérée, le mécanisme de dissolution
se manifeste par la rupture des chaines polymeres de silice impliquant la rupture d’une liaison
Si-O. Ce mécanisme est vraisemblablement le mécanisme limitant pour le retrait global de la
surface. Notons que ’aspect moutonneux de la couche altérée n’est peut-étre que la conséquence
de la déshydratation de celle-ci et de son ré-arrangement.

L’épaisseur de la couche altérée est quant a elle limitée par la vitesse du mécanisme global
consistant a détacher de la structure du minéral les éléments Ca et Mg et a les transporter
au travers de la couche altérée jusque dans la solution aqueuse. Plusieurs sous-mécanismes
doivent étre pris en compte afin d’obtenir un modele réaliste décrivant les flux de réactifs et
d’éléments dissous au travers de la couche altérée. Les travaux de Hellmann sur l’albite [48],
[49], recensent un certain nombre de ces mécanismes et des parametres qu’ils impliquent dans
la modélisation. L’étude fait apparaitre que le phénomene ne peut étre décrit par un simple
mécanisme de diffusion a coefficient constant. L’exploration porte sur la prise en compte d’un
coefficient d’inter-diffusion (entre éléments), d’un facteur structurel, et de réactions chimiques
dans la couche.

Le fait que ’épaisseur de la couche altérée n’évolue plus au bout d’un certain temps alors
que globalement les surfaces reculent suggere que ces mécanisme de transfert ont atteint un
régime stationnaire.

Sur les surfaces paralleles a I’axe ¢, la couche altérée n’a pas été observée ce qui est en accord
avec sa structure cristalline (Dana [24] Deer, Howie, Zussman [26]). L’absence de couche altérée
signifierait que la diffusion des cations (et/ou la pénétration des réactifs) selon les axes normaux
a ’axe c serait beaucoup plus limitée que selon cet axe.

En revanche, les modes de dissolution observés associés a ces orientations consistent en des
formes lenticulaires et sont, selon Colin [22], congruents. Ces formes ont un impact fort sur la
surface totale du minéral sans que cela affecte nécessairement la surface réactive, au stade ou
seules apparaissent ces formes de dissolution dans cette direction. En effet, celles-ci ont toutes
la méme orientation selon un plan contenant ’axe c.

Lorsque apparaissent des cavités a partir de la coalescence des formes de dissolution lenti-
culaires, la dissolution consiste la en leur élargissement dans les trois directions d’espace. Les
parois de la cavité apportent donc leur contribution au terme de surface réactive. Deux des
parois apparues coupent I’axe ¢, leur contribution a la dissolution s’ajoute au mécanisme de
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dissolution affectant la couche altérée décrit plus haut.

Un mécanisme de dissolution affectant les surfaces paralleles a I’axe ¢ dans leur ensemble
n’a pu étre mis en évidence. Un tel mécanisme est néanmoins possible, mais celui-ci n’affecte
vraisemblablement pas la morphologie de surface.

Evaluation de I’épaisseur de la couche altérée

Une conséquence importante qui découle de ces observations porte sur l’estimation de
I’épaisseur de la couche altérée e, a partir des différences de concentration en éléments dissous
pendant I’étape non-steechiométrique, rapportée a une évaluation de la surface du minéral.

En effet si la couche altérée ne se développe que dans une seule des trois directions d’espace,
la surface utilisée pour conduire le calcul sur e,;; doit étre prise égale au tiers de la surface des
grains. Ainsi U'estimation de ’épaisseur de la couche altérée :

eait = 0.3 £0.03 pm. (8.12)

Ceci est en meilleur accord avec les observations faites par microscope électronique a balayage.
Dans I’ensemble, les épaisseurs de couches altérées mesurées sont voisines de 0.5 pm.

Notons que le facteur 1/3 est relatif & une morphologie de cube. Pour tenir compte du fait
que les grains ont une morphologie allongée selon I'axe ¢, un ajustement est nécessaire. En
considérant que les grains ont une forme parallélépipédique (ou plus exactement prismatique
monoclinique) & base carré et de longueur égale & [ fois la longueur de l'aréte de la base, ce
facteur devient 1/(1 4 2[). Par exemple, un facteur | = 3 amene & diviser par 7 la surface
considérée pour le calcul de ey;.

La question se pose de savoir s’il faut tenir compte pour le calcul de la surface BET plutot
que de la surface géométrique. Ce point n’est pas évident. En effet, si un facteur compris entre
3 et 13 est communément observé entre la mesure de St et Sgeom pour les inosilicates (Chen
[19]), explication de ce facteur n’est pas totalement claire. On peut penser que les différentes
contributions dans ce terme proviennent :

1. d’un facteur de forme,

2. d’une rugosité que 'on peut qualifier de macroscopique (& 1’échelle du grain) visible sur
des clichés MEB,

3. d’une rugosité microscopique a I’échelle de quelques dizaines de nanometres ou inférieure
(stries).

4. de la présence de particules ultra-fines systématiquement observées a la surface des
grains,

De ces quatre termes seuls les points 1 et 2 contribuent au terme de surface qui doit étre utilisé
pour mener le calcul de ey, puisque le point 3 se situe a une échelle inférieure a la taille de
la couche altérée, et que les particules ultra-fines (point 4) ne peuvent contenir une quantité
importante de couche altérée, et sont généralement rapidement dissoutes.

La rugosité estimée en tenant compte seulement des points 1 et 2 entraine un facteur de
rugosité moindre que Sprr/Sgeom (typiquement autour de 2 en tenant compte des tranchées
créées par la dissolution). Le fait de considérer un facteur de forme ! = 3 contrebalance donc
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la prise en compte de cette rugosité. Bien entendu, de telles considérations amenent a revoir
Iincertitude +0.03 établie sur la mesure.

Comparaison des cinétiques

Parmi les données de la littérature sur la dissolution du diopside, seules les données de
Knauss [61] et dans une moindre mesure les données de Chen [19] ont été obtenues dans des
conditions et sur des plages de température qui permettent la comparaison avec la présente
étude.

Les expériences de Knauss [61], effectuées en flow-through, ont été réalisées a des températures
de 25, 50 et 70°C, pour des pH variant entre 2 et 12.

Elles portent sur une fraction granulométrique comparable (d = 100 um) & celle utilisée ici.
La surface utilisée pour la normalisation des vitesses de dissolution est la surface BET initiale.
Celle-ci a été mesurée apres diverses opérations, notamment un chauffage & 200 °C, visant a

1

éliminer les particules ultra-fines. In fine la surface utilisée s’éleve & 550 cm?.g~ !, celle-ci étant

de 610 cm?.g~! avant le chauffage. Ces valeurs aussi sont proches des valeurs mesurées pour

les grains de diopside utilisés ici : Sprr = 690 cm?.g~ L.

Ces expériences conduisent a ’expression d’une vitesse de dissolution sous la forme k =
ko *af;, pour un pH compris entre 2 et 10 (ko étant la vitesse de dissolution extrapolée a pH =
0). Pour les trois température étudiées, le parametre n déduit est a peu pres constant, égal a
0.2. L’interpolation de ces données a T' = 60°C, par le calcul d’une énergie d’activation, donne,

a pH = 2, une vitesse de dissolution k:gg% =8.13% 107 mol.em 2.5~ 1.

Les expérience de Chen [19], également réalisées en flow-through, ont été réalisées a des
température de 25 et 90°C pour des pH variant entre 1.2 et 3.8.

La fraction granulométrique utilisée est récupérée entre les tamis d’espacement 100 pym et
200 pm. La surface BET initiale s’éleve & 860 cm?.g~!. Toutefois, ce n’est pas la surface BET
initiale qui a été utilisée pour normaliser la vitesse de dissolution, mais la surface BET finale.
Selon les pH et les températures pratiquées celle-ci a été multipliée par un facteur compris
entre 1 et 2.7 par rapport a la surface initiale, sans qu'une tendance claire puisse étre dégagée.

L’une des conclusions importantes de 1’étude de Chen consiste a mettre en avant le fait que
I’exposant n décrivant la dépendance en pH de k varie en fonction de la température. A 25
°’C, n = 0.19, ce qui est cohérent, a 'incertitude pres, avec les données de Knauss. A 90 °C,
n = 0.76, ce qui est en accord avec d’autres études (par exemple, Schott [100]).

L’interpolation de ces données & T' = 60°C n’est pas aisée en raison de I'écart des températures
et de la variation de n. Une tentative d’interpolation donne kg%fz = 1.66%10"1* mol.cm 2.5~ 1.
Dans ce cas-la, le fait d’utiliser la surface initiale plutot que finale pour normaliser la vitesse
de dissolution affecte peu le calcul (k:g%:% = 2.14%1071 mol.cm™2.s7! normalisée & Sp ET,ini)-

La compilation de données effectuée par Palandri [89] donne des valeurs de k tres éloignées
dans le domaine pH-température considéré. Ceci s’explique par le fait que le parametre n a été
considéré constant égal a 0.71, et que 'ajustement a, semble-t-il, été réalisé pour des valeurs
différentes du pH.

Des données de Knauss et des données de Chen ramenées a la surface BET initiale peuvent
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étre déduites des valeurs de kS a 60°C, pH = 2 :

(ES)Knauss = 4.47%107° mmol.s t.g™!, (8.13a)
(kS)chen = 1.84%107% mmol.s~t.g™t. (8.13b)

Si on compare ces valeurs aux kS listés dans le tableau (8.3) on constate que les données
de Knauss sont accord avec les vitesses de dissolution mesurées en particulier pour ¢ = 0.1
ml/min.

Le kS de Chen donne une valeur plus basse. Notons cependant que, d’une part, I'interpo-
lation de k£ a 60°C est incertaine, d’autre part, la fraction granulométrique utilisée est plus
grande ce qui confére au minéral une surface de contact avec le fluide moins importante et
justifie une valeur de kS plus faible.

8.5.2 Aspects instrumentaux
Normalisation de la vitesse de dissolution & une estimation de la surface

L’une des premieres remarques qui peut étre faite, apres constatation des résultats énumérés
précédemment, concerne la mesure de surface BET. Il apparait clairement que la couche altérée
générée par 'attaque acide joue un role trés important sur cette mesure dans le sens ou :

— les surfaces sur et sous la couche sont trés rugueuses (cf. photos (8.18), (8.19) et (8.20)),

— la couche altérée peut se décrocher (cf. photos (8.18), (8.22 e)) se fissurer et se craqueler

(cf. photos (8.16)) voire étre perdue (cf. photo (8.20 b)) lors des opérations d’extraction
et de séchage du minéral.
Ces remarques tendent a montrer que la mesure de surface BET n’est pas reproductible pour le
diopside partiellement dissous puisqu’elle dépend de la maniere dont sont récupérés et stockés
apres expérience les minéraux. Il est donc délicat de rapporter les vitesses de dissolution
mesurées a la surface BET.

Ceci constitue peut-étre une explication au fait que la surface BET finale mesurée dans
les expériences menées par Chen [19] montre des variations par rapport a Spgr.ini qui ne
sont corrélées ni au pH ni a la température. Cette remarque est bien entendu a mettre au
conditionnel dans la mesure ou il existe des différences fondamentales entre les expériences plug-
flow et flow-through. En flow-through, c’est-a-dire en réacteur agité, le devenir des minéraux
ne conduit pas forcément a préservation de la couche altérée telle qu’elle a été observée ici.

Pour ces raisons, il a été préféré de rapporter les vitesses de dissolution a une masse de
minéral, tout en gardant a l'esprit que celles-ci dépendent également de la granulométrie,
comme cela a été montré expérimentalement grace aux profils de 'expérience 17 acquis apres
t = 2200 h.

En toute rigueur, la surface a laquelle il conviendrait de rapporter les vitesses de dissolution
devrait comprendre les tranchées creusées dans les premiers instants de ’attaque acide ainsi
que les cavités résultant de la coalescence des formes de dissolution lenticulaires puisque ces
morphologies s’élargissent. Mais la surface ne devrait comprendre ni les formes de dissolution
lenticulaires qui génerent une surface non réactive ni les rugosités sur et sous la couche altérée
lorsque la couche se décolle.
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En somme, la surface BET peut étre utilisée pour la normalisation des vitesses de disso-
lution si la mesure est réalisée apres une attaque suffisamment longue pour que les formes
de dissolution lenticulaires coalescent majoritairement, mais suffisamment breve pour que la
couche altérée n’ait pas le temps de se former. Il n’est pas certain que ces deux conditions
puissent étre réalisées simultanément.

Mesures pour la caractérisation de la couche altérée (XPS)

Comme cela a été mentionné en introduction, plusieurs techniques d’analyse peuvent étre
mises en ceuvre pour caractériser la couche altérée créée a la surface des grains de diopside.

Des mesures XPS ont été réalisées sur les grains initiaux et les grains récupérés de ’expérience
10 (¢f. Annexe C.4).

Dans les conditions pratiquées ici, ce type de mesure ne donne acces qu’a une estimation
semi-quantitative de la composition de la couche de surface. Si, pour les grains initiaux, la
stoechiométrie du diopside est a peu pres retrouvée, il apparait clairement que la surface des
grains apres expérience est nettement appauvrie en Ca, Mg et Fe.

Toutefois ces résultats doivent étre traités a la lumiere des enseignements sur les orientations
des faces recouvertes par la couche altérée. En effet, la mesure XPS porte sur la face présentée
au spectrometre. Selon leur disposition, la proportion de couche altérée présentée a I’XPS peut
varier.

Une solution pour pallier ce probleme consisterait a inclure dans le réacteur des macro-
cristaux de diopside dont les faces présentées au fluide seraient préalablement repérées. Ainsi
I’XPS pourrait donner une mesure reproductible et significative de 'effet de la dissolution
selon chaque orientation cristalline. Il serait d’ailleurs intéressant de constater si oui ou non,
sur les faces paralleles a ’axe ¢, un appauvrissement en Ca et Mg est observé.

Ce type d’approche peut également étre mis a profit pour mesurer les vitesses de dissolution
de chacun des mécanismes associés aux faces orientées parallelement et perpendiculairement &
I’axe ¢ par les techniques d’interférométrie, et ainsi voir si un mécanisme de retrait global de
la face est associé aux faces paralleles a ’axes c.

Effet de la durée d’expérimentation

La baisse de la réactivité observée dans les premieres heures de 'expérience (¢ < 500 h)
semble liée & la dissolution des sites particulierement réactifs du minéral (zones de contraintes
...) qui se manifeste de facon transitoire (White [117]). Une pratique courante pour éviter une
telle variation consiste a réaliser une attaque acide du minéral en préalable a ’expérience de
dissolution proprement dite (Schott [100], Eggleston [32], Zhang [119]).

Effet de la composition du fluide d’injection

Comme cela a déja été montré, les différents dopages en Ca, Mg et Si n’ont pas eu d’effet
sur la vitesse de dissolution mesurée par la pente des profils. Etant données les quantités de
dopant injectée, les valeurs de 2 étaient trop faibles pour envisager une vérification de la TST
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(ou autre loi décrivant le retour a 1’équilibre (Oelkers [85])). Conformément aux attentes, les
profils demeurent inchangés.

En revanche, il est apparu que Mn avait un effet inhibiteur sur la dissolution du diopside.
Un tel effet n’a, semble-t-il, encore jamais été décrit ni observé.

Enfin, les expériences menées ont été effectuées sans tampon de pH, dont l'effet sur la
dissolution du diopside serait incertain (Chen [19]).

Effet de la vitesse de circulation du fluide

Il a été clairement observé, sur le graphique (8.12), que la vitesse de circulation du fluide a
un effet sur la vitesse de dissolution estimée d’apres la pente des profils.

Plusieurs raisons peuvent étre évoquées pour expliquer ce phénomene.

1. A basse vitesse, les tranchées et cavités creusées dans le minéral sont moins brassées
qu’a vitesse plus élevée. En somme, interviendrait 1a un mécanisme mixte de limitation
par diffusion et réaction de surface, tel qu’il est souvent postulé pour les carbonates
(Brosse [11], Dreybrodt [29], [30]), pour la dissolution affectant les portions de la surface
du minéral localisées dans les zones peu accessibles au fluide. De tels effets ont été
postulés et étudiés par Jeschke [53]. Ainsi, alors que la vitesse de circulation du fluide
diminue, les cavités participent de moins en moins au bilan de la dissolution de sorte
qu’asymptotiquement le £S mesuré est égal a celui ne prenant en compte que la surface
géométrique. Dans I'autre sens, lorsque la vitesse du fluide est suffisamment grande pour
que tout le fluide & la surface du grain soit brassé, le kS mesuré correspond a celui
prenant en compte la surface totale.

2. Dans un raisonnement assez similaire, il peut étre envisagé qu’a faible vitesse le fluide
soit moins bien brassé dans le réacteur qu’a vitesse plus élevée. En effet, les tests d’hy-
drodynamique réalisés a partir de traceurs (cf. partie 5) montrent 1’existence d’une traine
(dissymétrie des profils) représentative de zones de pseudo-stagnation du fluide dans le
réacteur. Ces profils ont été réalisés a ¢ = 2.5 ml/min. Lorsque le débit est divisé d’un
facteur 10, le devenir de ces traines n’a pas été étudié. Dans le cas du diopside, contraire-
ment aux carbonates, les gradients de concentration dans le réacteur étant tres faibles, il
se peut que des zones du réacteur (contenant des grains de diopside voire des portions de
surface de grains de diopside) moins bien alimentées par le fluide de percolation rendent
le milieu globalement moins réactif a basse vitesse puisque moins bien brassées.

Quelle que soit 'explication, c’est-a-dire ’échelle a laquelle le brassage du fluide perd son
efficacité, ce phénomene est caractéristique du transport en milieu poreux et devrait étre
observé dans les milieux naturels. Cette question renvoie au notions d’“upscaling” pour le
transport réactif en milieu poreux (Meile [77], Kechagia [58]).

8.6 Conclusions

Les expériences menées sur le diopside ont permis de mettre en évidence la dissolution non-
stoechiométrique de ce minéral pendant un régime transitoire dont la durée est importante
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et varie entre autres en fonction de la température. Ce mode de dissolution n’est, a ’heure
actuelle, pas pris en compte par les simulateurs couplés géochimie-transport tels que COORES.

Pourtant, cette étape transitoire est d’importance puisqu’elle génere a la surface du minéral
une couche altérée qui peut avoir une influence sur la vitesse de dissolution en limitant celle-
ci par la diffusion des produits de réaction, Ca et Mg. Cette hypotheése n’a pas été explorée
par les présentes expériences, mais le suivi des concentrations en sortie de réacteur a permis
de réaliser une estimation de I’épaisseur de la couche altérée. Cette estimation comporte des
incertitudes notables puisqu’elle requiert la quantification de la surface sur laquelle se déploie
la couche. Néanmoins en prenant en compte le fait que la couche altérée ne se développe que
selon une orientation particuliere, a I'appui d’arguments minéralogiques, cette estimation se
trouve étre en bon accord avec les estimations d’épaisseur effectuées au MEB.

Les profils prélevés par les vannes du dispositif 1D ont montré la linéarité de la vitesse de
dissolution. L’étude des différents profils pose la question du temps d’obtention d’un régime
stationnaire et sa relation a la stcechiométrie de la dissolution. Les vitesses de dissolution
obtenues sont voisines de celles proposées par Knauss [61], 'incertitude principale demeurant
sur I'estimation de la surface réactive. A ce sujet, la mesure de surface par adsorption au
krypton (BET) ne donne pas de résultat satisfaisant. La cause en est le devenir incertain de
la couche altérée lors de I'extraction et du séchage du minéral.

Le dopage du fluide d’injection par Ca, Mg et Si n’a pas permis de mettre en évidence une
chute de la réactivité du diopside. Cependant, I'exploration de ’espace des compositions de
fluide d’injection n’a pour I'instant été réalisé que de facon tres partielle et peut étre poursuivi.
En revanche, il a été observé un effet de la vitesse de circulation du fluide. Cette remarque
alimente la discussion sur un controle partiel de la dissolution par la diffusion et le role des
cavités dans I’évacuation des produits de réaction.

Enfin la perspective de I'utilisation du diopside a des fins de minéralisation de carbonate
demeure incertaine. En régime stationnaire, les quantités de Ca et Mg obtenues en sortie de
réacteur sont faibles en comparaison des quantités nécessaires & une précipitation. Pendant
I’étape transitoire, un excédant important de Ca est mis en solution. Son utilisation pour la
minéralisation est envisageable a condition que le flux aqueux soit interrompu avant I’obtention
du régime permanent.

La possibilité de régénérer le diopside en enlevant la couche altérée constitue une perspective
intéressante en ce sens. Pour cela deux méthodes peuvent étre envisagées : I'injection de HF, ou
I'injection d’une solution basique. En I’état, 'injection d’une solution basique dans le réacteur
est délicate en raison de la grande quantité de quartz qu’il contient. L’injection de HF, avec
toute les précautions opérationnelles qu’elle nécessite, peut étre explorée. Il est possible qu’elle
génere les mémes problemes que I'injection d’une solution basique.
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Conclusions

La validation expérimentale des codes de transport réactif en milieu poreux est un aspect de
la certification des modeles qui demeure, a I’heure actuelle, insuffisamment pratiquée. Pourtant,
dans le cas de modeles couplés aussi complexes et présentant autant d’incertitudes, ce point
est crucial dans I’élaboration d’une prédiction fiable.

Le dispositif expérimental présenté dans cette étude est un outil original de confrontation
expériences-simulations dans un cadre restreint, 1D, isotherme a débit constant ou les modeles
peuvent étre utilisés. Ce dispositif est construit comme une succession modulable de tubes dis-
posés en série dont les raccords sont connectés a un jeu de vannes et permettent un soutirage de
la solution sans dépressurisation ni perturbation significative du flux. Il contient un milieu po-
reux non consolidé constitué du réactif solide et d’un excipient largement majoritaire (quartz) ;
alimenté par une pompe HPLC, thermostaté (25-120°C) et pressurisé (1-15 bar). L’étude des
parametres hydrodynamiques, conforme aux prévisions, révele le bon comportement 1D, peu
dispersif, du réacteur.

Ce réacteur a été mis en ceuvre dans deux séries d’expériences portant, respectivement,
sur la dissolution de carbonates (calcite et dolomite) par des eaux acides et chargées en COq
dissous, et sur la dissolution du diopside & 60°C, pH = 2. Dans les simulations préalables
destinées au dimensionnement des expériences, la dissolution des carbonates dans une eau
acide (3 < pH< 4, T = 40-50°C) est relativement rapide et conduit a 'apparition d’un front de
réaction qui migre dans ’espace au cours du temps. Au contraire, la dissolution du diopside,
dotée d’une cinétique beaucoup plus lente, se fait toujours dans des conditions loin de I’équilibre
(vitesse plateau), consomme peu de solide et conduit, de ce fait, & des profils de concentration
linéaires en = et pratiquement stationnaires. C’est a la vérification de ce type de prédiction,
a la morphologie réelle des fronts et des profils de concentration qui résultent des différentes
dynamiques, et a I’évolution des surfaces réactives des solides qu’ont été dédiées les expériences
décrites.

Les expériences pratiquées avec de la calcite et de la dolomite montrent la capacité du
réacteur 1D a capturer la forme et la vitesse de migration des fronts, la reproductibilité des
profils et leur cohérence avec la consommation de solides mesurée in fine. Des écarts entre
simulation et expérience ont pu étre relevés portant sur les concentrations stationnaires en
sortie de réacteur, la forme des profils de concentration obtenus au début des expériences, et
la morphologie des fronts.

Les écarts modele-expérience constatés sur les concentrations en sortie de réacteur sont,
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pour une partie, imputables au design initial du dispositif dont les gaines intérieures en po-
lymere constituent des pieges pour une partie du COg apporté en solution, et atténuent la
réactivité du fluide et les concentrations a ’exutoire. Cet artefact n’ayant été percgu et corrigé
que tardivement par la mise en place d’un gainage en Ti, seules les derniéres expériences (pour
la dolomite) ont pu étre conduites dans les conditions bien contrdlées du point de vue de
p(CO2) et donnent des résultats stables dans le temps. Les profils de concentration obtenus en
début d’expérience sont perturbés par les problémes (bien connus) de préparation des réactifs
et leurs défauts de surface. Il est donc illusoire de chercher & extraire de ces profils initiaux
une information directe sur la maniere dont la vitesse de réaction dépend de la chimie de la
solution. En revanche, I’état stationnaire en repere mobile constitue un signal exploitable, mais
dans le dispositif utilisé ici ce signal est dynamique, i.e. le profil de concentration enregistré
migre au cours du temps. On montre que ce profil est effectivement stationnaire dans un repere
(z,t) 1ié au front de réaction et que sa forme peut étre obtenue par une projection ad hoc des
données expérimentales.

Ce profil quasi-stationnaire constitue la donnée expérimentale a partir de laquelle peuvent
étre validés ou invalidés les deux parametres-modeles du transport réactif présentant les incer-
titudes les plus conséquentes, qui sont le modele d’évolution de texture et la fonction utilisée
pour décrire comment la vitesse de réaction dépend de I’écart a I’équilibre. Faute de données,
il est courant d’employer, pour décrire I’évolution des surfaces réactives, un modele trivial de
grain rétrécissant. Nous montrons ici que, en supposant connue la relation entre vitesse de
dissolution et composition chimique de la solution, le dispositif 1D fournit une mesure locale
de la vitesse de réaction qui permet d’apprécier en retour ’évolution de cette surface réactive
en fonction de la masse de solide restant.

Le profil quasi-stationnaire expérimental obtenu pour la dissolution de la dolomite a 40°C,
dans une solution équilibrée avec p(COz2) = 5 bar, présente une morphologie tres raide a
I'amont (0 < ¢/ceq < 0.5), une rupture de pente et une pente de moindre ampleur & ’aval. Une
exploration numérique de différentes hypotheses portant sur ’ordre apparent de la réaction et
la fonction décrivant I’évolution de la surface avec la masse de réactif fournit un inventaire des
formes des profils de concentration en solutés et en réactif solide compatibles avec différents
régimes de réaction. Dans la perspective de I’élaboration d’une méthodologie pour ’étude de la
forme des fronts stationnaires, ces profils ont pour vocation de conduire & une identification des
parametres de la cinétique et/ou du modele de texture par identification des profils. La rupture
de pente observée expérimentalement peut s’interpréter comme une augmentation brutale de
la surface réactive.

L’observation au MEB des grains de carbonate récupérés apres expérience montre que,
dans les zones du réacteur situées a proximité du front, les morphologies liées a la dissolution
deviennent tridimensionnelles (ruiniformes) et ne correspondent plus au retrait progressif de
la surface externe du grain, telle qu’elle est assumée couramment dans les simulations. Cette
évolution texturale, qui implique la création d’une porosité intragranulaire, est bien restituée
par la porosimétrie Hg sur les solides récupérés, mais tres mal par les mesures BET; ces
dernieres sont tres perturbées par la mauvaise reproductibilité de la récupération des solides,
en particulier des fines produites lors de la dissolution.

Au total, la dissolution des carbonates dans une eau acide, telle qu’elle est prédite dans
les simulations de transport réactif usuelles, conduit probablement & une surestimation de
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la réactivité pres de I’équilibre, i.e. dans le domaine aval, et & une sous-estimation de cette
réactivité dans le domaine amont, loin de I’équilibre, faute d’une représentation adaptée du
mécanisme de creusement des grains et de la génération de surface réactive qui en résulte.

La dissolution du diopside par des solutions acides (HNOs, 60°C, pH = 2) a été étudiée
dans le méme dispositif expérimental pour documenter la forme des profils de concentration
dans un cas -a priori- trivial ou I’écart a 1’équilibre est fort (£2 & 0), et ou la vitesse de réaction
doit, en conséquence, étre constante (vitesse plateau). Les résultats présentés portent sur la
composition chimique des solutions pendant la dissolution initiale (non stcechiométrique), les
profils de concentration et les vitesses de réaction stationnaires, et enfin sur la morphologie des
cristaux apres dissolution. Il s’agit cette fois d’expériences de longue durée (plusieurs mois).

Les écarts a la stoechiométrie ont pu étre quantifiés pendant la phase initiale de la dissolu-
tion, qui comprend deux vagues successives caractérisées par un fort exces relatif de Ca, puis
de Mg. L’intégration dans le temps de ces écarts a la stcechiométrie conduit a envisager la
persistance, dans le régime stationnaire, d’une couche altérée en surface du minéral dont la
composition est dominée par Si et I’épaisseur est de 'ordre d’une fraction de micron.

Conformément aux prédictions des modeles, les profils de concentration obtenus sont linéaires
en x (vitesse de réaction uniforme), et les dopages de la solution injectée en Ca, Mg (4 et 20
ppm) ou en Si (3 ppm) ne conduisent pas a une variation mesurable de la vitesse de réaction,
conformément & 1’idée selon laquelle, loin de I’équilibre, la vitesse de réaction atteint bien un
plateau. Par contre, un dopage de la solution injectée en Mn (2 ppm) conduit & une atténuation
sensible de la vitesse de réaction. Cette vitesse & 60°C, pH = 2, est de 4.5%10~% & 6.5¥10~8
mmol.sfl.ggi(l) p,ini» POUT UnE granulométrie entre 63 um et 125 pum et une surface géométrique
initiale estimée & 185 cm?.g~! (la surface BET étant supérieure d’un facteur 3.7).

De maniere assez inattendue, la vitesse de dissolution du diopside s’avere sensible a la
vitesse de circulation du fluide entre 0.1 et 1 ml/min (soit vparcy de 3 & 30 cm/heure). Ceci
traduit vraisemblablement un contréle mixte de la vitesse de réaction (diffusion et réaction
de surface) dans notre configuration expérimentale (milieu poreux), qui n’est pas perceptible
dans les réacteurs agités, et qui n’est généralement pas pris en compte dans les modeles de
transport réactif pour des réactions lentes comme la dissolution des silicates.

Les observations MEB sur le diopside extrait apres différentes durées de réaction et de
séchage montrent I’apparition de formes discoides de dissolution dont le plan d’allongement
contient I'axe ¢ (déja documentées dans la littérature) et celle d’une couche bien individualisée
(vraisemblablement jamais décrite) dont les caractéristiques morphologiques laissent penser
qu’il s’agit bien d’une couche altérée et hydratée. Son épaisseur est de I’ordre du demi-micron,
et ne semble pas varier avec ’avancement de la réaction. Elle est tres reconnaissable a son
aspect fissuré, aux figures de retrait et de décollement partiel qui I'affectent suite au séchage
plus ou moins prononcé des échantillons. Elle apparait sur certaines surfaces externes des grains
et chemise les entailles profondes dans les cristaux, mais seulement selon les plans transverses a
I’axe ¢ des cristaux. D’apres ces observations, il semble que la dissolution du diopside progresse
a la fois par diffusion des cations Ca et Mg parallelement aux chaines de tétraedres de Si a
travers une couche altérée, et par dissolution stoechiométrique dans les directions normales &
ces chailnes, par approfondissement, élargissement et coalescence des disques de dissolution.
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Pour améliorer la modélisation du transport réactif, plusieurs pistes sont offertes. Tout
d’abord, la phase de dissolution non-congruente est un élément généralement absent des
modeles. Puis, apparait la difficulté d’avoir a représenter deux mécanismes différents (opérant
sur des surfaces distinctes) pour représenter la dissolution du minéral loin de 1’équilibre. En-
fin subsistent des interrogations quant a l’'incorporation dans le modele macroscopique une
limitation diffusive a la vitesse de réaction dont 1’origine n’est pas établie.

Plusieurs perspectives sont offertes dans la continuation de cette étude. Sur le plan instru-
mental, 'amélioration des capacités du dispositif fait I’objet d’une recherche constante.

Les dernieres expériences réalisées sur le diopside sont poursuivies afin d’atteindre un vieillis-
sement de la texture plus important que celle décrite ici (c’est-a-dire apres avoir dissous 50
% du minéral initial par exemple). Ces observations devraient donner une idée plus précise
sur les importances relatives des deux mécanismes de dissolution et de leurs effets sur la mor-
phologie des cristaux. Parallélement, le suivi des profils de concentration pendant cette durée
questionne sur la stationnarité du processus de dissolution alors que les textures évoluent et
ce beaucoup plus que dans les expérience courantes.

Comme cela a été esquissé, il apparait essentiel sur ce minéral d’obtenir des mesures sur I'ef-
fet de la dissolution (XPS...) selon chaque orientation cristalline afin de vérifier les observations
sur D'orientation préférentielle de la couche altérée.

L’étude de l'influence de la température constitue un champ d’investigation proche. Une
telle étude requiert des durées, pour établir un régime stationnaire, en lien avec le changement
d’épaisseur de la couche altérée, qui s’averent plus importantes que cela avait été présupposé.

Sur les carbonates, le profil projeté obtenu de I'expérience 16 constitue une premiere donnée
sur la morphologie du front de dissolution de la dolomite. Une documentation plus complete
de cette forme est a présent nécessaire en particulier sur la partie ou le systeme s’approche de
I’équilibre.

Ensuite, et c’est I'une des raisons initiales pour laquelle ce dispositif de percolation 1D a été
concu, ’étude de la précipitation peut étre envisagée en incluant un assemblage de plusieurs
phases minérales réactives dans le percolateur. Un front de dolomitisation expérimental peut
étre envisagé en attaquant un assemblage calcite + dolomite. Toutefois, les quantités précipitées
peuvent s’avérer difficiles a mettre en évidence. D’autres matieres premieres, non étudiées ici,
consituent des voies d’étude pour le phénomeéne de précipitation. En particulier, les laitiers
de fonderie, dont la chimie est complexe, sont des candidats potentiels pour réaliser de la
carbonatation ex-situ.

Dans le domaine de la modélisation, un champ d’investigation concerne les travaux qui ont
été initiés pour comprendre la maniere dont s’établit le régime stationnaire en repere mobile.
Cela nécessite une explicitation plus précise des fonctions vy qui ont été introduites dans le
chapitre 7, c’est-a-dire des courbes caractéristiques du probleme, pour le systeme d’équations
aux dérivées partielles considérées. C’est en effet selon ces caractéristiques que la projection
des profils conduit a leur superposition ce qui permet d’incrémenter I'information sur la forme
des fronts.

Enfin la perspective la plus intéressante de ces travaux réside dans la contribution du
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dispositif de percolation 1D a la compréhension et la modélisation de ’évolution des parametres
texturaux lors de la dissolution des minéraux. En effet, la capacité du dispositif & extraire des
évolutions de surface réactive demeure un cas rare qui peut s’avérer riche d’enseignements, les
bases de données étant a ’heure actuelle quasi inexistante.

La présente étude fait apparaitre que l'action des différents mécanismes de dissolution a
pour effet de générer une porosité intragranulaire qui peut étre quantifiée par la porosimétrie
Hg. Si parallelement, d’autres mécanismes ont pour effet de diminuer le diametre apparent des
grains, et que cet effet peut étre quantifié par une technique de granulométrie, alors s’ouvrent
des perspectives intéressantes pour la modélisation de 1’évolution des textures en dissolution
qui peuvent étre reliées a des méthodes de mesure.

L’étude de la dissolution au travers d’un régime stationnaire dans un repere dynamique est
un concept intéressant. Ce régime, a la fois différent des expériences réalisées a composition
constante, et plus proche du phénomene de propagation de front observé dans les systeémes
naturels, génere une succession de textures dont l'ordonnancement est représentatif d’une
succession de mécanismes tour a tour prédominants pour la dissolution des grains. Chaque
mécanisme possede ses propres parametres, sa propre surface d’action et sa propre influence
sur la morphologie. L’étude fournit donc une information sur la dissolution, selon un chemin
réactionnel particulier, qui est le chemin suivi dans les systemes naturels.

Pour ces raisons le dispositif expérimental congu est un outil pertinent pour le controle et
I’amélioration des modeles couplés géochimie-transport.
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Annexe A

Eléments sur la modélisation du
transport réactif

A.1 Exemple de systeme chimique, jeux d’especes primaires,
prise en compte de I’état redox

La figure (A.1) fait apparaitre dans un systéeme composé des éléments H, O et Ca, les especes
HoO, HY, OH~, Ca?* et Ca(OH)*. Le jeu d’especes primaires {H2O, OH~, Ca(OH)"} est
valide alors que le jeu {OH~, Ca(OH)*, Ca?*} ne l'est pas puisque linéairement dépendant.

O] OH H,0
I CIIIILIIEELELILELEL LY - TR
~K T -
) Ca(OHy-~" :
R [ . ‘
|
; i
Ca2+

FIGURE A.1 — Représentation des espéces chimiques comme combinaison des éléments H,
O et Ca

En toute rigueur, et afin de prendre en considération les réactions d’oxydo-réduction, il
convient de considérer la charge des especes comme une dimension supplémentaire. La figure
(A.2) fait apparaitre un systéme composé des éléments H, O et Fe, ou un axe supplémentaire
représente la charge positive ou négative des especes. Le jeu d’especes primaires {HoO, HT,
Fe?T, Fe3T}, par exemple, constitue une base de cet espace vectoriel.

199



FIGURE A.2 — Représentation des espéces chimiques comme combinaison des éléments H,
O et Fe et de la charge +/- e

A.2 Modele d’activité de Debye-Hiickel étendu (b) et modele
d’activité de ’eau

L’approximation de Debye-Hiickel pour le calcul des coefficients d’activité utilise la force
ionique (Lewis and Randall [69]) :

1

— 2.
I= > Am (A1)

. N
iefA 5"

Pour les especes chargées le coefficient d’activité issu du modele de Debye-Hiickel étendu b
(Lietzke and Stoughton [71]) exprimé en logarithme prend la forme suivante :

zl-ZA\ﬁ

logy; = — +b0I e {Ay—1.nN., /74, #0 A2
g7 1+a9Bﬁ {ALi=1. Ny /24, # 0} (A.2)

ol A et B sont les parametres de Debye-Hiickel du solvant fonction de la température. a? est
un parametre de taille de I’espece . b est un parametre empirique pour la prise en compte des
interactions entre paires d’ions

Les espéces non chargées ont une activité proche de 1 a faible force ionique, qui augmente
quand I augmente. le coefficient d’activité qui leur est attribué est :

logvi=cl  i€{Ay=1.N.,/74 =0} (A.3)

ou c¢ est une constante qui peut étre ajustée en fonction de la gamme de force ionique.
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Enfin 'activité de ’eau est proche de 1 et diminue lorsque la force ionique augmente. Si
l'on transpose le modele de Helgeson [45] développé pour une solution de NaCl & force ionique
équivalente, alors I'activité de 1’eau s’exprime en fonction du coefficient osmotique ¢(1) :

In ap,o = —0.03603.1.¢(1), (A.4)

ou ¢(I) s’exprime en fonction du coefficient de Debye-Hiickel A, et des coefficients de Fritz
[39] b1, by, b3 et by dépendant de la température :

2.303.4
b3I

1 bol  2bsI?  3byI3
1+bVI—2In(1+bVI)— —— |+ = 4 22 |

La validité de ces formules, et plus spécialement (A.2) sur les especes chargées, est sujette
a caution lorsque I augmente et que la nature des électrolytes présents dans la solution se
diversifie. Au-dela de I = 1.5, le calcul des coefficients d’activité devrait étre reconsidéré. Le
modele de Pitzer [91] tente une approche plus rigoureuse considérant indépendamment chaque
type d’électrolyte. Cependant, son application a des fins de modélisation de systémes naturels
complexes est difficilement envisageable. En effet, de nombreux parametres numériques ne sont
pas renseignés.

A.3 Limites de validité du modele de spheres tronquées pour
les assemblages réguliers

En fonction du nombre n de spheres en contact avec chaque sphere, le modele de spheres
(n)

tronquées présente une limite de validité donnée par un facteur de compression limite A}, ..

Ce facteur de compression limite peut avoir deux origines.

Soit il est donné par la valeur pour laquelle les calottes soustraites aux spheres d’origine
entrent en contact les unes avec les autres sur une méme sphere. Pour prolonger le modele
au-dela de cette limite il est alors nécessaire de tenir compte du chevauchement des calottes
dans le calcul de ®,, et S. Notons toutefois que dans le cas d’un assemblage régulier du fait des
contacts entre les calottes régulierement réparties sur les spheres, cette limite est également
une limite de percolation c’est-a-dire une limite de connectivité de la phase non-minérale. a
étant constant nous appellerons dl(l?l le diametre des spheres correspondant a cette limite.

Soit la limite du modele intervient du fait que la deuxieme plus proche sphere du réseau
entre en contact. Le prolongement du modele au-dela de cette limite nécessite donc de prendre
en compte les calottes supplémentaires du deuxieme plus proche voisin dans le calcul de &,
et S. Cette limite n’est pas nécessairement une limite de percolation. Nous appellerons d’ (n)

lim
le diametre des spheres correspondant a cette limite.
Le facteur de compressibilité limite du modele est donné par :
a
Al — (A.5)

fim min {dl(ig, d’ 1(172}
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FI1GURE A.3 — Différents empilements réguliers : cubique (n = 6), cubique centré (n = 8)
et cubique faces centrées (n = 12), en pointillé le deuxiéme plus proche voisin

Pour les empilements réguliers nous avons les résultats suivants :

i e = A=
n=s [dp=af3] @i =2 <dp [AD =¥
n=12 dl(ilri) = % dll(ilri) =av2 > dl(ilrr21) /\1(111121) = @

Dans les cas n = 6 et n = 12 la valeur )\1(12 trouvée correspond a une limite de percolation.

A.4 Validité de ’approximation symétrique de la quantité %(wl, t)
pour ¢ solution du probleme d’advection-diffusion

Soit ¢(x,t) solution du probleme d’advection diffusion. On considere que I'approximation :
v > D (A.6)

est valide de sorte que ¢(x,t) peut étre approché par :

el 1) = Dente <M> (A7)

Sa dérivée temporelle s’écrit :

80(:6 9 co m—i—vte <x—vt)2 (A.8)
—(x, = — _  _eX — [ —— .
ot waD 82 TP\ \ovDi

Posons
T

A priori, %(xl,t) n’est pas symétrique par rapport a t; en raison du terme en facteur de
I’exponentielle qui dépend de t. Cependant, ’objet du calcul qui suit est de montrer que dans
le cadre de I'hypothese (A.6) on peut choisir ; suffisamment grand pour que les variations de
ce terme en fonction de ¢ deviennent aussi faibles que souhaitées.

202



En remplacant ¢ par ¢ dans (A.8), on obtient :

2
N )
Pty = B o | | (A.10)
U @t | o
———

=4 (0

On considere que l'essentiel de la variation de la fonction %(xl,t) a lieu sur un intervalle
I* = [—a, a] pour lequel :
vt

Classiquement, on consideére o« = 3. Nous garderons ici la notation «. (A.11) est équivalent a :

er” (A.11)

E S [t~1, 52] (A.IZ)
ol t; et t9 sont les solutions de :
VP — 402Di — 40?2 =0 (A.13)
v
En outre, I'intervalle séparant #; de 5 est donné par (racine du discriminant de (A.13) divisée
par v?) :
- day/D (2D
T=lty—t|= o/ Dla 3 T om) (A.14)
v
et comme pour t =0 : R
t
% el (A.15)
2,/D(E+9
alors,
[t1,12] C [=7,7] (A.16)

Sur [—7, 7], %(1:1, t) sera considéré quasi symétrique par rapport a ¢ si a (ﬂ varie relative-
ment peu sur cet intervalle. Or, a (f) est décroissante sur son domaine de définition (]—t1, +00[),
et a (f) — 0 quand ¢ — 4o00. Donc la condition de quasi symétrie qui vient d’étre évoquée
peut étre formulée par :

Vaﬂxl/w <e (A.17)

Par le théoreme des accroissements finis on a :
la(=7) —a(7)| < |d'(=7)|.27 (A.18)

En effet, [a’ (f) | est décroissante donc majorée sur [—7,7] par |a/(—7)| :

2x1 + ut
d(f) = ———2 (A.19)
(2+97
Considérons « positif tel que :
vy > kalD (A.20)
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Cette inégalité permet d’écrire :

T < 4ﬂ rtl
v K
5 1
a(—7) < 2=

afr) = 2V

3
1 1 Vi 1\?2
I <1+4 K+ >
T K

Notons que (A.21b) implique qu’il faut au moins :

i
] g Vi >0<:>m>8(1+\é5)
K

(A.18), (A.21a), (A.21b), et (A.21c) donnent I'estimation suivante :

o(=r) —ar)| _ Vax1 (LH45E)"
a(T) K (1 _4@>§

=K

ce qui est inférieur a € pour k suffisamment grand. Enfin si x > 1 alors :

o1 (1)
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Annexe B

Données expérimentales

B.1 Compositions solides

les tableaux (B.1), (B.2), (B.3) et (B.4) donnent les compostions molaires élémentaires
respectivement de la calcite CdP, du Lavoux, de la dolomite et du diopside utilisés pour les
expériences.

Les concentrations en éléments Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K et P ont été déterminées
par fluorescence X.

Pour les éléments V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Pb et Th leur concen-
tration est déterminée par analyses ICP effectuées apres attaque acide de la roche.

Ces compositions ont été normalisées a la quantité de Ca pour la calcite, a la quantité de
Ca + Mg pour la dolomite, et a la quantité de Si + Ca + Mg pour le diopside.

B.2 Spéciations Archimeéde

B.2.1 Fluides d’injection

50 ° C - 8 bar - [K]=0.01 mol/l

temperature 50 'C
p(co2) 8 bar

pH 3.54037

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)
k 1.002775e-002

ca 1.002779e-005

co3 1.542808e-001

cl 1.004141e-002

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1)

h2o 55.5083

h+ 0.316922E-03
k+ 0.100273E-01
cat++ 0.995508E-05
hco3- 0.323739E-03
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Ca 1 Ca 1
Si 0 Si 0.0064
Ti 9.09e-005 Ti 4.13e-005
Al 2.03e-004 Al 0.0015
Fe 0.0015 Fe 0.0012
Mn 0 Mn | 4.72e-005
Mg | 0.0078 Mg | 0.0110
Na 0.0013 Na 8.03e-004
K 4.18e-004 K 3.99e-004
P 3.22e-004 P 3.26e-004
\% 0 \% 8.48e-006
Cr 0 Cr | 9.71e-006
Ni 5.54e-006 Ni 4.34e-006
Cu | 2.08e-005 Cu | 4.84e-006
Zn 1.71e-006 Zn 1.72e-005
Ga 0 Ga 0
Rb | 2.85e-006 Rb | 3.32e-006
Sr 1.86e-004 Sr 1.99e-004
Y 0 Y 1.53e-005
Zr 1.22e-006 Zr 3.59e-006
Nb 0 Nb 0
Ba 0 Ba | 3.09e-006
La 0 La 7.57e-006
Pb 1.37e-006 Pb 9.87e-008
Th 0 Th | 2.76e-007
TABLE B.1 — Composition TABLE B.2 — Composition
normalisée du Cdp normalisée du Lavoux
Ca 0.509 Si 0.499
Mg | 0.491 Ca 0.263
Si | 2.18e-004 Mg 0.238
Ti 9.97e-006 Ti 0.0032
Al 5.07e-004 Al 0.0140
Fe 5.14e-004 Fe 0.0288
Mn | 1.22e-004 Mn | 5.75e-004
Na | 9.29e-004 Na 0.0059
K 2.34e-004 K 0.0013
P 5.71e-005 P 4.64e-004
\% 9.47e-006 \% 5.69e-005
Cr 5.51e-006 Cr 2.42e-004
Ni 6.30e-007 Ni 4.47e-004
Cu | 3.06e-006 Cu | 4.28e-005
Zn 7.07e-007 Zn 7.96e-005
Ga 0 Ga | 2.26e-005
Rb | 4.11e-006 Rb 1.07e-005
Sr | 8.58e-005 Sr 5.81e-004
Y 1.86e-006 Y 1.04e-005
Zr 2.94e-007 Zr 0.0017
Nb 0 Nb | 1.65e-005
Ba 0 Ba | 8.87e-005
La 6.51e-007 La 1.60e-005
Pb 1.83e-006 Pb 3.75e-006
Th 0 Th 1.36e-006
TABLE B.3 — Composition TABLE B.4 — Composition
normalisée de la dolomite normalisée du diopside
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cl- 0.100405E-01
oh- 0.208771E-09
kcl 0.450792E-06
cacl+ 0.453058E-07
caco3 0.168342E-11
cahco3+ 0.272911E-07
cacl2 0.114228E-09
co3-- 0.106494E-09
h2co3 0.153957

hcl 0.413923E-06
ca(oh)+ 0.418113E-13

40 ° C - 5 bar - [K]=0.01 mol/l

temperature 40 C
p(co2) 5 bar

pH 3.60336

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)
k 1.002105e-002

ca 1.002105e-006

co3 1.168682e-001

cl 1.002283e-002

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1)

h2o0 55.5083

h+ 0.273590E-03
k+ 0.100207E-01
cat+ 0.995982E-06
hco3- 0.274204E-03
cl- 0.100221E-01
oh- 0.130831E-09
kcl 0.349189E-06
cacl+ 0.397151E-08
caco3 0.117616E-12
cahco3+ 0.214005E-08
cacl2 0.112361E-10
co3-- 0.922953E-10
h2co3 0.116594

hcl 0.375425E-06
ca(oh)+ 0.196329E-14

40 ° C - 5 bar - [K]=0.01 mol/l [C]]=0.016 mol/1
temperature 40 °C

pH = 1.87000

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)

k 0.100000000000D-01
ca 0.100000000000D-04
mg 0.100000000000D-04
c 0.100000000000D-04
cl 0.254215696175D-01

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1)
h2o 55.5083
h+ 0.153329708443D-01
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k+ 0.999920987028D-02
cat+ 0.991579330038D-05
mg++ 0.999999996188D-05
h2co3 0.999954267125D-05
cl- 0.253720955092D-01
oh- 0.254350330719D-11
kcl 0.790129720108D-06
cacl+ 0.836677771319D-07
caco3 0.287725190297D-19
cahco3+ 0.297444589325D-13
mgco3 0.118943368840D-19
mghco3+ 0.312044464979D-13
cacl2 0.538892422027D-09
hco3- 0.457267792804D-09
co3-- 0.329525529092D-17
hcl 0.485992330387D-04
mg (oh) + 0.691558878735D-14
ca(oh)+ 0.318266461073D-15

B.2.2 Fluides équilibrés

50 ° C - 8 bar - calcite

temperature 50 C
p(co2) 8 bar
equilibre calcite

pH 5.42384

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)
k 1.000000e-002

ca 1.336769e-002

c 1.676572e-001

cl 1.001408e-002

si 2.519032e-004

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1) #i##t###t##u# HH#H#

h2o 55.5083

h+ 0.440822E-05
k+ 0.999964E-02
cat+ 0.115617E-01
h4sio4 0.251865E-03
h2co3 0.140940

cl- 0.997601E-02
oh- 0.175608E-07
kcl 0.362064E-06
cacl+ 0.375505E-04
caco3 0.758305E-05
cahco3+ 0.176078E-02
h3sio4- 0.381528E-07
cacl2 0.769241E-07
hco3- 0.249480E-01
co3-- 0.826856E-06
hcl 0.482360E-08
ca(oh)+ 0.294716E-08

40 ° C - 5 bar - calcite

temperature 40 °C
p(co2) 5 bar
equilibre calcite
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pH 5.56816

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)
k 1.000000e-002

ca 1.318542e-002

co3 1.300845e-001

cl 1.000592e-002

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1) #it##t##it#it#it#ititi#

h2o 55.5083

h+ 0.315250E-05
k+ 0.999972E-02
cat++ 0.115254E-01
h2co3 0.103725

cl- 0.997244E-02
oh- 0.132478E-07
kcl 0.282061E-06
cacl+ 0.330379E-04
caco3 0.750264E-05
cahco3+ 0.161940E-02
cacl2 0.763110E-07
hco3- 0.247316E-01
co3-- 0.100641E-05
hcl 0.363909E-08
ca(oh)+ 0.166937E-08

40 ° C - 5 bar - dolomite ordonnée

temperature 40 °C
p(co2) 5 bar
equilibre dolomite

pH 5.43910

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1) ##it###it##itattiit#titsts
k 1.000000e-002

ca 4.927464e-003

c 1.267327e-001

cl 1.003128e-002

mg 4.924861e-003

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1) #it#it#t#tittsstiit#is
h2o 55.5083

h+ 0.420487E-05
k+ 0.999971E-02
cat++ 0.441868E-02
mg++ 0.440376E-02
h2co3 0.107058

cl- 0.100175E-01
oh- 0.968831E-08
kcl 0.293702E-06
cacl+ 0.134196E-04
caco3 0.172503E-05
cahco3+ 0.493607E-03
mgco3 0.714575E-06
mghco3+ 0.520376E-03
cacl2 0.322163E-07
hco3- 0.186577E-01
co3-- 0.538943E-06
hcl 0.501462E-08
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mg (oh)+
ca(oh)+

40 ° C - 5 bar - dolomite desordonnée

0.107384E-07
0.493187E-09

temperature 40 °C

p(co2) 5 bar

equilibre dolomite

pH

## ELEMENTS :

5.71713

MOLALITE (mol/1)

k 1.000000e-002

ca 9.190040e-

003

c 1.352601e-001

cl 1.003127e-
mg 9.190041e-

## ESPECES AQUEUSE :

h2o0

h+

k+
cat++
mg++
h2co3
cl-

oh-

kcl
cacl+
caco3
cahco3+
mgco3
mghco3+
cacl2
hco3-
co3--
hcl

mg (oh)+
ca(oh)+

002
003

55.5083

.226152E-05
.999973E-02
.776312E-02
.768627E-02
.985437E-01
.100100E-01
.190410E-07
.270403E-06
.209059E-04
.894634E-05
.139702E-02
.375773E-05
.149998E-02
.464118E-07
.338046E-01
.205283E-05
.252952E-08
.334398E-07
.151463E-08

O O OO OO O0OO0OO0O0OO0O0OO0OO0OO0OOoOOoOOoOOo

MOLALITE (mol/1)

40 ° C - 5 bar + HCI - dolomite ordonnée

temperature 40 °C
equilibre dolomite

pH

## ELEMENTS

6.06598

: MOLALITE (mol/1) #

k 9.999999e-003

ca 4.940712e-

003

c 9.871433e-003

cl 2.542154e-
mg 4.940711e-

## ESPECES AQUEUSE :

h2o
h+
k+
cat+
mg++

002
003

55.5083

0.994599E-06
0.999926E-02
0.478613E-02
0.481602E-02

MOLALITE (mol/1)
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h2co3 0.553218E-02
cl- 0.253839E-01
oh- 0.411580E-07
kcl 0.739077E-06
cacl+ 0.364539E-04
caco3 0.171473E-05
cahco3+ 0.116191E-03
mgco3 0.718357E-06
mghco3+ 0.123923E-03
cacl2 0.220308E-06
hco3- 0.409620E-02
co3-- 0.505561E-06
hcl 0.298935E-08
mg (oh) + 0.494673E-07
ca(oh)+ 0.224645E-08

40 ° C - 5 bar + HCI - dolomite desordonnée

temperature 40 C
equilibre dolomdis

pH 6.48262

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1) ####t####titHiti#
k 1.000000e-002
ca 5.825301e-003
c 1.164060e-002
cl 2.542158e-002
mg 5.825301e-003

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1)

h2o0 55.5083

h+ 0.382996E-06
k+ 0.999928E-02
cat+ 0.554023E-02
mg++ 0.556964E-02
h2co3 0.377603E-02
cl- 0.253794E-01
oh- 0.108355E-06
kcl 0.724495E-06
cacl+ 0.409718E-04
caco3 0.897154E-05
cahco3+ 0.234878E-03
mgco3 0.377310E-05
mghco3+ 0.251741E-03
cacl2 0.242973E-06
hco3- 0.736277E-02
co3-- 0.243189E-05
hcl 0.113330E-08
mg(oh)+ 0.147044E-06
ca(oh)+ 0.665182E-08

60 ° C HCI pH = 1.85 - diopside
temperature 60 °C

pHin 1.85

equilibre diopside

pHeq 6.73428

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1) ####t####t#it#ititit#
k 1.000148e-002
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ca 4.060311e-003
cl 2.621097e-002
mg 4.060312e-003
si 8.120622e-003

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1)

h2o0 55.5083

h+ 0.213389E-06
k+ 0.100002E-01
cat+ 0.401739E-02
mg++ 0.405945E-02
h4sio4 0.809015E-02
cl- 0.261666E-01
oh- 0.614344E-06
kcl 0.127658E-05
cacl+ 0.426502E-04
h3sio4- 0.304716E-04
cacl2 0.219381E-06
hcl 0.623121E-09
mg(oh)+ 0.862425E-06
ca(oh)+ 0.510221E-07

60 ° C HCI pH = 2.00 - diopside

temperature 60 °C
pHin 2.00
equilibre diopside

pHeq 6.87718

## ELEMENTS : MOLALITE (mol/1)
k 1.000103e-002
ca 2.850445e-003
cl 2.137203e-002
mg 2.850438e-003
si 5.700881e-003

## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/1) #i#it##its#itiit#tiitis

h2o0 55.5083

h+ 0.151963E-06
k+ 0.999995E-02
cat+ 0.282436E-02
mg++ 0.284957E-02
h4sio4 0.567172E-02
cl- 0.213448E-01
oh- 0.839368E-06
kcl 0.108131E-05
cacl+ 0.259205E-04
h3sio4- 0.291610E-04
cacl2 0.112739E-06
hcl 0.373013E-09
mg (oh)+ 0.868155E-06
ca(oh)+ 0.518900E-07
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B.3 Caractérisation DRX de la dolomie

La figure (B.1) présente la caractérisation DRX de la dolomie utilisée pour les expériences
de dissolution de carbonate. La raideur des pics tend a attester 'hypothese selon laquelle la
dolomite peut étre considérée ordonnée.

10/2006-réf. LAGZ

o JLW 4\ e

=R

FIGURE B.1 — Caractérisation DRX de la dolomie

B.4 Dispositif expérimental - Analyse des fuites de CO,

B.4.1 Calcul des coefficients de transfert du CO; dans le PVDF

D’apres ’étude de de Flaconneche [35] par extrapolation log-linéaire des données sur le
PVDF 4 40°C, la solubilité en cm?®(STP).cm™—3.bar~! (STP : condition standard de température
et pression : 298°K, 1.013 bar) est égale a :

. L
Stosbypp = 06 cm*(STP).cm ™ bar ™! (B.1)

les données expérimentales sont

Pco, = 5 bar (B.2a)
Vgaine = 50 Cm3 (B2b)
Ce qui donne un volume de CO4 dans les gaines a 1’équilibre :
°C °C .
Vo = Vaaine-Pos-Sto, pypr = 150 cm®(STP) /gaine (B.3)

En faisant 'hypothese des gaz parfaits (niglp 2m3 (STP)}

40°C 40°C .
n(coz,gq = C(loz,egz‘nf{glpzm?’(STP)} = 0.008 mol(CO,)/gaine (B.4)

= 4.5% 107 mol) on obtient en moles :

Or & un instant donné, en ’absence de réaction avec le minéral et de fuite, le volume de
fluide contenu dans un tube (Vi{igf = ®.V™" ~ 23 ml), équilibré avec une pression de CO

de 5 bar, contient une quantité de CO2 dissous égale a :

tube sans fuite __ 1 tube . FPco,=5bar

213



Il faudrait donc approximativement trois fois le temps de résidence pour saturer les gaines
en COs si le tranfert était instantané.

La méthode du temps de retard (Klopffer [59]) permet, a partir de l'extrapolation log-
linéaire du coefficient de diffusion du COs dans le PVDF d’estimer le temps retard © a la
traversée de la gaine en faisant I'hypothese (fortement) simplificatrice que celle-ci peut étre
représentée par une membrane droite d’épaisseur [ = 2.2 mm (épaisseur de la gaine). La
formule reliant © a D est donnée par

l2

D=5 (B.6)

257! soit © ~ 3 jours. La prise en compte de la

L’extrapolation donne D ~ 3 % 107% cm
cylindricité de la gaine a pour effet d’augmenter le coefficient de diffusion effectif et donc
diminuer O. Par ailleurs, la littérature sur la diffusion des gaz dans les polymeres (Klopffer
[59]), emploie des coefficients de diffusion & variation linéaire ou exponentielle par rapport a
la concentration du gaz dans le polymere pour relater les interactions entre ces deux milieux.
Ceci peut expliquer 'augmentation de la perméabilité de la gaine au CO2 au fur et & mesure

que celui-ci se propage dans le polymere.

Le calcul de la quantité de CO» transféré dans le ploymere en fonction du temps nécessite
la résolution de 1’équation de diffusion (& coefficient éventuellement variable), sur la géométrie
de la gaine, en définissant les conditions aux limites appropriées. Les parameétres relatif a la
variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration du gaz dans le polymere
ne sont pas fournit par I’étude de Flaconneche [35]. Notons que cette étude a été réalisé pour
le couple CO2-PVDF & une pression de 40 bar.

B.4.2 Zoom sur le systéme de filtration

Le graphique (B.2) présente un détail sur I’assemblage des éléments réalisant I’étanchéité du
milieu poreux a l'intérieur de la partie gainée du réacteur. Le milieu poreux est symbolisé par
la texture tachetée, les éléments polymeres par les hachures alternées tirets/continues (sur ce
schéma). L’élément polymere représentant le volume le plus significatif est la gaine d’épaisseur
2.2 mm. Les deux éléments réalisant le maintien du filtre sont détaillés dans les figures B.3.
L’élément polymere situé a l'extérieur, et partiellement représenté n’a pour fonction que de
combler le volume non occupé par le milieu poreux réactif.

Les serrages Jo et Jp assurent I’étanchéité entre le tube métallique et l'extérieur. Cette
étanchéité n’est toutefois réalisée de fagon sire que par la bague métallique Swagelock montée
sur le tube métallique.

Les serrages Jg et Jp assurent I’étanchéité entre le milieu poreux et I’espace compris entre
la gaine et le tube métallique. Des lors que les gaines subissent des déformations importantes,
cette étanchéité n’est réalisée que partiellement a savoir que le CO2, qui peut diffuser dans les
éléments polymeres, peut s’introduire dans cet espace.

Le serrage J4 n’a pas de fonction particuliere.
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LJ <0

0.08 mm

2.2 mm

FIGURE B.2 — Détail sur le systéme tube + gaine + filtre et bague porte-filtre + milieu

poreux. Echelle non-respectée (légende voir texte).
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FIGURE B.3 — Systéme de bagues porte-fitre (teflon).

B.5 [Illustration des étapes du protocole de prélevement

L’enchainement des étapes pour la réalisation d’'un prélevement via le bloc multi-vannes
est représenté schématiquement par la figure (B.4).
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2. Ouverture vanne X et coupure 3. Idem 1.
de l'injection du fluide auxiliaire

Chargement du

Pré-chargement :
piston avec le

Post-chargement

du piston fluide de du piston
Vanne Fluide précolation Fluide Fluide
piston auxiliaire auxiliaire auxiliaire
Circuit commun
Vanne X

Echantillon Echantillon Echantillon

Tube Tube

amont aval

ala ala

vanne vanne

X X

T L, I I L

Fluide de percolation

4. Coupure de l'injection du fluide auxiliaire 5. Nettoyage du circuit commun et du piston par injection
et ouverture de la vanne piston du fluide auxiliaire, puis vidange et renouvellement de I'opération
Déchargement ? i Chargement et
du piston ¥ déchargement
Fluide Fluide
auxiliaire\g auxiliairi
Echantillon Vidange

L L

FIGURE B.4 — Protocole pour la réalisation d’un prélevement a une vanne X en vue de
I’obtention de profils 1D.
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Annexe C

Resultats expérimentaux

C.1 Expérience 6 - Dissolution de la dolomite sur 1 tube

L’expérience 6 a été réalisé sur un tube comportant 3.5 g de dolomite. Le fluide injecté a
été acidifié par COq9 dissous en condition 40 ° C p(COg) = 5 bar. Le débit d’injection pratiqué
est 2.5 ml/min.

Cette expérience a été réalisée sur une durée d’un peu plus de 24 h. L’objectif de celle-ci
était de dimensionner les expériences suivantes réalisées avec la dolomite.

La figure (C.1) illustre les résultats des analyses de fluides obtenus par ICP. Losange et croix
désignent deux séries d’analyses dont la seconde a été recalée par rapport a la premiere (données
en bord de zone d’étalonnage). Les symboles magenta et verts représentent respectivement les
concentrations en Ca et Mg adimensionné a cy. Les lignes continues représentent un ajustement
des données par une méthode d’approximation utilisant la base des fonctions B-splines. Le
temps en abscisse a été adimensionné au temps de résidence du solide en régime stationnaire
Teol = 24.4 h calculé pour une concentration de sortie a 1’équilibre avec la dolomite ordonnée.

0.62

0.6F

5.02 mmol/l

0.58+

0.56

0.54}

4.84 mmol/l ; %ca

0.52

9

c/cO " Com

o
a
T IS

048 0.2 0.4 06 0.8 1 1.2 1.4

t/ =244h

o

T 3T
sol * “sol

FiGURE C.1 — Expérience 6 : dimensionement - dissolution de la dolomite sur un tube

Cette expérience permet d’établir que la concentration en Ca et Mg s’établit entre 50% et
60% de ¢y pendant les 24 h de durée de I'expérience.
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c/c0

On observe cependant aussi que ’on n’obtient pas une concentration de sortie stable :
celle-ci augmente de 0.5 & 0.6 au cours des 10 premieres heures, puis rechute par la suite.

Une explication possible consiste a dire que la partie croissante de la courbe résulte d’un
élargissement de la surface réactive dii notamment a la dissolution de parties du minéral
présentant un exces d’énergie (joint de sous-grain, zones de contrainte). Puis la partie décroissante
résulte de ’appauvrissement du réacteur en dolomite entrainant une diminution de la surface
réactive. L’intégration de 1’aire sous les courbes permet d’évaluer & environ 2 g la quantité de
dolomite dissoute en fin d’expérience.

Cette explication ne prend pas en compte les éventuelles fuites de COs occasionnées pas
I'utilisation de gaines PVDF.

La non-stoechiométrie de Ca-Mg est trop faible comparativement aux incertitudes de mesure
pour pouvoir faire I’objet de solides conclusions.

C.2 Données passeur (début et fin d’expérience) sur la disso-
lution 1D de la dolomite

Les figures (C.2) représentent les concentrations en Ca et Mg obtenues en fin d’expérience,
lors du remplacement du fluide d’injection par 1’eau ultra pure pour les expériences 7 et 16.
L’objectif de la juxtaposition de ces deux graphiques est de mettre en évidence 'effet du
remplacement des gaines PVDF par les gaines en titane sur la traine observée en Ca et Mg.

La marque repérée par une étoile a la droite du graphique désigne la valeur obtenue au
bout de trois fois le temps de résidence du fluide.

Exp 7 Exp 16
1 : ; 1 :
0.8 —~Ca. 0.8 —~Ca .
0.6f 1 0.6t .
2<3
(&)
0.4 0.4
0.2 3 0.2 ,
T3
8s 1 1.2 1.4 8s 1 1.2 1.4
t. 1. =111 min t/r. ;1. =75.6 min
lig’ liq lig’ lig

FIGURE C.2 — Evolution de [Ca] et [Mg] lors du remplacement du fluide d’injection par
de l'eau ultra-pure en fin d’expérience (Exp. 7 et 16).

Ces graphiques montrent que la traine a été considérablement réduite puisque pour I'expérience
16, elle est inférieure de moitié au bout de trois fois le temps de résidence du fluide. Au dela la
traine de l'expérience 16 continue a décroitre alors qu’elle quasiment stable pour ’expérience

7.

Cela semble justifier que cette traine est principalement due, pour les expériences réalisées
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avec les gaines PVDF, au relargage du CO4 dissous dans les gaines lors du retour en eau ultra
pure. La tralne résiduelle de 'expérience 16 peut s’expliquer par une présence résiduelle de
gaz (air) dans le réacteur susceptible de stocker du CO2 pendant ’expérience pour le relarguer
ensuite.

Toutefois les expériences ne sont pas completement comparables puisque les quantités ini-
tiale de dolomite impliquées dans les deux expériences sont de 43.75 g pour I'expérience 7 et
29.75 g pour l'expérience 16.

En outre, 'estimation des quantités finales de dolomite restant dans le réacteur donnent
environ un rapport du simple au double : ~ 34.5 g de dolomite pour I’expérience 7 et ~ 18.2
g de dolomite pour I'expérience 16.

Les figures (C.3) présentent en ordonnée logarithmique, en plus des concentrations en Ca
et Mg, I’évolution des concentrations en Sr, Mn et Fe, adimensionnées a ¢y, en démarrage et
en fin d’expérience 7.

Rappelons les valeurs de ¢g en mol/1 :

— ¢o(Na) : 9.16e-006

— ¢p(Mg) : 0.00484

— ¢o(Si) : 2.15e-006

— ¢o(K) : 2.31e-006

~ ¢o(Ca) : 0.00502

— ¢o(Mn) : 1.20e-006
(
(

— ¢o(Fe) : 5.07e-006
— ¢o(Sr) : 8.45e-007
; Exp 7 . Exp. 7
10 10
10°

—~Fe
107 —-Sr
0.8 1 1.2 1.4
=111 min

Ficure C.3 — Evolution de [Ca|, [Mg], [Mn], [Fe] et [Sr] en ordonnée logarithmique, en
début et en fin d’expérience 7.

Ces graphiques font apparaitre que I’élément Sr a un comportement tres similaire a Ca et
Mg.

En revanche pour Mn et Fe leur comportement ne peut étre anticipé a partir des seules
données Ca et Mg. Le suivi de [Mn] fait apparaitre un excédent en sortie sur une durée
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supérieure a celle des pics supposément liés a la désorption de Mg et Sr. Cette valeur décroit
ensuite vers le rapport stoechiométrique de la dolomite. A contrario [Fe] présente un retard
avant de s’établir & la valeur du rapport stoechiométrique.

Ces effets semblent dus a une pollution générée par l'installation.

En fin d’expérience on constate que les concentrations des divers éléments se sont bien
établies au rapport stoechiométrique (on note un léger excédent en Mn).

Au passage en eau-ultra pure seul [Fe] a un comportement dissemblable aux autres éléments
car sa valeur descend en dessous du rapport steechiométrique de dissolution de la dolomite.

C.3 Observations MEB du Lavoux

La texture initiale du Lavoux differe du CdP. Elle est composée de cristaux de tailles
hétérogenes. Elle confere donc & ces grains une surface BET initiale plus importante que celle
les grains de CdP.

Les photos (C.4) présentent les grains de Lavoux initiaux et font clairement apparaitre
I’hétérogénéité des tailles de cristaux.

FIGURE C.4 — Grains de Lavoux initiaux (grossissements x350 et x1000).

Quelques grains ont pu étre récupérés par tamisage apres expérience de dissolution (expérience
3) pour étre observés au MEB. La figure (C.5) présente des grains récupérés dans le tube conte-
nant le front de dissolution (tube 6).

La dissolution des gros cristaux fait apparaitre une morphologie particuliere en dents tres
pointues, régulierement espacées et d’égale hauteur. Cette morphologie révele la structure
cristalline du minéral.
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FIGURE C.5 — Grains de Lavoux partiellement dissous, proche du front de réaction (tube
6) - Exp. 3 (grossissements x1000 et x2000).

C.4 Caractérisation XPS du diopside

L’analyse XPS permet d’accéder a la composition du minéral a la surface des grains. Dans
le cas du diopside, cette technique d’analyse peut étre mise a profit pour mettre en évidence

le caractere déplété de la surface du minéral.

Les résultats des analyses menées sur les grains initiaux et récupérés de ’expérience 10 sont
présentés dans les figures (C.6) a (C.9).
Ces graphiques font voir une atténuation d’un facteur 2 (ou légerement inférieur) des signaux

associés a Ca et Mg, la disparition du signal associé a Fe et une augmentation du signal associé
a Si. Ceci est bien la marque de 'apparition d’une couche appauvrie en cation.

Cependant, l'orientation des cristaux soumis a I’XPS n’ayant pas été prise en compte, il est
délicat de tirer des conclusions quantitatives sur la composition de cette couche.
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F1GURE C.6 — Mesure XPS réalisée sur les grains de diopside initiaux.

222




D|L):1l:!
Name Pos. FWHM hra At% &
8] Ofs SI00 3487 00 5617 ©
Calp 34600 2981 00 597
] Mg 8700 3318 00 454
1 sizp 1200 3330 00 3292
603
50
o
kS
[&]
40 3
30]
&
201 38 &
i#
10 %
T T T T T T
1200 1000 500 600 400 200
Binding Energy (eV)

CasaXP3 (This string can be edited in CasaXPS DEF/PrintFootNote txt)

FIGURE C.7 — XPS réalisée sur les grains récupérés du tube 2 (Exp. 10).
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FIGURE C.8 — XPS réalisée sur les grains récupérés du tube 4 (Exp. 10).
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FIGURE C.9 — XPS réalisée sur les grains récupérés du tube 7 (Exp. 10).

223



Annexe D

Outils pour la simulation de
I’établissement et la propagation de
fronts de réaction

D.1 Schéma aux différences finies explicite décentré amont

Soit le probleme couplé défini sur [0, L] x [0,77] :

g + v@ = R(c,m)

gt =~ Oz (D.1)
— = —aR(c,m)

ot ARG

Sa résolution a ’aide d’un schéma numérique nécessite la discrétisation des variables d’es-
pace et de temps :

t(n):n*dt n=1,..., NV, dt:T/Nt (D2)
xrj=j*dx j=1,...,N;, dv = L/N, (D.3)
Sont alors écrits les termes d’apport par dissolution diss et d’advection advec par un schéma

aux différences finies explicite en temps. La discrétisation de la dérivée spatiale est décentrée
amont prenant ainsi en compte le sens d’écoulement du fluide.

diss™ =R (c(”), m(”)) (D.4a)
advec™ = % * (05") - cyi)l) (D.4b)
Au temps £ les expressions de ¢ et m sont données par :
) = o) (advec(") + diss(”)) * dt (D.5a)
m ) = M — o« diss™ « dt (D.5b)

Ce schéma simpliste présente plusieurs défauts, notamment une mauvaise restitution des
discontinuités. Certains schémas sont plus adaptés selon les phénomenes singuliers dont on
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veut rendre compte. L’étude complete de I'influence du schéma numérique pour la résolution
du systeme couplé (D.1) ne constitue pas I'objet de la présente étude.

Les instabilités ou les oscillations qui pourraient résulter d’une fonction R présentant des
discontinuités ou de fortes non-linéarités ne sont évitées qu’au prix d’un raffinage du maillage
et d’'une diminution du pas de temps, lorsque cela est suffisant.

D.2 Ajustement des fonctions )(c) et ay+(c) pour les conditions
expérimentales de dissolution des carbonates

Pour décrire le retour a 1’équilibre d’un fluide d’injection a 40°C équilibré avec une pres-
sion de CO2 de 5 bar, alternativement avec les minéraux calcite et dolomite, les simulations
Archiméde donnent entre autres 1’évolution des quantités [Cal, Q et pH en fonction du temps.
La composition du fluide pour chaque temps intermédiaire entre le temps initial et le temps
de retour & l’équilibre peut étre vu comme un état d’équilibre avec la quantité de minéral
effectivement dissoute.

Aussi les valeurs de Q et de ay+ peuvent-elles étre reportées en fonction de [Ca] donnant
une relation bijective entre ces grandeurs a partir du moment oli une seule réaction dépendant
du temps s’opere.

Les fonctions utilisées pour décrire ces relations sont :

" ([éi?i)w (D.6)
QH% B ﬁ [Cal \
. <[Ca]eq> (D.7)

oll w et A sont les parametres a ajuster.

Ces fonctions présentent l'intérét de fournir un bon ajustement pour le parametre optimal
trouvé, et, a la fois, ne faire intervenir qu’un seul parametre, ce qui rend celui-ci pertinent.

En effet des ajustements de meilleure qualité peuvent étre réalisés en utilisant des fonctions a
deux parametres ou plus. Néanmoins selon la forme du jeu de fonctions employé, les parametres
ne sont pas nécessairement pertinents dans le sens o, par exemple, deux ensembles de valeurs
distincts représentant la méme fonction a ajuster et offrant tout deux une bonne couverture
du domaine, peuvent fournir des valeurs de parametres totalement différentes représentant
pourtant des fonctions extrémement proches. Ces questions renvoient au conditionnement du
jeu de fonctions utilisées.

Les figures (D.1) présentent les ajustements des données Archimeéde obtenus pour la calcite
(en haut) et la dolomite (en bas). La valeur du parametre A est dans les deux cas tres proche
de 1.

Notons enfin que le fait que les données ne soient pas régulierement réparties peut présenter
un handicap selon la facon dont est réalisé I’ajustement. Cette difficulté peut étre levée en
obtenant les données depuis N calculs d’équilibre ou la quantité de minéral dissous est a
chaque fois prise égale a une fraction n/N, n < N de la quantité nécessaire a 1’obtention de la
saturation.
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F1GURE D.1 — Ajustement des données Archiméde afin d’obtenir une fonction décrivant
Q et 1/ay+ en fonction de [Ca]/[Cal., pour la calcite en haut, la dolomite en bas
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Résumé :

Nous présentons un nouveau réacteur de type plug-flow dédié a valider expérimentalement
les simulations de transport réactif. Il reproduit un milieu poreux 1D de grande longueur (6
m) dans lequel un excipient (quartz) et un solide réactif sont percolés par un fluide aqueux
dont I’échantillonnage en différents points permet la capture de profils de concentration.

La percolation de solutions saturées en COq (5-8 bar) & 40-50 “C sur des carbonates (calcite,
dolomite) géneére un front de dissolution mobile et reproductible. Les écarts entre simulation
et expérience concernent la raideur des fronts et la concentration de sortie. Une projection des
données expérimentales pour la dolomite montre la stationnarité de la forme du front dans un
repere mobile. Cette forme permet d’accéder a 1’évolution de la surface réactive en fonction
de la proportion de solide dissous, et ’accroissement marqué de celle-ci loin de 1’équilibre est
relié aux textures ruiniformes observées au MEB.

La dissolution du diopside par HNO3 (pH = 2) a 60 “C permet de vérifier la linéarité des
profils de concentration prédits par le modele a 1’état stationnaire, loin de I’équilibre. Lors des
phases transitoires de dissolution non steechiométrique, le bilan élémentaire montre I’apparition
d’une couche de surface riche en Si. Les observations MEB suggerent une répartition anisotrope
de cette couche a la surface des grains.
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Abstract :

A new type of plug flow reactor is developed to provide an experimental validation of
reactive transport simulations. It reproduces a long (6 m) 1D porous medium composed of
unreactive quartz and reactive solids exposed to the percolation of an aqueous phase, where
sampling ports allow the concentration profiles in the fluid phase to be captured.

The reaction of CO4 saturated solutions (5-8 bar) at 40-50 “C with carbonate (calcite, do-
lomite) gives rise to reproducible dissolution fronts migrating downflow. Some discrepancies
between reactive transport simulations and experiments concern the sharpness of the reaction
front and the outlet concentrations. A proper projection of experimental data for dolomite
evidences the stationary shape of the moving dissolution front. This shape allows the varia-
tions in reactive surface area to be documented as a function of solid consumption, and the
increasing reactive surface under far from equilibrium conditions is related to the observed
skeletal textures.

Diopside dissolution in HNOj3 solutions (pH = 2) at 60 "C, allow verifying the predicted
linearity of concentration profiles under stationary, far from equilibrium conditions. In the non-
stoichiometric, transient stages of dissolution, mass balance calculations point to the formation
of a Si-dominated surface layer. Direct SEM observations of reacted grains suggest this layer
to be anisotropically distributed on the diopside surface.



