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Résumé

Une solution solide se distingue d’un composé défini par le fait que sa composition chimique peut
varier continiment. Les roches sédimentaires courantes, comme les carbonates, les feldspaths ou
les argiles, sont des solutions solides. Or la plupart des modeles de transport réactif actuels ne
considerent que des composés définis.

Cette these présente un modele thermodynamique et cinétique des interactions entre un fluide
et des solutions solides. Ce modele est intégré au logiciel de transport réactif en milieu poreux
Archimede, puis appliqué & divers exemples.

Congu & I'Institut Frangais du Pétrole, Archimede décrit I’évolution d’un réservoir géologique
infiltré par une solution aqueuse. Il simule les réactions chimiques, a la fois d’'un point de vue
thermodynamique et cinétique, le transport des solutés et la modification de la porosité qui en
découle.

Mathématiquement, le réservoir constitue une maille dans une modélisation unidimensionnelle.
Archimede présente la particularité d’utiliser un schéma de discrétisation totalement implicite.

Une solution solide peut étre représentée comme une phase minérale composée de plusieurs poles
extrémes et se caractériser par les fractions molaires de ces poles.

L’équilibre thermodynamique de la solution solide avec un fluide donne lieu a autant de condi-
tions d’équilibre qu’il existe de tels poles. Cet équilibre global se distingue de la «saturation
stoechiométrique», qui s’applique a une phase solide dont la composition demeure invariante
en raison de restrictions cinétiques. Dans ce cas, on introduit une loi d’action de masse qui
fait intervenir un produit de solubilité apparent du minéral de composition fixe dépendant des
fractions molaires des poles.

La notion de «saturation totale», introduite par Denis et Michard [1983], permet également de
caractériser un état d’équilibre entre une solution solide et une solution aqueuse.

Etant donné que les conditions de saturation totale et de saturation stoechiométrique sont
différentes, une solution aqueuse peut étre a la fois sous-saturée de facon stoechiométrique vis-
a-vis du solide de composition fixée et totalement sursaturée par rapport a la solution solide de
composition variable. La coprécipitation d’une phase solide, dont la composition est celle qui
maximise le degré de saturation stoechiométrique, simultanément a la dissolution congruente de
la solution solide initiale, permet au fluide d’atteindre 1’équilibre global. Comme la diffusion au
sein du solide est considérée instantanée, le minéral qui se dissout et celui qui précipite sont
«homogénéisés». La vitesse de réaction de la solution solide, de composition variable, dépend
alors des vitesses de précipitation et de dissolution des deux minéraux considérés.

A partir de ces lois cinétiques, on reformule les relations de conservation de la masse des solutions
solides et les équations de transport des solutés, puis on modifie Archimede pour constituer un
nouveau logiciel baptisé «Archimede SolSol».

Afin d’analyser le modeéle obtenu, on traite d’abord l’exemple simple d’un systéme ouvert
constitué d’une solution solide a deux poles, la magnésite et la sidérite, et parcouru par une
solution aqueuse préalablement équilibrée avec la magnésite et la sidérite.

Puis on étudie les échanges en systéme fermé entre le fer ferreux et le magnésium résultant de la
compétition entre deux solutions solides binaires carbonatées, une sidérite magnésienne et une
dolomite ferrifere.

L’utilisation de diagrammes reliant les enthalpies libres de dissociation des poles des solutions
solides binaires idéales ou de ceux reliant les degrés de saturation du fluide par rapport aux poles
permet de déterminer de maniere graphique les compositions des solutions solides qui précipitent
dans le fluide.
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Introduction

Les milieux poreux sont le siege de nombreux phénomenes, qu’ils soient mécaniques,
biologiques, physiques ou géochimiques.

Les roches sédimentaires, par exemple, résultent de la transformation progressive de
dépots sédimentaires en roches solides. Au-dela de la zone superficielle affectée par les
réactions biochimiques, le sédiment perd son eau d’imbibition originelle et la densité de
la roche augmente sous l'effet de la compaction. L’enfouissement provoque une hausse de
la température, ce qui favorise les réactions chimiques. L’ensemble de ces processus est
appelé diagenese.

Les sols sont, eux aussi, sujets a des altérations physico-chimiques et biologiques.

Ces différents aspects sont étudiés dans de nombreux domaines de recherche, comme la
biochimie, la géochimie, I'hydrologie ou la géologie, et dans diverses industries, spécialisées
notamment dans la prospection et 'extraction du pétrole ou du gaz, dans le stockage des
déchets (nucléaires en particulier), dans la réhabilitation des sites industriels, ou encore
dans les études sur 'impact de la pollution sur les sols et les nappes phréatiques.

Selon le sujet d’application, les effets recherchés sont différents. Dans les problemes de
confinement des déchets par exemple, la circulation de la solution aqueuse a travers la
roche isolant les déchets doit étre limitée afin d’empeécher la dispersion des polluants. 11
faut alors éviter que les réactions chimiques provoquent non seulement la dissolution des
minéraux constitutifs de la barriere protectrice, mais aussi la précipitation de minéraux
secondaires qui pourrait entrainer une fissuration ou une chute de résistance mécanique.
Les industriels pétroliers, quant a eux, souhaitent faciliter la circulation des fluides dans
le réservoir afin d’augmenter la récupération des hydrocarbures ou des gaz. Il faut alors
étre en mesure de prévenir, ou du moins de prévoir, la précipitation inopinée de minéraux
secondaires susceptible de colmater les puits de forage. Ces deux exemples mettent en

évidence I'importance particuliere que revet 1’évaluation de la porosité.

Dans ce mémoire, nous nous intéresserons a l'influence des réactions géochimiques en mi-
lieu poreux, a ’exclusion notamment des réactions biochimiques et des processus méca-

niques de compaction.
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De maniere générale, les pores d’une roche contiennent différents fluides, liquides ou gaz.
Comme les phases solides, liquides et gazeuses sont chacune un mélange de constituants
chimiques réactifs, une myriade de réactions chimiques interdépendantes s’y produisent.
En outre, les flux de matiére et la composition chimique de la roche varient aussi bien en

espace qu’en temps, sur des échelles tres variées.

La multiplicité des réactions chimiques dans et entre les différentes phases rendent 1’ana-
lyse de ces processus complexe. En outre, la non-linéarité du probleme, liée aux interac-
tions entre les variations de la composition du fluide, celles de la porosité (via I’évolution
de la roche) et les mécanismes de transport, exclut, dans la plupart des cas, de résoudre

le probleme de maniere analytique.

Les progres de 'informatique ont permis aux géochimistes d’obtenir des solutions quanti-
tatives, et non plus seulement qualitatives, dés la fin des années 60 (Helgeson [1968], Helge-
son et al. [1969]), avec le programme PATHI (Helgeson et al. [1970]). De nombreux logiciels
de modélisation géochimique lui ont succédé, comme sa version améliorée PATH (Per-
kins et Brown [1982]), mais aussi MINEQL (Westall et al. [1976]), DISSOL (Fritz [1975]
[1981]), EQ3/6 (Wolery [1979] [1992]), PHREEQE/C (Parkhurst [1980] [1995]), THER-
MAL (Fritz [1981]), CHESS (van der Lee [1993]), The Geochemist’s Workbench (Bethke
[1994]), ou encore KINDIS(P) (Madé et al. [1994]), sans parler des logiciels industriels
a diffusion limitée, comme ARCHIMEDE (Cassou [1998]). Parmi ces programmes infor-
matiques, certains cherchent a déterminer I'équilibre thermodynamique final du systeme
géochimique considéré sans étudier le chemin réactionnel (equilibrium models), tandis
que d’autres prennent en compte également la cinétique des réactions (reaction-path mo-
dels). La diversité de ces modeles numériques est due a la grande variété des problémes
géochimiques rencontrés, chacun de ces programmes étant généralement adapté a un type
de probleme particulier. En effet, il est parfois plus avantageux de restreindre le domaine
d’application d’un modele afin de limiter la complexité de I'algorithme et les temps de
calcul de 'ordinateur, tout en développant davantage certains aspects spécifiques. Ainsi
la prise en compte des colloides et des éléments traces en solution est d'un grand intéret
pour la modélisation de la pollution des sols, alors que la modélisation de la diagenese
minérale se concentre sur les transformations physico-chimiques de la roche et les pro-
cessus de transport. Les logiciels qui associent le transport hydrodynamique d’especes en
solution et leur réactivité chimique sont appelés couramment des modeles de transport

réactif.

La plupart des programmes informatiques qui prennent en compte les aspects thermodyna-
miques et cinétiques des réactions géochimiques se limitent a la modélisation des minéraux

de composition fixée. Or les minéraux qu’on trouve dans la nature contiennent des «impu-
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retés» qui affectent leurs propriétés chimiques. Ces phases minérales, dont certains sites
cristallographiques peuvent étre occupés par plusieurs atomes distincts qui se substituent
les uns aux autres, sont appelées des solutions solides. La proportion des atomes présents
dans ces «mélanges» monophasés solides change donc au gré des substitutions. Ces cris-
taux homogenes ont alors des compositions et des propriétés intermédiaires entre celles
de plusieurs constituants, appelés les poles de la solution solide. La biotite, par exemple,
est un mica, de formule K(Mg, Fe),[SigAl]O19(OH),, composé de feuillets élémentaires
comportant deux couches tétraédriques silicatées encadrant une couche octaédrique dans
laquelle les ions Fe*" se substituent aux ions Mg*". Cette solution solide peut alors étre
représentée en fonction de deux poles extrémes, la phlogopite KMg,[SiAljO19(OH), et
I'annite KFe3[SizAl]O9(OH)s.

De nombreux programmes prennent en compte la modélisation thermodynamique des
solutions solides, comme le logiciel EQ3/6 (Wolery [1979], Bourcier [1985]), qui integre
des modeles complexes de solutions solides non-idéales. Par contre, rares sont ceux qui
simulent leur évolution cinétique. L'un des problemes rencontrés réside dans le manque
de données cinétiques pour ces phases solides. La formalisation du modele mathématique
de solutions solides en fonction de parametres propres a leurs poles permet de se dégager
de ces contraintes. FEn effet, les poles des solutions solides sont des minéraux a composi-
tion fixe dont les propriétés sont relativement bien connues, pour peu qu’ils soient «bienx»

choisis, parmi des minéraux de référence.

Le but de cette these est de concevoir un modele thermodynamique et cinétique qui si-
mule les interactions entre une solution aqueuse et des solutions solides idéales, puis de
I'intégrer dans un modele numérique géochimique existant et enfin de 'appliquer a divers

exemples.

Le programme dans lequel ce modele mathématique est incorporé est le logiciel de trans-
port réactif ARCHIMEDE, développé & I'Institut Frangais du Pétrole! (Cassou [1998])
dans le cadre de la modélisation de la diagenese minérale. Destiné a étre étendu a deux di-
mensions (sous I'appellation DIAPHORE) en association avec SARIPCh (Le Thiez [1992]),
un module de transport assez complexe de I'LLF.P.; Archimede prend en compte la circula-
tion du fluide de maniere simplifiée (débit unidirectionnel constant). Ce modele numérique

est capable de reconstituer 1’évolution d’un réservoir? infiltré par une solution aqueuse a

Len collaboration avec le Centre de Géochimie de la Surface et I’Ecole Nationale Supérieure des Mines

de Saint-Etienne

2Une roche réservoir est une roche suffisamment poreuse et perméable pour pouvoir contenir des
fluides (eau, pétrole, gaz, ...). Lorsqu’une telle roche occupe un volume suffisant et qu’elle est recouverte
par des couches imperméables interdisant aux fluides de s’en échapper, elle revét évidemment un intérét
économique notable pour les industriels pétroliers.
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priori en déséquilibre avec les roches qui le constituent. Pour cela, il est amené a simuler
d’une part des réactions chimiques, que ce soit les réactions homogenes de spéciation au
sein de la solution aqueuse ou les réactions hétérogenes de précipitation et de dissolution
des minéraux a composition fixe, et d’autre part des phénomenes de transport des solutés.
Les réactions chimiques induisent des modifications pétrophysiques de la roche, comme la
porosité, qui sont aussi prises en compte.

Il n’existait pas de document a jour décrivant ce modele numérique. Le chapitre 1 ex-
pose donc les équations mises en place dans la derniere version (2000) d’Archimede et la
méthode choisie pour résoudre numériquement le probleme du transport réactif.

La difficulté de la modélisation des solutions solides réside dans la variabilité de leur
composition. Comment définir I’équilibre ou le déséquilibre entre une phase aqueuse et
une phase solide dont les propriétés varient avec la constitution ? Comment déterminer le
mode de formation de ces solides 7 Comment exprimer les lois cinétiques de précipitation
et de dissolution de ces minéraux ? Telles sont les questions qui seront abordées dans le
chapitre 2.

En étendant le modele numérique Archimede au traitement des solutions solides idéa-
les, nous avons élaboré un nouveau logiciel que nous avons appelé Archimede SolSol. Ce
dernier simule les réactions géochimiques qui affectent une roche poreuse, constituée de
solutions solides idéales ou/et de minéraux a composition fixe, parcourue par une solution
aqueuse. Les systemes d’équations qui permettent a Archimede SolSol de résoudre ces
problemes de transport réactif sont présentés au chapitre 3. Le mode de fonctionnement
du logiciel y est également décrit.

Dans le dernier chapitre, nous mettrons en évidence les principes du modele thermody-
namique et cinétique de solutions solides grace a un premier exemple tres simple dans
lequel sera étudiée la précipitation d’une solution solide binaire idéale dans un réservoir a
travers lequel circule rapidement un fluide sursaturé vis-a-vis de la solution solide. Puis,
nous présenterons un exemple en systeme fermé dans lequel deux solutions solides, une
sidérite magnésienne et une dolomite ferreuse, sont mises en compétition. Nous étudierons
alors la distribution du fer et du magnésium dans la solution aqueuse et dans les solutions

solides.



Chapitre 1

Un logiciel de transport réactif :
ARCHIMEDE

Le logiciel de transport réactif ARCHIMEDE (Algorithme de Résolution de la Chimie
Hétérogene IMplicite en 1D) simule les transformations géochimiques dans un systéme
constitué d’'une solution aqueuse circulant a travers une roche formée de composés définis,
hors d’équilibre. Cette roche occupe un volume élémentaire, auquel est associé une seule
maille dans une modélisation unidimensionnelle.

Ce code de calcul a été congu a I'Institut Francais du Pétrole en 1998 par Cassou afin
d’améliorer le logiciel NEWKIN (Bildstein [1998]), lui-méme basé sur le modele KINDIS
(Madé [1991], Clément [1992], Fritz [1981]) du Centre de Géochimie de la Surface de
Strasbourg : les équations de transport sont exprimées en fonction de la vitesse de Darcy
et les équations aux dérivées partielles sont discrétisées de fagon totalement implicite.
Depuis le dernier rapport de Cassou [1998], Archimede a évolué. Nous allons décrire dans
ce chapitre les systemes d’équations choisis dans la derniere version de ce logiciel afin de
modéliser les altérations d’un milieu poreux, constitué de minéraux a composition fixe,
parcouru par une solution aqueuse.

Etendu & deux dimensions et couplé avec le module de transport polyphasique SARIPCh
(Le Thiez [1989] [1992]), qui tient compte aussi bien de la diffusion/dispersion que de
I’advection, des variations de la masse volumique du fluide et de la perméabilité, Archi-
mede engendre la troisieme version du logiciel de transport réactif DTAPHORE (Cassou
[2000]), qui modélise I’écoulement d’un fluide & travers une roche altérée par des réactions
chimiques, selon un schéma de discrétisation implicite & deux dimensions (figure 1.1 page

suivante).

Archimede permet de prendre en compte un gaz dissous a pression partielle constante.
Cependant la modélisation n’est pas tres élaborée et ne concerne que le gaz carbonique.

Comme ce probleme est indépendant de celui des solutions solides, on ne 1’évoquera pas
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KINDIS
(Madé, 1991) SARIP
| (LeThiez, 1992
DIAPHORE(2)
(LeGalo, 1995
v
NEWKIN

(Bildgtein, 1998

DIAPHORE(2)
(LeGdloetd., 1998

v
ARCHIMEDE
(Cas®u, 1998

DIAPHORE(3)
(Cas®u, 2000

F1G. 1.1: Historique des logiciels de transport réactif Archimede et Diaphore.

davantage ici. Le lecteur intéressé se reportera a ’annexe A.

La résolution des équations décrivant les transformations géochimiques de la roche en
déséquilibre avec un fluide requiert le calcul préliminaire de la spéciation initiale en solu-
tion.

Archimede détermine donc les molalités initiales des especes aqueuses en cherchant la
solution du systeme de spéciation initiale, constitué des lois d’action de masse des réactions
de spéciation et du bilan de masse des éléments.

Les réactions au sein de la solution aqueuse étant rapides, celle-ci est supposée a tout
instant en équilibre thermodynamique.

Archimede évalue les valeurs des fractions volumiques des minéraux et des molalités des

especes aqueuses a chaque pas de temps, a partir du systeme dynamique, composé des



1.1 Equilibre chimique

lois de conservation de la masse des minéraux, de celles des éléments et des lois d’action
de masse des réactions de spéciation, discrétisé de maniere implicite.
Ces deux systemes non linéaires sont résolus par la méthode de Newton-Raphson, qui per-

met de les linéariser par approximations successives et de calculer une solution approchée.

1.1 Equilibre chimique

Avant de simuler I’évolution du systeme considéré, le logiciel Archimede doit déterminer

la spéciation des especes aqueuses en solution.

1.1.1 Spéciation en solution aqueuse

La spéciation est la répartition des éléments chimiques dissous dans I’eau entre différentes
especes aqueuses, ions simples, ions complexes ou molécules neutres (figure 1.2 page 9).
Elle dépend des conditions thermodynamiques, comme la température, et des quantités
de chaque élément.

Considérons A = (Eq,...,E Nf) ’ensemble de toutes les especes chimiques® présentes dans
la solution aqueuse.

Soit N, le nombre d’éléments chimiques présents dans le systeme. On peut associer a

chaque élément E; une espece aqueuse particuliere E; le contenant :

Ne
E, = E arg By avec agp #0.
=1

Cette espece aqueuse est totalement déterminée si I'on connait les N, coefficients «y;, (Saaf
[1996])23

—_
Ek = (Oélk .. aNek)t . (11)

On note B I'ensemble des especes aqueuses associées a chaque élément chimique E; :
B = (Eq,...,Epn,)
b} — <7 N
et Vg ’ensemble des vecteurs (Ek)1gk< N, associés aux especes contenues dans B :

— —
VB:<E17-~-;ENE)-

! La liste des symboles utilisés ici est donnée dans le glossaire a la fin de ce mémoire.
2Cette description ne permet pas de traiter les réactions d’oxydo-réduction. En effet, il faudrait alors

i
ajouter aux composantes g, du vecteur Ey la charge z, de l'espéce aqueuse (Saaf [1996]). Nous nous
sommes attachés dans ce chapitre a décrire la version du logiciel Archiméde qui a été mise a notre dispo-
sition, dans laquelle les réactions redox ne sont pas prises en compte. Dans ces conditions, la définition

=
(1.1) des vecteurs Ey, permet de représenter toutes les réactions simulées par Archimeéde.
— —
3 Notation : soit V un vecteur; V! représente son transposé.
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Si les especes aqueuses de B ont été correctement choisies, alors Vp forme une base de
N, . . . o Z 1) h

RYe (illustration ci-dessous). B = (Ey), <k<N, €St appelé 'ensemble des espéces aqueuses

de base. Les Ny especes aqueuses n’appartenant pas a B peuvent donc se former a partir

des especes de base. Elles sont appelées espéces subordonnées.

Exemple de spéciation

Considérons un systeme (figure 1.2 page ci-contre) dont I’ensemble des especes aqueuses
est
A= (OH,Hy0,H", HSi04, H3Si0, , CO3~, HCO;3 , H2CO3) . (1.2)

Il contient alors les quatre éléments chimiques O, H, Si et C. En associant a ces éléments
les especes de ’ensemble?

B = (OH™,H*, HySi04,CO%7),

on peut construire I’ensemble Vg des quatre vecteurs E_[C de type (1.1), qui correspondent
aux quatre premieres colonnes du tableau 1.1. Il est facile de vérifier que Vp constitue
une base de R*. On a ainsi défini les quatre especes de base du systeme A. Les especes
subordonnées sont alors les especes aqueuses de 'ensemble A qui n’appartiennent pas a
I’ensemble B.

Remarquons que ce choix d’especes de base n’est pas unique. Dans le systeme A, il aurait
été possible d’associer aux quatre éléments O, H, Si et C les especes de I’ensemble

B = (HgO,HgSiOI,HCO:;,HgCOg) ,

auxquelles correspondent quatre vecteurs E_k: de type (1.1), dont les composantes sont
données par les quatre dernieres colonnes du tableau 1.1. L’ensemble Vp/ ainsi formé est
aussi une base de R*. Les especes aqueuses de ’ensemble B’ auraient donc tout aussi bien
pu constituer les especes de base du systeme A.

En pratique, on évite de choisir comme especes de base des especes minoritaires du systeme,
ce qui pourrait conduire a des problemes numériques.

Especes de base Especes subordonnées
OH~ H* | HySiO4 | CO3~ H,O | H3Si0,~| HCO; | HyCOs
O 1 0 4 3 1 4 3 3
H 1 1 4 0 2 3 1 2
Si 0 0 1 0 0 1 0 0
C 0 0 0 1 0 1 1 1

TaB. 1.1: Composantes des vecteurs E; de type (1.1) pour 'ensemble A des especes
aqueuses défini par (1.2).

4Les espéces aqueuses de B correspondent aux espéces de base associées aux éléments O, H, Si et C
dans la base de données d’Archiméde (cf annexe F tableau 5.11 page 159).

Remarquons que, dans Archiméde, les espéces de base définies dans la base de données ne sont pas
nécessairement identiques a celles utilisées par le programme lui-méme. L’espéce de base associée a
Poxygéne, par exemple, est OH~ dans la base de données et Ho O dans le programme.

8
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Fic. 1.2: Un exemple de spéciation en solution aqueuse — Les
éléments chimiques O, H, Si et C sont par exemple associés aux especes aqueuses
de base OH—, Ht, H,4SiOy4 et CO%‘ respectivement, et aux especes aqueuses
subordonnées H,O, H35i0, , HCO3 et HyCOs.

Dans le programme Archimede, 'espeéce de base associée & I'hydrogeéne est HY et celle
associée a l'oxygene est HoO. Les autres especes de base sont choisies parmi les especes

aqueuses prédominantes®.

La réaction de spéciation associée a I'espéce aqueuse subordonnée E; (j > N.) s’écrit :

Ne
Ej — Zyjk Ek, (13)
k=1

ou vj;, sont les coefficients stoechiométriques des especes de base Ej dans la réaction de

dissociation de ’espece aqueuse E; .

Le calcul de la spéciation repose sur la loi d’action de masse et donc sur ’hypothese que
la solution est a 1’équilibre.

La loi d’action de masse de la réaction de spéciation (1.3) de I'espece aqueuse subordonnée
E; (N.+1<j<N f) relie les activités a, des especes de base en solution et la constante

d’équilibre K; de la réaction :

Ne
Lo
=L K. (1.4)

aj

Scf remarque sur le changement de base automatique page 13
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Un logiciel de transport réactif : ARCHIMEDE

a) Activité des espéces aqueuses chargées
Les activités des espéces aqueuses E; (i # 1)° sont déterminées grace aux molalités m;
(exprimées en mol/kg(H20)) et aux coefficients d’activité v;, qui dépendent de la force
ionique I de la solution :

a; =) m;, 2<i<Ny. (1.5)

La force ionique I (Lewis et Randall [1961]) d’une solution est définie en fonction des

charges z; des especes aqueuses’ :

1 &
Le coefficient d’activité est calculé selon la loi de Debye-Hiickel étendue (Lietzke et Stough-
ton [1961]), qui n’est applicable que pour des milieux peu concentrés dont la force ionique

reste inférieure a 1 mol/kg :

Zz'QA\/T

logy; = —— 2V _ Lo, 17
&7 1+a?B\/7 .7

ou A et B sont les constantes de Debye-Hiickel caractéristiques du solvant et de la
température, C représente I'écart a la loi de Debye-Hiickel et dépend aussi de la tempé-

rature, a’ est un parametre de taille de I'espece aqueuse E;.

b) Activité de ’eau

Pour les solutions diluées, 'activité de I’eau est tres voisine de 1 et n’intervient pas dans
les lois d’actions de masse : ap,0 = 1.

En revanche, lorsque la solution devient plus concentrée, ’activité de I’eau diminue.
Pour des solutions moyennement concentrées pour lesquelles I < 1, Helgeson [1969] a
proposé un modele qui permet de calculer I'activité de I’'eau en fonction de la force ionique
I et du coefficient osmotique ¢(NaCl) d’une solution de chlorure de sodium, en considérant
que l'activité de I'eau dans une solution complexe est la méme que dans une solution de

sel binaire NaCl de méme force ionique :

Inagm,o = —0,03603 I ¢(I). (1.8)

8L’indice 1 correspond & I'espéce de base HyO, dont le calcul de I'activité est explicité dans le para-
graphe b) (équation (1.8) de la présente page).
"Remarque : 21 = zp,0 = 0 donc I'équation (1.6) peut aussi s’écrire :

1

10
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11

Le coefficient osmotique ¢(I) dépend de la force ionique I via I’expression :

2.303A 1 bol 20312 3byI3
ND=1-2" 14+ b6VI-2ln(1+bVI ——}+—+ + .
) bl?’f{ 1 (1 0T) L+bVI) 2 3 "o
1.9

A est la constante de la loi de Debye-Hiickel (1.7) et by, by, b3 et by sont les coefficients de
Fritz [1975]. Ces constantes dépendent uniquement de la température.

1.1.2 Bilan de masse des éléments

L’équation de bilan de masse d’un élément E; (1 <1 < N,) s’écrit :

Ny
CZZZOéh mi, I<I< N, (1.10)
i=1

avec
— ¢ (mol/kg(H20)) la concentration totale de I’élément E; en solution,
— ay; le nombre de moles de 1’élément E; contenues dans une mole de ’espece aqueuse E;,

— m; (mol/kg(H20)) la molalité de I'espece aqueuse E;.

1.1.3 Systeme de spéciation initiale

Le calcul de la spéciation initiale® de la solution aqueuse en systéme hétérogene requiert
la résolution des Ny lois d’action de masse (1.4) des réactions de spéciation des especes

aqueuses subordonnées.

Les variables sont les Ny molalités des especes aqueuses. Etant donné que le systeme
constitué des lois d’action de masse des réactions de spéciation ne contient que N, rela-
tions, et qu'un systeme numérique ne peut étre résolu qu’a la condition que le nombre
d’équations soit égal au nombre d’inconnues, il faut Ny — N; = N, relations supplémen-

taires a Archimede pour déterminer une solution au probleme de spéciation.

Les mesures des quantités totales d’éléments chimiques en solution étant imprécises ou
incompletes, on préfere en contraindre certaines, via I’équation de bilan de masse (1.10),

et équilibrer la charge de la solution a ’aide d’une espece inactive du systéme (ignion), via

8Le programme commence par résoudre le systéme de spéciation initiale Iié & I’hypothése de I'équi-
libre homogéne au sein de la solution aqueuse initiale. En effet, comme les molalités des espéces aqueuses
définies par I'utilisateur ne concernent que les especes de base, le programme doit déterminer les concen-
trations des especes subordonnées dans I'eau initiale. Par la suite, I’évolution au cours du temps de la
spéciation dans la solution aqueuse est simulée grace a la résolution du systéeme dynamique décrit au
§ 1.2.4 page 29.

11
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Un logiciel de transport réactif : ARCHIMEDE

I’équation d’électroneutralité de la solution aqueuse :

Ny

> zim=0. (1.11)

i=1

L’espece inactive E dont I'ajout permet d’imposer I'électroneutralité, est spécifiée

Tanion?
dans le fichier «base.dat» de la base de données (¢f annexe F page 157). Dans nos si-
mulations, il s’agit de I'espece aqueuse anionique Cl™, qui correspond a 1’élément Cl. En
effet, le chlore n’intervient pas dans les équilibres hétérogenes si le systeme ne contient

pas de sel comme phase solide.

L’oxygene est associé a ’espece H,O, dont la molalité, exprimée en moles par kilogramme

d’eau, est connue :

mpg,0o = Qs = 55, 508 . (112)

Cependant, afin de faciliter la résolution des systemes d’équations, la molalité de I'eau
mp,o est considérée comme une inconnue, au meéme titre que les molalités des autres

especes aqueuses, et I’équation (1.12) comme une relation supplémentaire a vérifier.

Le pH de la solution aqueuse présente initialement est fourni par 'utilisateur. Sa valeur

permet de déterminer I'activité de l'espece aqueuse HT, et donc sa molalité :

pH = —log ay+ = —log (yg+ mu+) . (1.13)

Les (N, — 3) relations supplémentaires sont données par les équations de bilan de masse
(1.10) des éléments en solution. Dans Archimede, on choisit de fixer les concentrations
totales des éléments autres que 'oxygene (I # 1), 'hydrogene (I # 2) et I’élément associé

a lespece aqueuse inactive i4pi0n fixée par 'utilisateur (I # ignion)-

Le systeme qui permet de déterminer la spéciation de la solution aqueuse se compose donc

des équations suivantes :

— la relation (1.12) associée a 'oxygene fixant la molalité de I'eau,

— la relation (1.13) associée a I'hydrogene,

— les (N. — 3) équations de bilan de masse (1.10) fixant les concentrations des autres
éléments,

— la relation d’électroneutralité (1.11) associée a 1’élément igpnion,

— les Ny lois d’action de masse (1.4) des réactions de spéciation des especes aqueuses

subordonnées.

12
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mmpg,0 = as5,

pH = —log (yg+ mpy+),

Ny
Zalimizcla 3<Z<Neal7éianiona
i=1 (1.14)

Ny
E Z; My = O,
=1

Ne
aﬁ;go (’}/k mk)”f’“:% mj Kj Ne+1<j<Nf
k=2
Remarques :

— L’espece de base associée a I'oxygene est toujours HyO ; elle a pour indice 1.

— L’hydrogene HT est I'espece de base d’indice 2.

— Les autres especes aqueuses de base (3 < k < N,) ne sont pas nécessairement celles
indiquées par 'utilisateur. En effet, afin de renforcer la stabilité du systéeme numérique,
une procédure de changement de base automatique modifie le choix des especes de base

de sorte qu’elles correspondent aux especes dominantes (Bildstein [1998]).

Changement de variables

Comme le systeme est résolu par approximations successives par 1’algorithme de Newton-
Raphson (page 36), qui peut, au cours d’une itération, déterminer des valeurs sur tout
I’espace des réels, il est bon d’effectuer un changement de variables lorsque le domaine
de définition des variables du systeme se limite a une partie de R, comme c’est le cas des
molalités des especes aqueuses, qui prennent toujours des valeurs positives. Dans Archi-
mede, on étend donc le domaine de définition des inconnues en effectuant le changement

de variables suivant :
m; ERT  — logm; €R
Les nouvelles variables du systeme, qui sont les logarithmes décimaux des molalités, sont

définies sur R. Cela permet de résoudre le systeme quelles que soient les valeurs des mo-

lalités, en particulier lorsque celles-ci sont proches de 0.

En outre, afin de faciliter le calcul des dérivées partielles des équations du systeme (1.14),
requises pour appliquer la méthode de Newton-Raphson, les lois d’action de masse (1.4)

des réactions de spéciation sont écrites sous forme logarithmique.

13
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Le systeme de spéciation (1.14) se réécrit donc sous la forme suivante :

log mp,0 —log ass =0,

log yg+ +log my+ + pH =0,

Ny
—Cl‘f’ZOélimi:O, 3<Z<Ne, l?‘éiam’wm
=1

N, (1.15)
Z Zi; my; = 0,
i=1
Ne
Vj 1,0 108 amo + Z vjr(log vk + log my) — (log v; + log m;) —log K; =0,
k=2

Ne+1<j5< Ny,

ou les coefficients d’activité des especes aqueuses et 'activité de I’eau sont liés aux mola-

lités des especes aqueuses par les relations (1.7) et (1.8).

Les inconnues de ce systeme sont les logarithmes décimaux des molalités des especes
aqueuses (log mi)lgng.

Les données requises par Archimede pour résoudre le systeme proviennent de deux types
de fichiers :
— ceux de la base de données, qui contiennent notamment la liste des éléments chimiques,

I’élément correspondant a l’espece aqueuse E (¢f pages 11-12), et pour chaque

ianion
espece aqueuse, les coefficients «y; de composition par rapport aux éléments, ceux de
dissociation par rapport aux especes de base vj; et les logarithmes décimaux des con-
stantes d’équilibre pour différentes températures, ainsi que les coefficients de Debye-
Hiickel de I'équation (1.7) et les constantes qui interviennent dans l'expression (1.9) du
coefficient osmotique.

— le fichier d’entrée, dans lequel 'utilisateur spécifie en particulier la température du ré-
servoir, les concentrations totales (¢;), <ISN, des éléments chimiques autres que I'oxygene

et I’hydrogene et le pH.

Les constantes d’équilibre des réactions de dissociation des especes aqueuses subordonnées
et des minéraux sont définies dans la base de données, qui est celle associée au logiciel
KINDIS (Clément [1992]), a diverses températures, comprises entre 0 ° C et 300 ° C (0, 25,
60, 100, 150, 200, 250 et 300 ° C dans la plupart des cas). Lorsque la température fixée

14
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par 'utilisateur est différente de celles-ci, les constantes d’équilibre sont interpolées par

des fonctions splines cubiques.

1.2 Cinétique des réactions et transport des solutés

La circulation d'un fluide a travers la roche poreuse est souvent a 1’origine du déséquilibre
du systeme eau-roche. Les transformations qui s’operent dans le systeme sont alors le
résultat de la compétition entre les cinétiques des réactions chimiques hétérogenes et la

vitesse de déplacement du fluide.

1.2.1 Cinétique de transformation des minéraux

L’approche purement thermodynamique permet de déterminer, a partir de 1’état initial
d’un systeme, a 1’équilibre ou non, les réactions susceptibles d’intervenir pour atteindre un
état final a I’équilibre. Elle ne nous renseigne donc pas sur les événements intermédiaires
entre ’état initial et 1’état d’équilibre. En revanche, la cinétique permet de connaitre le
chemin entre ’état initial et ’état final, et la durée des réactions. Ce sont les réactions
lentes qui controlent la cinétique globale du systeme.
Lorsque 'équilibre thermodynamique n’est pas réalisé, la composition de la roche évolue
sous l'action de la solution aqueuse. Deux types de réactions peuvent alors se produire :
— les réactions en phase homogene, essentiellement les réactions réversibles et rapides qui
s’operent dans le fluide entre les especes aqueuses,
— les réactions en phases hétérogenes, particulierement les réactions a 'interface eau-roche
comme la dissolution et la précipitation des minéraux.
Les réactions homogenes en phase aqueuse sont tres rapides a I’échelle des temps géolo-
giques (a 'exception des réactions d’oxydo-réduction, qui ne sont pas prises en compte
dans le logiciel Archimede), contrairement aux réactions hétérogenes entre le fluide et
la roche. Par conséquent, Archimede présuppose que la cinétique du systeme est régie
uniquement par les réactions entre solution aqueuse et minéraux et que les réactions en

solution sont instantanées.

Les lois cinétiques des réactions de dissolution et de précipitation prises en compte dans
Archimede découlent de la «théorie de I’état transitoires» (transition state theory, T.S.T.)
(Lasaga [1981], Aagaard et Helgeson [1982]). Toutefois, les hypotheéses sur lesquelles re-
pose la T.S.T. ne sont pas toujours valides. C’est pourquoi les lois cinétiques introduites
dans le modele gardent un caractere empirique afin de mieux rendre compte de certaines
données expérimentales (Lasaga [1984], Madé [1991]).

15
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Parmi les divers phénomenes qui se conjuguent pour provoquer la réaction a l'interface
solide-liquide, la diffusion moléculaire®, qui se produit dans une couche d’eau liée au
minéral (couche diffuse) ou dans une couche poreuse superficielle (couche résiduelle), et
les réactions de surface sont les plus lentes et sont qualifiées d’étapes limitantes. La vitesse
de réaction ne s’exprime pas de la méme maniere lorsque 'un ou I'autre de ces mécanismes
domine la réaction.

De nombreuses études de synthese, dont celles de Madé [1991], Madé et al. [1994], ont
montré que, dans les conditions de température généralement rencontrées (25-150 ° C) et
dans le domaine de pH des eaux de formation (5 a 10), la diffusion n’est pas un facteur
limitant pour la plupart des minéraux des roches sédimentaires. Archimede se fonde donc
sur I’hypothese que la cinétique de dissolution et de précipitation est régie uniquement

par les réactions de surface.

a) Evolution de la composition rocheuse
La masse M,,, d’'un minéral varie en vérifiant la loi de conservation de la masse du minéral :
OM, _\ On,
ot " ot
dans laquelle M, est la masse molaire du minéral (exprimée en kg/mol), n,, est son nombre
de moles et ag—tm correspond a la vitesse de réaction du minéral (mol/an).
Etant donné que la masse volumique du minéral est constante, cette relation revient a
écrire la conservation du volume V,,, du minéral :
Oy O
o " ot

ol V,,, est le volume molaire du minéral (exprimé en m?®/mol).

(1.16)

Pour simplifier le probleme, Archimede suppose qu’'un minéral occupe un volume identique
qu’il soit solide ou dissous. Dans ce cas, le volume total du systeme V,,; reste constant au

cours du temps. Le volume du minéral varie alors avec sa fraction volumique ¢, :
OV, O

= ‘/tot .

ot ot
Soit ® la porosité du réservoir. Par définition, c’est le rapport du volume de la solution

aqueuse Vyyiq et du volume total du réservoir :

Vituid
d = e 1.17
‘/tot ( )

Elle est déterminée grace aux fractions volumiques des minéraux dans le réservoir :

Nm
O=1-> ¢m. (1.18)
m=1

9des espéces chimiques de la solution vers la surface du minéral et inversement
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En posant :
g — 10~ on,,

"~ Viia Ot

on définit la vitesse de la réaction (1.21) de dissolution ou de précipitation du minéral dans

(1.19)

la solution aqueuse'?. Rapportée au volume de fluide, elle s’exprime en mol/1(solution)/an.
Par convention, elle est positive lorsque le minéral précipite (¢f équation (1.25) page 19)
et négative lorsqu’il se dissout (cf équation (1.26) page 20).

La loi de conservation de la masse du minéral peut alors s’exprimer sous la forme :

Obm - 3

Pour simplifier, le modele choisi dans Archimede néglige la variation de la masse volu-
mique du fluide et prend celle-ci égale a la masse volumique de l'eau, c’est-a-dire qu’il
suppose que la solution est treés diluée (ppuiq = 1 g/cm?® = 1 kg/litre).

Par conséquent, la vitesse de réaction du minéral s’exprime aussi bien en mol/l(solution)/an

qu’en mol/kg(solution)/an.

b) Degré de saturation

La réaction de dissociation du minéral dans la solution aqueuse est :

Ne
M,, = vak Ex, (1.21)
k=1
ol Ui est le coefficient steechiométrique de 'espece de base Ey.
En supposant que le minéral est pur, c¢’est-a-dire en prenant son activité égale a 1'unité,

I'équilibre thermodynamique de la réaction hétérogene (1.21) se traduit par la loi d’action

de masse suivante :

Ne
[ =K., (1.22)
k=1

ou K, est la constante d’équilibre thermodynamique du minéral dans la réaction (1.21).

Soit @, le produit d’activité ionique associé a la réaction (1.21) :

Ne
Qm = [ aim . (1.23)
k=1

0Cette définition de la vitesse de la réaction hétérogéne entre la solution aqueuse et un minéral,
rapportée au volume de fluide, présuppose que ce volume Vy;,q est constant, et donc — d’aprés ’équa-
tion (1.17) — que la porosité est constante.

17
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La loi d’action de masse (1.22) est alors vérifiée lorsque :

Qm

=1.
Ky,

La notion de degré de saturation €2, (Michard [1989]) est introduite afin de savoir si la
solution aqueuse est saturée, sous-saturée ou sursaturée vis-a-vis du minéral M,,. Il est

défini par la relation :

_ Om
K

Lorsque le fluide est a ’équilibre avec le minéral, le degré de saturation du minéral est tel

O, (1.24)

que log 2, =0.

c) Précipitation

La précipitation d’'un minéral est toujours précédée d'une étape de germination, au cours
de laquelle se forment des particules élémentaires stables, les nuclei, qui vont donner les
premiers cristaux coalescents de minéral par le phénomene du murissement d’Ostwald
(Steefel et Van Cappellen [1990]) notamment. Durant cette étape, bien que la solution
soit saturée par rapport au minéral, ce dernier ne précipite pas. Ce phénomene peut étre
modélisé en introduisant un seuil de sursaturation critique I',, (I',, > 1) en deca duquel
le minéral ne précipite pas (figure 1.3 page suivante). Quand ce seuil est atteint, on estime
qu’il s’est formé suffisamment de germes pour que la précipitation ait lieu.

La condition pour qu’un minéral précipite, lorsqu’il n’est pas encore présent dans le
systeme ou qu’il n’a pas précipité au pas de temps précédent, est donc que son degré
de saturation soit supérieur au seuil de sursaturation critique. Dans le cas contraire, s’il
précipitait au pas de temps précédent, il suffit que son degré de saturation soit supérieur
al.

Lorsque le minéral a précipité, puis a cessé de se former pendant un certain temps (qu’il
soit resté a 1’équilibre avec la solution aqueuse ou que celle-ci se soit trouvée sous-saturée
par rapport a ce minéral), il ne peut recommencer a précipiter que si son degré de satu-

ration redevient supérieur au seuil de sursaturation critique.

La modélisation de la réaction de précipitation d’'un minéral M,, requiert donc :

— le calcul du degré de saturation du minéral en solution, donné par la formule (1.24),

— la connaissance du seuil de sursaturation critique de la solution aqueuse vis-a-vis du
minéral, en dega duquel le minéral peut germer mais ne précipite pas (c’est-a-dire
1<Qn <y,

— une loi cinétique de précipitation du minéral M,,, qui décrit la croissance du minéral

18
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A

DOMAINE DE PRECIPITATION
\ début de la prédpitation \
/\

_ sauil desursaturation critique

saturation (log Q/K)

Fia. 1.3: Influence du seuil de sursaturation critique (Bildstein et Brosse [1996]) —
Cas 1 : Le minéral se dissout progressivement pour atteindre 1’état d’équilibre avec la solution aqueuse
(log Q/K = 0). Il devient ensuite «inactif» : son degré de saturation est compris entre 0 et le seuil de
sursaturation critique. L’apport d’éléments dissous par d’autres minéraux l'ameéne dans le domaine de
précipitation. Il précipite donc pour rejoindre ’équilibre — Cas 2 : Comme dans le premier cas, le minéral
précipite mais ne parvient pas a rejoindre 1’état d’équilibre avec le fluide, car sa consommation d’éléments
dissous est compensée, voire surpassée, par les apports des autres minéraux — Cas 3 : Le minéral atteint
le domaine «inactif» mais les apports des autres minéraux en éléments dissous sont insuffisants pour lui
permettre de précipiter. Il reste inactif.

lorsque 2, > T,

. Qm Qm Bm
ﬁpm = pm Sm l(K_m> - ].:| 5 (125)

ot kyy, (mol.m™2.an™!) est la constante cinétique de précipitation du minéral, s, est la
surface réactive (m?/1(solution) ou m?/kg(solution)) (définie par les équations (1.37),
(1.40) et (1.41) pages 23-25), et a,, et (3, sont deux coefficients empiriques propres au
minéral (Steefel et Van Cappellen [1990], Madé et al. [1994]).

Apres avoir remplacé, dans la loi cinétique (1.25), le produit d’activité ionique @, par sa
définition (1.23), les vitesses de précipitation des minéraux s’expriment en fonction des

molalités des especes aqueuses de base.
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d) Dissolution
Comme cela a été mentionné plus haut, dans le modele Archimede, la dissolution est régie
uniquement par les réactions de surface.

Lorsque le degré de saturation est inférieur a I'unité, i.e. lorsque

% < 17

Ky,
le minéral se dissout et sa vitesse de réaction, exprimée en mol/l(solution)/an ou en
mol/kg(solution)/an, est donnée par la loi cinétique de dissolution suivante (Madé et al.

(1994)) :

79dm = _kdm S:n (1 - %:) ) (126)

avec
kg le coefficient cinétique de dissolution (mol/m?/an) qui vérifie la relation (1.36),

la surface réactive (m?/1(solution) ou m?/kg(solution)) (cf équations (1.40) et (1.41)

Sﬁ

page 25),

Q. le produit d’activité ionique de la réaction hétérogene (1.21) entre le minéral et la

solution aqueuse, donné par I’équation (1.23),

K,, la constante d’équilibre de cette méme réaction.

Le coefficient de la vitesse de dissolution kg, dépend notamment de I'activité des ions H*
en solution aqueuse, autrement dit du pH (Madé et al. [1994]).

L’utilisateur définit trois domaines distincts selon le pH de la solution, un domaine acide,
un domaine neutre et un domaine basique. Soit pH2 et pHE les valeurs de pH fixant

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

Dans un diagramme (pH, log kg,,) (figure 1.4 page suivante), la fonction du logari-
thme décimal du coefficient cinétique est linéaire par morceaux, dans les trois domaines

[pH<pHA], [pHA <pH<pHB] et [pH>pHE], o1 la pente est n, nY et nB respectivement :
log kgm =nl pH+log kY VIe{A N,B}. (1.27)

kL (I = A en milieu acide, N en milieu neutre et B en milieu basique) correspond a la
valeur de kg4, extrapolée en pH = 0. Cette constante de vitesse spécifique au minéral M,,
a un pH et une température fixés s’exprime en mol/m?/an.

La pente n! correspond au coefficient d’ordre de la réaction; elle est négative en milieu

acide et positive en milieu basique. Comme la vitesse de dissolution est indépendante
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log ki, &
log kg A
N |
Ny Ny
logkyN |
\ -
\ o \
- |
) i
. ‘ } >
0 > pH_A pH, ° pH
e 47
|Og kde . (H+)

F1a. 1.4: Représentation du coefficient cinétique de dissolution en
fonction du pH

N

n = 0, d.e. la pente est nulle lorsque

de T'activité des ions H™ en milieu neutre, n
pH € [pHy,, pH, '

On déduit de la formule (1.27) 'expression du coefficient cinétique de dissolution, qui
s’exprime en fonction de la constante kJ =~ propre au milieu considéré et du pH de la

solution aqueuse :

kgm = kb, 107 P (1.28)

1Gachant que la pente nl est nulle dans le domaine neutre, il suffit de connaitre les points

(pH2 log kY ) et (pHE log kY ), ainsi que les pentes n? et n dans le domaine acide et le domaine

basique, pour décrire le coefficient cinétique kg, pour n’importe quel pH :

log kdm = HI (pH— pHI) + log k(zi\;n ’ VIe {A, N7 B} .

m

On a donc besoin de fixer seulement cinq paramétres (| prm pHﬁ, n? . nB et log ké\fm) pour déterminer

le coefficient cinétique.

Le coefficient kg, étant nécessairement continu, les sept constantes ( pHg, pHﬁ, nd . nB log kg\m,
log kY et log k% ) de I'équation (1.27) ne sont pas indépendantes. 1 est alors indispensable que I'utili-
sateur calcule deux de ces sept paramétres en fonction des cing autres, de sorte que la continuité de kg,
soit vérifiée lorsque pH = pHﬁl et pH = pHEl.
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Rappelons que le pH peut s’exprimer en fonction de I'activité des ions H* en solution :
pH = —log ay+ . (1.29)

D’apres I’hypothese de 1'équilibre homogene de la solution aqueuse, les lois d’action de
masse (1.4) des réactions de spéciation (1.3) sont vérifiées. L’activité de 'espece de base

HT et celle de I'espece secondaire’® OH™ sont alors liées par I’expression :

__H0 Kon_ (1.30)

aoyg-- ag+

avec Kop_ la constante d’équilibre!® de la réaction de spéciation de I'ion OH™ :
OH™ = H,0 - H". (1.31)
Par conséquent, le pH dépend de I'activité de I'espece OH™ selon la relation :
pH = log apy- — log an,o + log Kon-— - (1.32)

L’expression (1.28) est alors équivalente a :

( H+

k3. ag+m pour pH < pHA (milieu acide),
kY pour pH € [pH2 pHE [ (milieu neutre),
kdm = 3 -
Kon_.apy-\"™
kS (M> pour pH > pHE (milieu basique),
aH,0
(1.33)
avec (n2 = —nf") et (nB = nO"") les coefficients stoechiométriques respectifs des especes

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

En notant f,,,(pH) le terme qui dépend de l'activité de I’hydrogene dans les relations (1.33)

+
aH+n§” pour pH < pr;\L,

F(pH) = 1 pour pH € [pHy,, pH, [, (1.34)

aoy-""  pour pH > pHB |

et k! la constante cinétique de dissolution intrinséque au minéral M,,, propre au milieu

12 Rappelons que, dans Archiméde, H, O est I'espéce de base associée & I'oxygéne tandis que OH™ est
une espéce secondaire.

13 Remarquons que Kop_ =

de I'eau : H,O = H* + OH™ .

T avec K, la constante d’équilibre de la réaction de dissociation
H0
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considéré, telle que

( ko= ki, pour pH < pHA |
e = K pour pH_ € [pH, pH )
K 't |
Km = k§m< OH) pour pH > pH,,
aH,0
\
la formule (1.28) du coefficient cinétique de dissolution se réécrit :
kam = K5 fm(pH), VI € {A N ,B}. (1.36)

e) Texture : le modele des «spheéres flottantes»

Afin de déterminer I’évolution de la roche lors des réactions avec la solution aqueuse, il
est nécessaire de connaitre la forme et la taille des minéraux.

Le «modeéle des sphéres flottantes» (Bildstein [1998]) considére, de manieére extrémement
simplifiée, le minéral comme un ensemble de grains de forme sphérique flottant les uns a
coté des autres (sans se toucher).

La croissance du minéral est alors simulée en augmentant soit le nombre des grains, soit
leur taille (c’est-a-dire leur rayon) (figure 1.5 page suivante).

C’est I'utilisateur du logiciel qui décide du parametre a faire varier en fonction du minéral
considéré. Pour un ciment argileux par exemple, on choisit habituellement de conserver
un méme rayon pour les grains qui le constituent, alors que pour le quartz, le feldspath
potassique, I’albite ou d’autres minéraux du squelette primaire, on le laisse libre et on fixe
le nombre de spheres.

r
m )

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

Dans le modele de texture, la surface du minéral est calculée en considérant le grain
comme une sphere parfaite. Quelquefois, la réactivité du minéral au contact de la solution
aqueuse peut étre amplifiée par une rugosité microscopique, dont il faut tenir compte
pour corriger la surface géométrique calculée par le modele de spheres. Souvent, la surface
réactive est au contraire plus faible que la surface géométrique parce que seule une partie
de la surface totale des minéraux est accessible au fluide. En effet, les contacts inter-grains
et les surfaces de minéraux occultées par des précipitations déposées en surcroissance des
grains sont autant de surfaces qui ne peuvent pas participer ultérieurement aux réactions
de précipitation et de dissolution.

La surface réactive peut donc s’écrire en fonction de la surface géométrique s,, pondérée
d’un coefficient de réactivité :

= S, (1.37)
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model e des spheres flottantes

Fic. 1.5: Le modele des spheres flottantes — Un minéral est
représenté comme un ensemble de d spheres de rayon r «flottant» les unes
a coté des autres. Lorsque ce minéral précipite ou se dissout, son volume
varie ; I'utilisateur choisit donc, au début de la simulation, soit de fixer le
rayon des sphéres en faisant varier leur nombre (d — d’), soit de contraindre
leur nombre en faisant varier leur rayon (r — 7’).

ou ¢/ est un coefficient modérateur si ¢/, < 1 ou amplificateur lorsque ¢, > 1 (ce qui est

rarement le cas en pratique).

La surface du minéral, exprimée en m? par litre de solution, dépend du nombre de grains

par litre de solution d,,, et de la surface des grains Sgpain (en m?) :

Il ne faut pas confondre cette surface, rapportée au volume de fluide, avec la surface

spécifique du minéral, qui est rapportée au volume de roche.

Soit 7, le rayon du grain de forme sphérique (en m), la surface et le volume du grain sont
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connus
— 2
Sgrain =4m Tm s
4
_ 3
Vgrain = § T -

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

st o=c Anrd d,. (1.38)
Soit D,, le nombre de grains par m? de réservoir :

Pm
varain

Le nombre de grains par litre de solution (ou par dm?® de solution) dépend de la densité

D, =

volumique de grains dans le réservoir et de la porosité :
dp = 1072 &. (1.39)
)
On en déduit la valeur de la surface réactive par litre de solution en fonction du rayon r,,
ou du nombre de spheres d,,.
Dans le cas ou le rayon des spheres reste constant, Archimede calcule la surface réactive,

exprimée en m?/1(solution), et le nombre de grains par litre de solution, grace aux rela-

tions :

. 3.107%¢0, o,

g = —" "—

m T o’

(1.40)
-3
q = 3.107° o, .
drrd @

Dans le cas ou le nombre de grains par litre de solution est fixé, Archimede détermine la

surface réactive et le rayon des spheres grace aux formules :

3.10°3 ¢m>2/3

;

4rd,, O

-3 1/3
(3207 0\
L dnd, P

La relation (1.39) revient a exprimer le volume de minéral dans la solution en fonction

sy =4mc, dny (

du rayon et du nombre de spheres par litre de solution :
Om 410w Tf’n dpm,

o 3
Apres avoir associé cette équation et la relation (1.38), le rayon des spheres s’exprime en

fonction de la surface réactive par litre de solution et de la fraction volumique du minéral :

Pm

T =3.1073 TR (1.42)
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1.2.2 Conservation de la masse totale du systeme

Dans un réservoir saturé en eau, dans lequel il n’y a aucune injection ou extraction locale
d’eau, ’écoulement du fluide dans la roche est décrit par la loi de conservation de la masse

totale du systéeme :

deluid + dMsolid _

0
dt dt ’

c’est-a-dire

d d
%(pﬂuid o Wot) + ;pm%(qu ‘/tot) =0.

D’apres la loi de conservation de la masse des minéraux (c¢f page 17), 'hypothese de
continuité du milieu et 'approximation d’invariabilité du volume total, cette équation

peut encore s’écrire :

0 3
&(pflm’d Q)+ V(pfiwia P v) + ;Pmlo ¢ Vv, V, =0,
avec v la vitesse moyenne (m/an), qui dépend de la vitesse de Darcy u de ’écoulement :

v = u/®. Finalement,

0
= (Prwia P) + V(pfiui 10° @ M, YU =0.
at(ﬂﬂ 4 ®) + V(pfuia v) + %:
En appliquant la définition (1.18) de la porosité, les approximations selon lesquelles un
minéral occupe un volume identique qu’il soit solide ou dissous et la masse volumique du

fluide est constante, la loi de conservation de la masse du fluide se réduit alors & :
Vu=0. (1.43)

Par conséquent, sous les hypotheses précédentes, la vitesse de Darcy, ou vitesse de filtra-
tion, est uniforme. Archimede suppose également qu’elle est constante dans le temps. Elle
est fixée par I'utilisateur.

Ces hypotheses sur la vitesse de Darcy peuvent sembler extrémement contraignantes dans
le cadre d’'un modele de diagenese minérale des réservoirs. Il faut toutefois se replacer dans
le contexte plus général d’'un couplage d’Archimede avec le modele de transport SARIPCh
(Le Thiez [1989] [1992]), qui calcule les champs de vitesses a chaque nouveau pas de temps.

Dans ce cadre'?, la vitesse de Darcy n’est supposée constante que sur un pas de temps.

4 modéle Diaphore
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1.2.3 Conservation de la masse des éléments

Le transport d'un élément E; dans la solution aqueuse est décrit par la loi de conservation
de la masse M, de I’élément en solution, qui peut s’écrire en fonction de sa masse molaire

M; (kg/mol) et de son nombre de moles n; :

dMl . dnl
dt Ldt
ou encore, en supposant qu’il n’y a pas d’injection (sources) ou d’extraction (puits) d’eau

dans le réservoir et que le volume du réservoir est constant,
N,
d B on
Viet — (P g wy) = —M E -
tot dt( P fluid z) l s Bim ot

avec w; la fraction massique de I’élément dans le fluide (kg/kg(solution)) et (3, le nombre
de moles de I'élément E; contenues dans une mole de minéral M,,.
Soit wy, o la fraction massique d’eau dans le fluide (kg(H,0O) /kg(solution)). Elle s’exprime

en fonction des molalités m; et des masses molaires M; des especes aqueuses E; :

1
Ny
1=2

Soit ¢; la concentration totale de I’élément en solution (mol/kg(H,0)). Elle est calculée

WH,0 = (1.44)

en fonction des molalités des especes aqueuses :

= Zali m; . (1.45)

Etant donné que la fraction massique de 1’élément dans le fluide dépend de sa masse
molaire, de sa concentration totale dans la solution et de la fraction massique d’eau dans
le fluide :

w = M wy,o ¢, (1.46)

que la masse volumique du fluide pf;,:4 est supposée constante par souci de simplification

et qu’elle est approchée par celle de I'eau'® :

priwia = 1 kg/dm® = 10° kg/m”’, (1.47)

5Fn considérant que le volume de la solution aqueuse est égal & celui du solvant, cette approximation
revient a supposer que la fraction massique d’eau dans le fluide wm,o est égale a 1. La subsistance
du terme wp,o dans les équations se justifie dans le contexte du logiciel de transport réactif Diaphore
(Cassou [2000]), qui associe Archimeéde avec le module de transport Sarip, dans lequel la masse volumique
du fluide varie en fonction de sa composition chimique via la salinité.
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et que le milieu est supposé continu, et d’apres la définition (1.19) de la vitesse rapportée
au volume de solution de la réaction entre le minéral et la solution aqueuse (page 17), la

loi de conservation de la masse de I’élément s’écrit encore :

a N, m

E(CDUJHQO CZ)—|—VF'[(CI)’UJH2O CZ)Z—CI) Zﬁlm ﬁm, (148)
m=1

ol Fi(¢;) représente le flux global de transport de I’élément (mol/m?/an). Celui-ci dépend
de 'ampleur des forces responsables du mouvement moléculaire et de la dimension du
systeme. Les molécules en solution sont transportées par le mouvement moyen de 'eau,
c’est-a-dire le processus d’advection. Elles se déplacent également relativement au fluide
par diffusion-dispersion, en réponse aux gradients de concentration, parce que les parti-
cules de soluté traversent le front par un mouvement brownien. Ces forces interviennent
dans I’équation suivante du flux global de migration des éléments en solution (Stumm
[1990]) :

Fi(a)=vea—D; Ve,

ou la vitesse moyenne v du fluide (m/an) dépend de la vitesse de Darcy : v = u/®, et
le terme de diffusion-dispersion exprime la loi de Fick (Le Thiez [1989], Oelkers [1996]).
Le coefficient de diffusion-dispersion D; (m?/an) dépend de la diffusion moléculaire de
I’élément dans le fluide, de la tortuosité du milieu poreux (micro-dispersion) et des autres
hétérogénéités de la roche (macro-dispersion).

La dispersion hydrodynamique, qui associe la diffusion moléculaire et la dispersion méca-
nique, se manifeste donc dans 1’équation (1.48) sous la forme V(D; V¢;), ce qui fait inter-
venir la dérivée seconde en espace de la concentration de 1’élément. Or I'approximation
par différences finies de cette derniere (cf discrétisation spatiale page 32) requiert trois
points de discrétisation (en I'occurrence ceux-ci seraient l’entrée, le milieu et la sortie du
réservoir), alors que le schéma choisi dans Archimede est a deux points de discrétisation
(I'entrée et la sortie) (figure 1.6). Par conséquent, dans Archimede, les effets de la diffusion

ne sont pas pris en compte et le terme de transport se limite au flux advectif :
V E (D w0 ¢) =V (w0 ¢ u).

D’apres la loi de conservation de la masse totale du systeme (équation (1.43) page 26), la
vitesse de Darcy est uniforme. La loi de conservation de la masse de 1’élément se simplifie

alors :

ot

B, all
—(® w0 ) +u- V(wmo &) == > B V- (1.49)
m=1
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Dans la suite de ce mémoire, on note R; le taux de production de I’élément par les réactions

hétérogenes :
N,
Ri==> B U, (1.50)
m=1

ou les vitesses 1,, de réaction des minéraux se rapportent a la solution aqueuse.

1.2.4 Systeme dynamique

La résolution du systeme dynamique permet de déterminer les quantités des especes
aqueuses et des minéraux, dans un réservoir parcouru par un fluide, en systeme ouvert.
Le systeme est a priori hors des conditions d’équilibre. Les transformations des minéraux
sont donc décrites par des lois cinétiques qui interviennent dans les lois de conservation
de la masse (1.20) des minéraux.

Archimede présuppose que les réactions rapides, comme celles qui se produisent dans
le liquide, sont instantanées. Par conséquent, le fluide est a I’équilibre homogene, et la
variation des molalités des especes aqueuses subordonnées est déterminée par les lois
d’action de masse (1.4) des réactions de spéciation.

En outre, les lois de conservation de la masse des éléments (1.49) permettent de prendre
en compte la variation des quantités de matiere due au flux d’eau.

La molalité de I'eau est connue; elle est déterminée par 1’équation (1.12). Par ailleurs, la
neutralité électrique (1.11) de la solution aqueuse doit toujours étre respectée, au cours
de I’évolution du systeme. Aucune loi de conservation de la masse n’est donc écrite pour

l'oxygene (I = 1), qui est associé a l'espece HyO, et pour I'hydrogene (I = 2).

Archimede effectue un changement de variables (¢f page 13) afin d’étendre le domaine
de définition des variables et de faciliter la résolution du systeme par ’algorithme de
Newton-Raphson :

m; € RT — logm; €R

Om €[0,1] — log ¢, € R™

Apres introduction des logarithmes décimaux, le systeme dynamique se compose des re-
lations suivantes :

— les N, équations de conservation de la masse des minéraux (1.20),

— la valeur de la molalité de I’eau (1.12), sous forme logarithmique,

— I’équation d’électroneutralité (1.11),

— les (N, — 2) équations de conservation de la masse des éléments (1.49),

— les Ny lois d’action de masse des réactions de spéciation (1.4), sous forme logarithmique.
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O,
%:103 Vo @9y, 1<m <N,y

log mp,0 —log ass =0,

Ny
ZZZ' m; = 0,
=1 (1.51)
9,
8_25(@ wi,o ) +u-V(wmo a) =@ R, 3<I< N,
Ne
v my0 1og am,o + Z vji, (log vk, + log my) — (log 7; +log m;) —log K; =0,
k=2

Ne+1<]<Nf

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

Le systeme comporte [N, + 2 + (Ne — 2) + Ng| = (N, + Ny) relations, soit autant que

d’inconnues. Il peut donc étre bien déterminé et peut admettre une solution unique.

a) Conditions initiales et conditions aux limites

Le systeme modélisé par Archimede est unidimensionnel. Le volume élémentaire de réfé-
rence (V.E.R.) qui le représente a pour longueur Az (figure 1.6). Les variables v du
systéme, qui dépendent du temps et de l'espace, peuvent étre notées wv(zx,t), avec
r €[0,Az] et t € [0t/

u
—>
(Eiinj)i:L...Nf (Ei)izl,...Nf
— —>
I —» X
0 AX

Fi1G. 1.6: Représentation du V.E.R.
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La spéciation de la solution aqueuse initialement présente dans le V.E.R., calculée lors de
la résolution du systeme de spéciation, est connue. La composition minérale initiale de la

roche est donnée par 1'utilisateur. Les conditions initiales sont donc les suivantes :

(At =m®”, 1<ig<N
{m(x’) m S AT (1.52)
<m <

Om(Az,10) = ' | 1

Les fractions volumiques ¢$}P, les surfaces réactives s7 (*) et les coefficients de réactivité
c:'n(o) des minéraux permettent de calculer la porosité initiale ), le rayon Y et la den-

sité dg,?) des spheres pour chaque minéral au temps initial.

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

mi(O,t):m’:”j, 1<Z<Nf

)

En appliquant les relations (1.45) et (1.44), les conditions aux limites s’écrivent alors :

inj (1.53)

a(0,t)=¢", 1<I<N,,
U}H20(0, t) == wH2O .

En outre, la vitesse de Darcy u est une constante fixée par 'utilisateur.

b) Discrétisation

Le systeme dynamique (1.51) est continu : il possede une solution analytique en tout point
de l'espace = € [0, Az| et a chaque instant ¢t > 0.

Cependant, dans la plupart des cas, cette solution est impossible a déterminer, du fait de
la complexité des équations de ce systeme.

Le probleme continu est alors rendu discret, c’est-a-dire que la solution du systeme est
désormais cherchée en un nombre fini de points de ’espace et a des temps donnés.

Les dérivées partielles, qui interviennent dans les lois de conservation de la masse des
minéraux et des éléments, sont des opérateurs continus. Il faut donc leur trouver une

expression approchée, calculée a partir des valeurs discretes des inconnues.
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Discrétisation spatiale

Dans Archimede, le V.E.R. est unidimensionnel. Les schémas de discrétisation en 1D
sont & 2 ou 3 points, selon qu’on choisit un schéma décentré (amont/aval) ou centré.
En T'occurrence, 1'utilisateur connait les concentrations de la solution aqueuse injectée
a lentrée du V.E.R. (en z = 0) et cherche celles de sortie du V.E.R. (en x = Ax).
Par conséquent, Archimede utilise le schéma de discrétisation décentré amont a 2 points,
I'entrée et la sortie du V.E.R.

Les dérivées en espace sont donc approchées par différences finies'® avec les deux points
de discrétisation'” (xg = 0) et (v, = Ax) :

ov _v(Ax,t) —v(0,1)
(Az,t) ~ o :

ox
c’est-a-dire, d’apres les conditions aux limites (1.53),

Vo(t) ~ ““)A;m”m (1.54)

Discrétisation temporelle : schéma implicite

Pour discrétiser dans le temps une équation du type

% = f(v), Vtelt°t/™m], (1.55)

oll v est une fonction continue du temps, on décompose I'intervalle [t°, t/] en N,, pas de

temps At", et on calcule une valeur approchée de la solution du probleme aux N,, temps

t" tels que :
=104 At
i=1

En notant v™ la valeur approchée de la variable v au temps t", la méthode des différences

16La méthode des différences finies (Forsythe et Wasow [1960]) repose sur une approximation de la
formule de Taylor, dans laquelle les termes du second ordre sont négligés.

17 Pour traiter le cas d’un réservoir discrétisé en plusieurs mailles [zi—1, x;], avec (x; —x;_1) = Axy, il
suffit d’ajouter un indice de maille (i), tel que v(x;) soit noté v;. La discrétisation spatiale d’Archiméde
devient alors
Vi — Ui—1

Vo(x;) ~ s

si le réservoir est toujours unidimensionnel et si I’'on conserve le schéma décentré amont.

En 2D (ou plus), I'écriture des équations discrétisées dépend de la méthode de numérotation des mailles
et du schéma choisi, c’est-a-dire du nombre de points de discrétisation (i.e. de mailles adjacentes a la
maille i) pris en compte. Le lecteur peut se référer a la thése de Cassou [2000] pour trouver des exemples
de schéma a 5 et 9 points dans le cas d’un réservoir a 2 dimensions.
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finies permet d’approcher la dérivée en temps de cette variable :

o, ot —gn

E(t ) A (1.56)
ou

ov " — Tt

—(t" 1.

5 (1) INT (1.57)

Dans le premier cas, il s’agit d'un schéma explicite. En effet, ’approximation de 1’équa-

tion (1.55) donne alors

=f(@"), 0<n<N,—1.

La variable v"*! peut étre calculée explicitement & partir du vecteur v™ via la relation
v = + A" f(07) .

Dans le second cas, la discrétisation de 1’équation (1.55) s’écrit

" — Unfl

At =f("), 1<n<N,.

La variable v™ ne peut plus étre calculée directement. Il s’agit d’'un schéma implicite.

De maniére générale, malgré (ou plutot grace a) sa plus grande complexité, le schéma
implicite est beaucoup plus stable que le schéma explicite (Ciarlet [1990]), ce qui permet
de choisir des pas de temps plus longs. Archimede utilise donc un schéma implicite pour

la discrétisation des équations en temps.

Systeme dynamique discrétisé

En appliquant les approximations (1.54) et (1.57) aux lois de conservation de la masse des

minéraux (1.20) et des éléments (1.49), on obtient les équations discrétisées suivantes :

¢n - ¢n—1 5
TmTm = 10° V,, "0,
Atn m
(P" whyo o) = (2" wio ) (wino &) = Wiyo &™) 0 10
Atn Ax
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Le systeme dynamique (1.51) discrétisé par différences finies de maniére implicite s’écrit

donc :

O — ot = 10°AL" V,, @92 =0, 1< m< Ny,

log my,o —log ass =0,

At"
p" Cln wEQO _ q)n—l Cln—l w}};ol vy E Cln w;lIQO (158)
A

—Uu

Ne
Vim0 108 afho + Y vy (log 3" +log m)
k=2
_logfyjn—longjn—l()gK'j:()7 Ne+1<j<Nf.

Au temps t", ces équations font intervenir, directement ou indirectement, les variables

suivantes :

— la porosité ®" et la surface réactive s, ", qui dépendent des fractions volumiques des
minéraux ¢, selon les formules (1.18) et (1.40) ou (1.41),

— la concentration totale de I'élément ¢*, la fraction massique d’eau dans le fluide wy, o,
lactivité de I'eau ap,q, les coefficients d’activité ;" des especes aqueuses de base, le
degré de saturation €2 du minéral en solution, le produit d’activité ionique @), , le coeffi-
cient cinétique de dissolution kj, et la force ionique I", calculés grace aux relations
(1.45), (1.44), (1.8), (1.7), (1.24), (1.23), (1.28) et (1.6) respectivement, en fonction des
molalités des especes aqueuses m,”,

— la vitesse de réaction 9" du minéral, qui s’exprime en fonction des molalités des especes
aqueuses m;" et des fractions volumiques des minéraux ¢,,, grace a la loi cinétique de
précipitation (1.25) ou de dissolution (1.26) selon la valeur du degré de saturation au
temps t",

— le taux de production R;* de I’élément, qui dépend des molalités des especes aqueuses

m]" et des fractions volumiques des minéraux ¢, selon la formule (1.50).

Le volume molaire du minéral V,,, la valeur as5 de la molalité de 1’eau, la charge de I'espece

aqueuse z;, la vitesse de Darcy u, la longueur du V.E.R. Ax, la concentration totale de
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I’élément et la fraction massique d’eau dans la solution injectée ¢ et Wy, les coeffi-
cients steechiométriques v, de I'espece aqueuse subordonnée et la constante d’équilibre
de l'espece aqueuse subordonnée K; sont des constantes indépendantes du temps ou de

I’espace.

1.3 Résolution numérique : la méthode de Newton-
Raphson

Le systeme de spéciation (1.15) et le systeme dynamique discrétisé (1.58) sont tous les
deux non linéaires.

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

La méthode de Newton-Raphson est la plus couramment utilisée dans les modeles géochi-
miques (Crerar [1975], Westall et al. [1976], Steefel et Lasaga [1994], Bildstein [1998], Van
der Lee [1998], Cassou [2000]). C’est la généralisation de la méthode de Newton (Strang
[1986], Ciarlet [1990]) lorsque n > 1.

Méthode de Newton

Soit une fonction non linéaire f : @ C R — R. Le graphe qui représente f est une courbe.
Trouver le point x* tel que

f(z*)=0 (1.59)
revient a rechercher le point d’intersection z* de cette courbe avec l’axe horizontal (fi-
gure 1.7 page suivante).

On résout I’équation (1.59) en décomposant le probléme : on se fixe une valeur initiale
20 € Q puis on se rapproche pas & pas de la solution z*.

Soit z* € Q la solution approchée & litération k. Si I'application f est dérivable dans €,
on peut faire 'approximation suivante :

Pt = Fab) + 1) (@ - ).
L’objectif étant d’obtenir f(z**t1) =0, le terme de droite doit étre nul :

F@) + (2% (@ — 2Py =0. (1.60)

k

Cette équation est linéaire en 21 ; elle pourrait se réécrire sous la forme a 2t +b=0.

La suite (2%);>0 est donc définie par
J}k—H _ J}k o f/(.ilfk)

fa*).

La représentation de I’équation (1.60) est une droite tangente en z* & la courbe qui
représente f. L’interprétation géométrique de la méthode de Newton est donc la recherche
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f(x)

<V

X x? xt x°
Fig. 1.7: La méthode de Newton

itérative du point d’intersection z**! de 'axe horizontal avec la tangente au point z*
(figure 1.7).

Ce point 2**! n’est évidemment pas le méme que le point d’intersection z* de la courbe

avec l'axe horizontal, & moins que la fonction f ne soit linéaire et dans ce cas la méthode
converge en une seule itération.

Soit n applications f; : Q CR®* - R, 1 <7 < n.Laméthode de Newton s’applique a la

résolution du systeme d’équations non linéaires :

fl(xl,...,l’n) = 0,
: (1.61)

fn(ajl?"'axn) :Oa

H
ou encore, si f : Q CR" — R",

=l

F@) =
avec ?:(fl,...,fn)t et T = (T1,...,7,).

L’algorithme de Newton-Raphson consiste alors & approcher les zéros 7 * de la fonction
H

t18

. . —k . —x N . .
f, en construisant'® une suite (") qui converge vers z'*, de la maniere suivante :

18 La représentation géométrique de la méthode de Newton est plus difficile Iorsque n. > 1. On se trouve
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1 - on choisit un nombre extrémement petit €, qui limite I’écart entre la solution approchée

et la solution réelle 7°* :
2 - on choisit arbitrairement un point de départ z'°;
3 - pour chaque itération (k > 0) :
‘. ) T 'y —E 1T =k
[a] on calcule le résidu, c’est-a-dire la norme de f en =% || f (Z7%)];
[b] on controle les criteres de convergence :
—)
IF@MI<e et 7" =T <e;
[c] si la convergence est vérifiée, alors 7' est la solution approchée du systéme non
.o, - -
linéaire f (') = 0 ;
[d] si la convergence n’est pas vérifiée,

. . . . - —_— —_—
(i) on calcule la matrice jacobienne'® J; lorsque 7" = "

.. . — N . s .
(ii) on cherche la solution 6z'* du systeme linéaire*

— —_—
F@H+T(Th 674 =10, (1.62)
(iii) on calcule la valeur du nouveau vecteur = & l'itération suivante :

— — —
T =R ot

et on recommence (retour en 3a) apres avoir incrémenté k.
. s =k s . N .
Le premier critere de convergence, || f (z'")|| < ¢, mesure lerreur faite a litération k

par rapport a la solution réelle x*, pour laquelle le résidu est strictement nul. Le second,

— ’ .« 7 .
|627%|| < e, assure que la convergence est réalisée pour des valeurs stables des variables.

alors avec n surfaces f;(7’) ayant chacune un plan tangent en x . L’intersection de ces surfaces est une
courbe qui coupe le plan horizontal en T *. L’intersection des plans tangents forme une ligne qui coupe
le plan horizontal en T **1.

-
9Soit f un vecteur de n fonctions (f1,..., fn) an inconnues (z1,...,x,). La matrice jacobienne de

N
f, Jy, est une matrice carrée de dimension n, composée des dérivées premieres des n fonctions f; par
rapport aux n variables x; :

on on
Jr=1 o
Ofn Afn

20 Le systéme linéaire (1.62) peut étre résolu par des méthodes directes, comme celle de Gauss, ou par
des méthodes itératives, comme celles de splitting ou de descente (Lascaux et Theodor [1986] [1987],
Choueiri [1993]). Dans Archiméde, la méthode du pivot de Gauss a pu étre utilisée, du fait de la taille
réduite du systéme (n < 20 la plupart du temps).
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Il se révele beaucoup plus précis que le premier lorsqu’une fonction f;('*) est tres proche

de 0 sur un grand intervalle.

La résolution du systeme linéaire (1.62) requiert le calcul de la matrice jacobienne J;. Les
expressions des dérivées des équations du systeme de spéciation (1.15) par rapport aux
inconnues (log m;) , et celles du systeme dynamique (1.58) par rapport aux inconnues
(log m;) et (log ¢,,), sont données par Cassou [1998]%!.
Il faut remarquer que le changement de variables y = log = (pages 13 et 29) complique
I'expression de la matrice jacobienne (¢f annexe B page 133). En effet,

Of(x) _ Of(x)

dlog .  Ox ¢ Inl0.

En revanche, il permet de simplifier les expressions des lois d’action de masse des especes
aqueuses subordonnées (page 13).
Notons enfin que le changement de variables y = log x modifie la derniere étape de 'algo-
rithme de Newton-Raphson,

s A

qui est remplacée par 'instruction suivante :

k
karl :.I‘k . 105log:v )

Convergence

Normalement, la méthode de Newton converge rapidement. Si le point de départ 2% est

suffisamment proche?? de la solution z* et si la matrice jacobienne est inversible dans

le domaine compris entre z¥ et 2*, la méthode de Newton permet une convergence qua-

dratique, i.e. Uerreur (z¥+1 — 2*) est proportionnelle au carré de (z* — 2*). Elle converge

également de maniere certaine lorsque la matrice jacobienne J est partout définie positive.

Cependant, lorsque ces conditions ne sont pas vérifiées, il existe plusieurs situations dans

lesquelles elle diverge, et notamment (figure 1.8 page ci-contre) lorsqu’au cours d’une

itération :

— le point z* correspond & un point d’inflexion tel que la tangente soit parallele a I'axe
horizontal (a), ou a un extremum local (b),

— la tangente & la courbe au point 2* «part dans la mauvaise directions (c),

21Signalons une erreur, dans le rapport de Cassou [1998], dans I'expression des dérivées de la fonction
fm(pH) qui intervient dans la loi cinétique de dissolution (1.26). Le lecteur se reportera a ’annexe B (cf
page 135) du présent manuscrit pour trouver leur expression corrigée.

22La principale difficulté dans la résolution des systémes d’équations non linéaires réside essentiellement
dans le choix d’un «bon» vecteur initial =0, qui doit étre suffisamment voisin d’un zéro T * pour que
la méthode de Newton converge. Dans Archiméde, le calcul de spéciation initiale (1.15) a été résolu par
Palgorithme de «Lines Searches & Backtracking», qui optimise la méthode de Newton-Raphson en lui
assurant, dans la plupart des cas, une convergence globale, quel que soit le point de départ = ° choisi
(Press et al. [1999], Cassou [2000)]).
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— le point z* conduit, en un certain nombre d’itérations, & revenir & ce méme point et
donc a entrer dans un cycle divergent (d).

On peut remarquer que, dans toutes ces situations, la dérivée de la fonction f change de

signe ou s’annule.

Fia. 1.8: Cas particuliers de divergence de la méthode de Newton
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Chapitre 2

Modélisation des solutions solides

Une solution solide est un composé minéral dans lequel la proportion des especes chimi-
ques peut varier continiment. Sa composition chimique fluctue entre celles de plusieurs
composés définis distincts, qui sont appelés les poles de la solution solide. La solution so-
lide est obtenue en substituant un ion de la structure fondamentale a des ions semblables
ou en insérant un ion en position interstitielle.

L’analyse chimique d’un minéral indique presque toujours des écarts par rapport a la
composition de la substance pure'. Lorsqu'un minéral précipite & partir d’une solution
aqueuse, de nombreux ions, qui ne font pas partie des especes participant a la réaction
de formation du minéral pur, sont présents et peuvent former un nombre N, de phases
minérales isomorphes plus ou moins stables. Ainsi la rhodochrosite, Mn COg3, contient
habituellement du calcium dissous et aussi parfois du fer ferreux, du zinc et du magnésium.
Si les N, minéraux possibles précipitent séparément au moment de leur saturation res-
pective dans la solution, ils forment NV, phases minérales de composition fixée. Il s’agit
donc d'un mélange mécanique de N, constituants.

Dans le cas contraire, ils constituent une seule phase, de composition chimique identique
a celle de leur mélange mécanique mais de stabilité différente. Ce mélange est une solu-
tion solide. Ce terme fait référence au fait que ce solide ressemble a une solution liquide
puisqu’il reste homogene lorsque ses constituants varient dans un certain champ de com-
positions. Les N, composés fixes possibles sont les poles (end-members) de la solution
solide. Dans la rhodochrosite par exemple, des ions Ca?* et Fe?t peuvent se substituer
aux ions Mn?*, ce qui conduit & une solution solide ( Ca, Fe,Mn,_,_,) COg, représentée
au moyen de trois poles extrémes : la rhodocrosite MnCOs, la calcite CaCOg et la sidérite
FeCOs.

La prise en compte des réactions hétérogenes entre des solutions solides et une solution

1 Un minéral pur constitue une seule phase. Sa composition chimique est idéale, déterminée et stable.
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aqueuse dans un logiciel de transport réactif comme Archimede requiert la formulation
préalable d’'un modele cinétique spécifique, qui repose sur I’évaluation de I’écart a 1’équi-
libre thermodynamique entre la solution solide et le fluide.

L’état de saturation de la phase aqueuse vis-a-vis de la solution solide peut étre mis en
évidence a l'aide de diagrammes en potentiels chimiques ou de diagrammes d’activités.
En outre, I’évolution de la composition de la solution solide dans un fluide quelconque
peut étre déterminée graphiquement de maniere équivalente a l'aide de ces deux types de

diagrammes.

2.1 Modélisation thermodynamique

La condition d’équilibre thermodynamique entre une solution aqueuse et une solution
solide se décompose en autant de conditions d’équilibre qu’il existe de poles extrémes.
Thorstenson et Plummer [1977] ont présenté la notion de saturation steechiométrique en
1977, afin de décrire 1’équilibre entre une phase aqueuse et une solution solide dont la
composition reste constante.

Les conditions d’équilibre global et de saturation steechiométrique étant différentes, il est
possible que la solution aqueuse, sous-saturée de fagon stoechiométrique vis-a-vis du solide
de composition fixée, soit simultanément sursaturée par rapport a la solution solide de

composition variable.

2.1.1 Equilibre thermodynamique pour les solutions solides

Rappelons que I’équilibre thermodynamique de la réaction entre N constituants C;

N
ZV,‘ C,=0
=1

se traduit par la loi d’action de masse suivante :

N
V_
[ = &
i=1

ou a; est 'activité du constituant C; et K est la constante d’équilibre (aussi appelée le

produit de solubilité) de la réaction.

La réaction de dissociation d’un poéle P, d’une solution solide, formé a partir de N, especes

aqueuses de base E; en proportions stoechiométriques v, est la suivante :

Ny
P, = Z v Ei . (21)
k=1
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La condition d’équilibre du fluide avec le pole P, conduit a la loi d’action de masse :

Ny
H akULk
K = 4= _ % 2.2
AL AL ? ( )

ou a; est activité de I'espece aqueuse E;. dans la solution aqueuse,
v est le coefficient stoechiométrique de l'espece aqueuse E; dans la
réaction (2.1) de dissolution du pole P, | 2
(), est le produit ionique d’activité du pole P, ,

et A, estlactivité? du pole P, dans la solution solide.

Pour que la solution solide soit en équilibre avec un fluide, cette relation doit étre vérifiée
pour tous les poles, par conséquent la condition d’équilibre entre une solution solide Mg
d’ordre N,, et une solution aqueuse se décompose en N, relations (2.2) d’équilibre partiel
faisant intervenir N,, produits de solubilité partiels K, (Garrels et Christ [1967]).

Solutions solides réelles

Les solutions solides non idéales, ou réelles®, ont une enthalpie libre d’exceés non nulle, ce

qu’on peut traduire par les relations suivantes :
A =)NX,,Yie[l,N,], (2.4)

ou X, est la fraction molaire du pole P, dans la solution solide, définie comme le rapport

entre la quantité n, de ce pole et celle n, de la solution solide :

X, =2 (2.5)

2La notion d’activité implique toujours un état standard. L’état standard du constituant P, est ce
constituant pris pur a la température et a la pression du systéme.

3Les solutions solides réelles sont modélisées le plus couramment (Thompson [1967], Anderson et
Crerar [1993], White [1999]) grace aux équations de Margules (1895) qui permettent d’exprimer les
fonctions thermodynamiques d’excés comme des polynémes des fractions molaires des Ny,  constituants
de la solution solide. Par exemple I’enthalpie libre d’excés peut s’écrire comme une fonction linéaire F
des puissances de X, :

— =2 | =9, =3
Gezers =F(X)=a+BX +CX*“+DX°+ ... (2.3)
— —
ou X = (X1, Xo, X3, ..., Xy, ), donc X? peut étre X? ou X, X; (idem pour les ordres plus élevés), et
B, C, D, ... sont des tenseurs constitués de paramétres, comme a, qui dépendent de la température, de

la pression et de la nature de la solution, mais pas des concentrations. Wolery [1979] répertorie un certain
nombre de modéles de solutions solides donnant les expressions de G5 dans sa description du logiciel
EQ3/6.

Dans ces modéles, la distribution des éléments entre eux est supposée aléatoire. Blanc [1996] a proposé
un modeéle probabiliste de solution solide réelle, dérivé du modéle quasi-chimique, dans le cas des minéraux
interstratifiés illite/smectite, qui tient compte des interactions entre feuillets.
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et ), est le coefficient d’activité du pole P, dans la solution solide (), # 1 en général?). 11
dépend de la composition de la solution solide : A\, = A\, (X1, Xy, -+, Xn, ).
Remarquons que la définition (2.5) des fractions molaires des poles d’une solution solide

implique que
Nps

d X, =1. (2.6)

En substituant 1’expression (2.4) a l'activité du pole dans la solution solide, la loi d’action

de masse (2.2) pour un pole d’une solution solide réelle s’écrit alors :

Q.

K, =
A X,

L Vie[LN,]. (2.7)

Solutions solides idéales

Une solution solide est idéale si les propriétés suivantes sont respectées :
— l'enthalpie libre d’exces Gegees = 0, ce qui revient a avoir comme coefficients d’activité

A=1, Vie[l,N,],

) 'Ps

ou encore comme activités

AL = XL7 Vie [LNPS] ) (28)

— Dénergie interne de mélange AU, et le volume de mélange AV}, sont nuls, et comme
AHmél = AUmél + PAVmél s l’enthalpie de mélange AHmél = O,
— D'entropie de mélange AS,,¢ de la réaction n’est pas nulle,

— la répartition des especes substituées dans les sites du réseau cristallin est aléatoire.

Dans le cas idéal, comme les coefficients d’activité sont égaux a 1, la condition d’équilibre
(2.7) s’écrit donc :
_Q

K,
X,

L YiE[LN,]. (2.9)

Cette relation indique qu’a I’équilibre, le degré de saturation <QL = %) d’un pole de la

solution solide idéale est égal a sa fraction molaire dans la solution solide : 2, = X, .

41 arrive parfois que A\, = 1 dans des conditions spécifiques (T, P, X,, etc.) méme dans des systémes
fortement non-idéaux (Anderson et Crerar [1993]). Ce n’est qu’une coincidence et ne veut absolument
pas dire que le systéme est idéal a ce point particulier (pour que ce soit le cas, il faudrait que le coefficient
d’activité soit égal a 'unité sous toutes les conditions possibles).
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2.1.2 Saturation stcechiométrique et produit de solubilité appa-
rent

2.1.2.1 Notion de saturation stcechiométrique

Le terme de «saturation stecechiométriquex, introduit par Thorstenson et Plummer [1977],
fait référence a I’équilibre entre une phase aqueuse et une phase solide a plusieurs consti-
tuants «dans des situations ot la composition du solide demeure invariante en raison de
restrictions cinétiques, méme si la phase solide fait partie d’une suite continue de compo-
sitions». Lorsqu’une phase solide réagit a composition fixée, et méme si sa composition
peut potentiellement varier, comme une solution solide, 1’égalité des potentiels chimiques
des constituants individuels dans les phases aqueuse et minérale n’est plus vérifiée (Gibbs
[1961]) puisque, si le solide réagit avec une composition fixe, il constitue thermodynami-
quement une phase a un seul constituant. Soit p le potentiel chimique du pole P, dans
la phase ¢ :
o) £ pyfa)

L’unique contrainte d’équilibre, a température et pression fixées, est par conséquent :
dG
€& 0= (0 u). (2.10)
© %

Considérons la dissolution congruente d’une solution solide M, dans une phase aqueuse.
Si le processus se produit suffisamment rapidement pour que la composition du solide ne
change pas, ce dernier se dissout de facon steechiométrique. La réaction peut alors s’écrire
en fonction des coefficients stoechiométriques vy, de la solution solide de composition

donnée :

M= v By (2.11)

En appliquant 1’équation (2.10), la saturation stcechiométrique de la solution solide My,
considérée comme un minéral de composition fixée, se traduit alors par I'unique condition

d’équilibre® :

Qs = Kyx,) (2.12)

ou le produit d’activité ionique de la réaction (2.11) entre la solution solide de composition

donnée et la solution aqueuse est défini ainsi :

Ny
Q, = Hak“sk . (2.13)
k=1

> Comme la composition de la phase solide M ne varie pas, son activité vaut a; = 1.
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Remarques :

— L’équation (2.12) met en évidence que le produit de solubilité K de la réaction (2.11)
dépend de la composition de la phase solide a travers les coefficients stoechiométri-
ques vy . La condition @, = Kx,) est toujours valable pour la saturation stoechiomé-
trique, mais les valeurs des deux termes varient avec les fractions molaires X, .

— Si l'intervalle de temps considéré est suffisamment grand pour que la phase solide ajuste
sa composition par diffusion ou recristallisation, la contrainte selon laquelle la compo-
sition du solide est fixée peut étre supprimée. Le critere d’équilibre chimique pour une
phase solide dont la composition est variable se résume alors aux relations standard

pour un équilibre multiphasique, a savoir :

pot =t Vo, pret oo

— La saturation stcechiométrique, définie par I’équation (2.12), est aussi une condition
nécessaire pour ’équilibre thermodynamique. Si la relation (2.12) est vérifiée pour n’im-
porte quel solide de composition fixée, alors elle doit évidemment s’appliquer a la phase
solide qui se trouve en équilibre thermodynamique avec une phase aqueuse donnée
(Thorstenson et Plummer [1977]). Si une solution solide est parvenue a saturation stoe-
chiométrique apres dissolution, par exemple, et que le systeme peut réagir suffisamment
longtemps, on peut considérer le retour a 1’équilibre thermodynamique comme le pro-
longement des états de saturation stoechiométrique pour lesquels la solution aqueuse et

la solution solide ajustent leur composition jusqu’a ce que

pon) (o) L (1,1, (214

2.1.2.2 Produit de solubilité apparent

Comme on vient de le voir, les relations (2.12) et (2.14) doivent étre vérifiées a I’équilibre
thermodynamique.
Les conditions (2.14) d’égalité des potentiels dans le fluide et dans le solide conduisent

aux lois d’action de masse (2.2) :

Ny
Hakvbk = KL AL; \V/ L€ [17Nps] )
k=1

c’est-a-dire

QL = KL Am Ve [1, Nps] ) (215)

avec @, le produit d’activité ionique de la réaction (2.1) entre le pole et la solution aqueuse.

La décomposition de la solution solide M, en fonction de ses N, poles P,
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peut encore s’écrire en fonction des especes de base grace a la formule (2.1) :

NPs Nb

My =" X, v4Ey. (2.16)

=1 k=1
En comparant cette expression avec (2.11), on en déduit que

Nps

Vg = E ULkXL'
=1

Par conséquent, le produit d’activité ionique (2.13) de la solution solide de composition

fixée peut s’exprimer en fonction des produits d’activité ionique des poles :

Ny Nps

o = I

k=1 :1=1
Nps Nb XL
- T (M)
=1 \k=1

ou encore

Nps

Q. =[]e* (2.17)

=1

La condition de saturation stoechiométrique (2.12) correspond donc a

NPS

[[e" = Kix,) -

=1

En appliquant la relation (2.15), on obtient la condition d’équilibre thermodynamique
entre la solution solide, de composition (X,) fixée, et la solution aqueuse (Thorstenson et
Plummer [1977]) :

Nps

H (KLAL)XL = Ks(XL) . (218)

=1

On a ainsi exprimé, pour une solution solide donnée a composition constante, le «produit
de solubilité apparent» K de la phase solide (Tardy et Fritz [1981]).

Rappelons que ces équations n’ont de sens que si les N, équations (2.2) sont vérifiées
et si elles représentent 1’écriture de la loi d’action de masse pour une solution solide a

composition fixée, se comportant donc comme un pseudo-composé défini.
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2.1.3 Degré de saturation stcechiométrique et degré de satura-
tion totale

Contrairement aux minéraux a composition fixe, pour lesquels 1’équilibre thermodynami-
que est vérifié lorsque leur degré de saturation €2, (0, = Q,/K,,) est égal a 1, une
solution solide My est a I'équilibre avec une solution aqueuse lorsque les N, conditions
d’équilibre partiel entre ses IN,, poles et la solution aqueuse sont vérifiées. Cet «équi-
libre global» se distingue de la saturation stoechiométrique introduite par Thorstenson et
Plummer [1977], qui correspond a 1’équilibre entre la solution aqueuse et la solution solide
dont la composition est fixée.

Le degré de saturation steechiométrique ds_ ., (Denis et Michard [1983]) est alors défini
comme le rapport du produit d’activité ionique de la solution solide, de composition

donnée, et de son produit de solubilité apparent :

- Qux))

Ss(x,) — Ks(X) ) (2‘19)
c’est-a-dire, d’apres (2.17) et (2.18),
NPS X NPS X
QL L QL L
QSs(XL) = LH1 (KL AL = LlTl Z 5 (220)

avec (2, le degré de saturation du pole P,.
Le logarithme décimal du degré de saturation stoechiométrique {2s_ . ; de la solution solide

correspond a 'indice de saturation (saturation index) ST, introduit par Bourcier [1985] :

Nps

Q.
ST, =log Qs ., = ZXL log ( . (2.21)
o T L K, A,

Lorsque le degré de saturation stcechiométrique de la phase aqueuse est inférieur a 1
(s

oy < 1), ou encore lorsque son indice de saturation stecechiométrique est négatif

(SZs < 0), la solution solide M peut se dissoudre de fagon staechiométrique (ou congru-
ente), c’est-a-dire avec une composition constante.

Il faut souligner que le degré de saturation stcechiométrique (ou 'indice de saturation
steechiométrique), défini pour une solution solide de composition donnée, permet de
déterminer si la solution solide de composition (X,) a tendance a se dissoudre ou a
précipiter, mais non de connaitre 1’état de saturation de la solution solide lorsque sa

composition varie.

Denis et Michard [1983]) ont introduit la notion de saturation totale. Comme on le verra

page 56, cette saturation correspond a la saturation steechiométrique entre la solution
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aqueuse et la solution solide «la plus stable», c’est-a-dire la solution solide la moins
soluble.

Le degré de saturation totale (2t de la solution aqueuse par rapport a la solution solide
la plus stable (Michard [1986]) est défini en fonction des degrés de saturation €2, vis-a-vis

des poles P, de la solution solide et de leur coefficient d’activité A, :

Qp, =Y = = . (2.22)

La solution solide précipite alors lorsque le degré de saturation totale du fluide vis-a-vis
de la phase solide & composition variable est supérieur a 1 (Qp, > 1).

On vérifie facilement qu’a ’équilibre, étant donné que les lois d’action de masse (2.7) sont
vérifiées, le degré de saturation totale de la solution solide est bien égal a 1 :

NPS

Qp,=» X, =1.
=1

L’équilibre thermodynamique d’une solution aqueuse avec un solide dont la composition
est susceptible de varier implique la saturation stoechiométrique avec un solide de com-
position identique, fixée et invariante®. En revanche, l'inverse n’est pas forcément vrai
(illustration dans Glynn et al. [1990]). Ainsi, Denis et Michard [1983] ont montré qu’une
phase aqueuse saturée stoechiométriquement vis-a-vis d’une solution solide binaire idéale
Ms(z), de composition (z, 1 — ) donnée, a un degré de saturation totale supérieur (ou
égal”) a 1. Il existe donc une composition (', 1 — ') telle que le fluide, saturé stoechio-
métriquement vis-a-vis d’une solution solide binaire M), soit sursaturé (ou saturé) par
rapport a la solution solide binaire My, . Par conséquent, le passage de 'état de satura-
tion steechiométrique a un état d’équilibre entre solution solide et solution aqueuse peut se
faire par «coprécipitation» (Michard [1986] [1989]) a I’équilibre avec la solution aqueuse
d’une nouvelle phase solide.

En outre, un fluide totalement sous-saturé vis-a-vis d’une solution solide M, dont la
composition varie, est aussi sous-saturé stoechiométriquement par rapport a une solution

solide M,(x,) de composition (X,) identique et constante®, ce qui revient a dire qu’'une

6La démonstration en est simple. La condition d’équilibre entre le fluide et la solution solide se traduit
par les lois d’action de masse (2.2) pour chacun des péles : Q,/(K, A,) =1, Y € [1, N,,]. En appliquant
Péquation (2.20), on vérifie aisément que le degré de saturation steechiométrique de la solution solide de
méme composition est égal a 1.

"Le degré de saturation totale d’un fluide en saturation stcechiométrique avec solution solide binaire
idéale My, est égal a 1 dans le cas ou celle-ci est réduite a un minéral pur, c’est-a-dire telle que v = 0
ou x = 1, et dans le cas oti ses deux péles P, et Py ont le méme produit de solubilité, c’est-a-dire lorsque
K = Ks.

8 La démonstration en est faite page 51.
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phase aqueuse sursaturée stcechiométriquement vis-a-vis d’une solution solide Myx,) de
composition donnée est totalement sursaturée par rapport a la solution solide M, de com-

position variable.

Remarquons également qu’une solution aqueuse, saturée de fagon stoechiométrique par
rapport a une solution solide de composition fixée et saturée de facon totale, est a I'équi-
libre avec cette solution solide. En effet, les conditions de saturation stcechiométrique
(Qs,.y,, = 1) et de saturation totale (Qr, = 1) impliquent les N, conditions d’équilibre

partiel des poles®.

Par conséquent, un fluide peut se trouver dans six situations vis-a-vis d’une solution solide

M; (tableau 2.1 page 52) :

— il est a I’équilibre global avec la solution solide, c¢’est-a-dire qu’il est dans un état de
saturation totale et de saturation stoechiométrique par rapport a la solution solide :
Qp, =1 et Qg 1,

— il est totalement sous-saturé, et donc sous-saturé stoechiométriquement, par rapport a
la solution solide : Qp, <1 (et Qs <1),

— il est sous-saturé stoechiométriquement vis-a-vis de la solution solide existante et saturé

s(X.) -

de fagon totale par rapport a la solution solide la plus stable : Q2s . = <1 et Qr, =1,

— il est saturé stoechiométriquement par rapport a la solution solide existante dont la
composition demeure invariante, et sursaturé totalement vis-a-vis de la solution solide
de composition variable : QSS(XL) =1let Qp, >1,

— il est sursaturé de fagon stoechiométrique vis-a-vis de la solution solide de composition
donnée, et donc totalement sursaturé par rapport a la solution solide de composition
variable : Qg > 1 (et Qp > 1),

— il est totalement sursaturé par rapport a la solution solide mais sous-saturé vis-a-vis de

la solution solide existante de composition fixée : Qp, > 1 et Qg . <1.

9Cela se démontre facilement dans le cas d’une solution solide binaire idéale, de composition (v,1—x).
La condition de saturation totale est : 0y + Q9 = 1, celle de saturation stoechiométrique s’écrit :

() () -

T 1—-2

On obtient alors : f(x,Q1) = 0, ou f(z,y) est la fonction définie dans ’équation (2.25) page suivante.
On a vu que celle-ci s’annule en x = y.

Par conséquent, on obtient bien les lois d’action de masse (2.2) qui traduisent ’équilibre entre la solution
solide et la solution aqueuse :
T = Ql )
{ 1l—z= QQ .
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Démonstration de Qp, < 1 = QSS<XL) < 1 dans le cas de solutions
solides binaires idéales (équivalent a Qg . >1 = Qrp >1)

Soit une solution aqueuse totalement sous-saturée vis-a-vis de la solution solide
binaire idéale (P1, P3). Son degré de saturation totale est alors inférieur a 1 :

Q1 Q2

— 4+ =< 1. 2.23

K, * Ky ( )
Pour que la phase aqueuse soit sous-saturée stoechiométriquement par rapport a
la solution solide binaire idéale My, de composition (z, 1—x), il faut que I'indice
de saturation stcechiométrique SZ(, soit négatif. Ce dernier s’exprime grace a
la relation (2.21) :

S 23 S ey o X R |

L’inégalité (2.23) implique que I'un (au moins) des pdles est sous-saturé. On sup-
pose qu’il s’agit du pole Py :

)
— <1
K; <5
par conséquent
Y (2.24)
K
Soit la fonction
f(z,y) =z [logy —log ]+ (1 —z) [log (1 —y) —log(1l —z)] . (2.25)

D’apres les inégalités (2.23) et (2.24), I'indice de saturation stoechiométrique peut
étre borné :

st(z) < f(qul/Kl) < H[laaxl]f(xay) :
xe| 0,
y€[0,1]

En étudiant le signe des dérivées partielles de la fonction f(z,y) :

0g )
z(1—1y)

dy oy 1-y’

nous obtenons que le maximum de la fonction f(x,y) est atteint en z = y ; il
vaut donc f(x,z) = f(y,y) = 0. Par conséquent, f(z,Q1/Ki) < 0 et 'indice
de saturation stcechiométrique est négatif. Le fluide est donc bien sous-saturé
stoechiométriquement vis-a-vis de la solution solide M.
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Etat de saturation stoechiométrique
5,5, <1 5,x, =1 5,5, > 1
sous-saturation
Etat| Qp, <1 totale (et X X
de stoechiométrique)
satu- saturation totale et équilibre global
ra- Qp, =1 sous-saturation (saturation totale X
tion steechiométrique et stoechiométrique)
to- sursaturation totale | sursaturation totale sursaturations
tale | Qp, >1 et sous-saturation et saturation totale et
steechiométrique steechiométrique steechiométrique

TAB. 2.1: Situations possibles de sous-saturation/saturation/sursaturation d’un fluide
vis-a-vis d'une solution solide My en fonction du degré de saturation totale 2r, et du
degré de saturation stoechiométrique s, = (x = situation impossible)

2.2 Modélisation cinétique

Les solutions solides sont représentées dans notre modele en fonction de plusieurs poles.
L’évolution de la quantité d'une solution solide peut alors étre décrite de deux manieres

différentes :

(A) soit on considere que la réaction entre la solution solide et la solution aqueuse est le
résultat de la compétition entre les réactions de chacun des poles avec le fluide, et il

faut alors évaluer les vitesses de réaction de tous les poles de la solution solide,

(B) soit on estime que I’évolution d’une solution solide ne doit pas étre décomposée en
fonction de celles de ses poles, afin d’éviter la confusion entre «solution solide» et
«mélange mécanique des poles», et il faut alors attribuer une vitesse de réaction

propre a la solution solide.

Le modele (B) est le plus proche de la réalité physico-chimique. C’est donc celui que nous
avons utilisé. Cependant, le modele (A), qui met en concurrence les poles de la solution
solide, présente une certaine cohérence. En outre, son formalisme est plus simple. C’est

pourquoi nous l’avons présenté dans ’annexe D (page 145).

Dans le cas de minéraux a composition variable, la distinction entre saturation stoechiomé-
trique et saturation totale rend possible, pour une solution aqueuse donnée, la dissolution
steechiométrique d’une phase solide de composition constante et la coprécipitation simul-

tanée d’une autre phase avec une autre composition (c¢f pages 48-51).
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Le formalisme cinétique choisi dans ce travail met en concurrence la dissolution steechio-
métrique du solide initial et la coprécipitation d’une nouvelle phase solide. Ce modele est
proche de celui étudié par Denis et Michard [1983] et Michard [1986] dans le cadre de la
dissolution des solutions solides, et semblable a celui décrit par Michau [1997] et intégré
au logiciel KINDIS dans le cadre de la modélisation de solutions solides idéales argileuses.
Comme l'a remarqué a juste titre Michard [1986], «le solide formé a une composition
qui ne peut étre fixée a priori : la notion de saturation steechiométrique ne doit pas
étre appliquée a une réaction de précipitation. Cette dissymétrie entre dissolution (sans
fractionnement') et précipitation (avec fractionnement) est liée a I'immobilité des ions
dans le solide et a la grande mobilité des ions dans I'eau». Le degré de saturation stee-
chiométrique d’un fluide vis-a-vis d’une solution solide est donc utilisé uniquement lors

de la dissolution!!.

2.2.1 Précipitation

On a vu que la réaction de dissolution stcechiométrique d’une solution solide ne suffit pas
pour ramener le systeme vers 1’équilibre. En effet, celle-ci ne permet pas de modifier la
composition de la solution solide mais seulement de faire croitre ou décroitre sa quantité. Il
faut donc lui adjoindre la précipitation d'une autre composition du minéral pour atteindre

I’équilibre.

2.2.1.1 Composition de la solution solide susceptible de précipiter

Pour un systeme aqueux donné, la solution solide qui a le plus de chances de précipiter est
la moins soluble, et par conséquent «la plus stable au point de vue thermodynamique»
(Bourcier [1985]). Sa composition est celle qui maximise la saturation de la phase aqueuse
par rapport a ce solide.

Considérons le probleme de 1’évolution d’un fluide & 1’équilibre avec une solution solide.
La loi d’action de masse (2.12) de la réaction d’équilibre stoechiométrique entre la solution
solide M de composition (X,) donnée et la solution aqueuse de composition fixée peut
s’écrire :

SZsx,) =0,

ou 8Zyx,) est l'indice de saturation stcechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution

solide de composition fixée (défini page 48). D’un point de vue mathématique, chercher

Yentre élément en trace et élément majeur

" Le degré de saturation stcechiométrique ne peut étre déterminé que lorsque Ia composition de la solu-
tion solide est connue, ce qui n’est pas le cas notamment lorsque la solution solide est absente initialement
du systéme. Dans cette situation, le degré de saturation stocechiométrique ne nous permet pas de savoir
si la solution solide est susceptible de se former, contrairement au degré de saturation totale.
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la composition de la phase solide la moins soluble dans le fluide revient alors a chercher
les valeurs des fractions molaires des poles de la solution solide pour lesquelles I'indice de

saturation stecechiométrique atteint un maximum (figure 2.1 page ci-contre).

Il est facile d’obtenir une solution analytique a ce probleme dans le cas des solutions so-
lides idéales, ou 'activité de chaque pole est identique a sa fraction molaire : A, = X, .

L’indice de saturation stcechiométrique de la solution solide idéale de composition (X))

est :
N,
QS(X )) ) ( QL )
STlyxy=log| —= ) = X, lo )
(x,) = log <KS(XL> ; e\ mx

La valeur maximale de SZ, est alors obtenue en calculant les dérivées partielles de I'indice
de saturation steechiométrique par rapport aux fractions molaires des poles et en résolvant

les équations pour lesquelles ces dérivées s’annulent :

Nps

8ng—s(X ) aXL QL 0 Qb
il G0 R 1 X, — |1 = 1</ <N, .
aXu =1 aXu Og KL XL + ‘ 8XL/ Og KL XL 0 ’ ' "

En remarquant que la somme des fractions molaires des poles est égale a 1'unité, ces

équations se simplifient de la facon suivante'? :

NPs

Xo=1-) X,
=1

LS
QL’ o Q< /
log (Ku X, )~ log K.X.)° Viell, Ny, \{s}.

En combinant ces relations, on obtient les valeurs des fractions molaires des poles de la

solution solide idéale la moins soluble dans le fluide (Bourcier [1985]) :

QL/
X, = NL) 1</ <N,,, (2.26)
Ps &
K,
=1
¢’est-a-dire' N N
X, = NPSL’ — Q;’ , 1< ) < Nps ) (227)
Q, ’
=1

1280it € et F deux ensembles et a et b deux éléments quelconques. La notation a € E\F est équivalente
aac&etagF. Par conséquent, a € E\{b} signifie a € € et a # b.
130n vérifie aisément que la somme de ces fractions molaires est égale a 1.
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F1G. 2.1: Degré de saturation stoechiométrique d’un fluide vis-a-
vis d'une solution solide binaire idéale AB(;_4)Cy en fonction de
la composition x, dans le cas ot le degré de saturation de la solu-
tion aqueuse par rapport au pole AB est supérieur a celui de AC
(QB > QC) — La courbe Qg représente le degré de saturation stoechiomé-
trique, la droite Qr le degré de saturation totale. La courbe de saturation
steechiométrique atteint son maximum (Qg(,) = Q1) en x = Qc/Qr .

Il est donc possible de calculer la composition de la solution solide idéale la plus stable a
partir de la composition de la solution aqueuse et des degrés de saturation des poles de

la solution solide.

Remarquons que, dans le cas idéal, le degré de saturation stoechiométrique est mini-
mum lorsque la solution solide se réduit a l'un de ses poles P, (X, =1 et X, = 0,
V¢ e [1, N, J\{r}) (figure 2.1). On retrouve bien la propriété qu'une solution solide est

toujours moins soluble qu'un minéral correspondant a I'un de ses poles.

Dans le cas des solutions solides réelles (non idéales), ou les activités des poles dépendent
non seulement des fractions molaires mais aussi des coefficients d’activité, la plus grande
complexité des dérivées partielles rend la recherche du maximum de la fonction st( )
plus difficile et ne permet pas d’obtenir une relation simple comme 1’équation (2.27). Pour

en savoir plus sur la résolution numérique de ce probleme dans le cas non idéal, le lecteur
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se reportera a l'article de Bourcier [1985] qui décrit la méthode utilisée dans le logiciel
géochimique EQ3/6.

Dans la suite de ce mémoire, on note (Z) la composition de la solution solide susceptible
de précipiter, qui est la moins soluble dans le fluide. Dans le cas idéal, les fractions molaires

de ce solide sont donc données par les relations :

~ Q
XL = - 5
Qr,

1<L<N,, . (2.28)

2.2.1.2 Saturation totale et saturation stoechiométrique par rapport a une
solution solide idéale susceptible de précipiter

Calculons, dans le cas idéal, le degré de saturation stoechiométrique de la solution solide

susceptible de précipiter :

Nps _,Xv
Q L
Qs - =]] (z> .
s(X.) —1 XL
En remplagant les fractions molaires par leur valeur (2.28), on obtient :
Nps
— QL/Q s
Qs o) = H Qp, 7T
=1
Nps
Q,
= exp — InQrp, |.

Comme le degré de saturation totale d'une solution solide est égal a la somme des degrés
de saturation de tous ses poles, la relation se simplifie; le degré de saturation stoechiomé-
trique du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins soluble est alors égal au degré de

saturation totale (figure 2.1 page précédente) :

Qs =Qr,. (2.29)

s(X.)

Par conséquent, dans le cas simplifié des solutions solides idéales, I'état de saturation
steechiométrique de la solution aqueuse vis-a-vis de la phase solide M la moins soluble,
de composition (Z) fixée, est équivalent a celui de saturation totale du fluide par rapport
a la solution solide My de composition variable.

Le degré de saturation totale d’une solution aqueuse vis-a-vis d’une solution solide idéa-

le peut alors étre défini comme le maximum des degrés de saturation stoechiométrique
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vis-a-vis des solutions solides de compositions (X,),,. N, fixées :
Qp, = max () . 2.30
T T X, B (2:30)

2.2.1.3 Seuil de sursaturation critique de la solution solide

De la méme maniere que dans le cas des minéraux a composition fixe (¢f page 18), un seuil
de sursaturation critique I'y peut étre introduit afin de simuler la période de germination
précédant la précipitation (I's > 1).

La solution solide se forme alors pour la premiere fois seulement lorsque le degré de sa-
turation totale de la solution aqueuse vis-a-vis du minéral est supérieur a son seuil de
sursaturation critique : Qp, > I'y. Une fois que ces germes existent, elle précipite des que
Qp, > 1.

Remarquons que la solution solide peut se former sans que chacun des poles ne soit
obligatoirement sursaturé. En effet, lorsque la solution solide a déja précipité, la condition

de sursaturation totale est la suivante :

>, >1. (2.31)

Considérons ’exemple d’une solution solide pour laquelle la solution aqueuse est fortement

sous-saturée par rapport a tous les poles, excepté le pole P, et telle que :

Nps
1—ZQL<QL/<1,
=1
£
Q,<1,Vee[l,N, \{/}.
La condition (2.31) est alors vérifiée ; le fluide est donc totalement sursaturé vis-a-vis de

cette solution solide.

D’apres les lois d’action de masse (2.7), les conditions de sursaturation de la solution
aqueuse vis-a-vis de chacun des poles d’une solution solide réelle susceptible de précipiter

sont les suivantes :

Q,
—N>FL,V1<L<NPS. (232)
A X,

Etant donné que 1’état de saturation totale et celui de saturation steechiométrique vis-a-

vis de la solution solide la moins soluble sont équivalents, il est possible de déterminer un
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seuil de sursaturation critique de deux manieres différentes.

— En appliquant 'inégalité (2.32) au degré de saturation stoechiométrique (2.20) :

Npg Q, X, Ny, =
U, 7, = g ()\Lj(:) - gn "

on calcule un seuil de sursaturation stocechiométrique I's %) qui est la moyenne géo-
s(Ay
métrique des seuils de sursaturation I', de chacun des poles pondérés par leur fraction

molaire dans la solution solide! :

Nps

_ X,
Ts o = IIrx. (2.33)
=1

— En appliquant U'inégalité (2.32) au degré de saturation totale (2.22) :

on détermine un seuil de sursaturation totale I'r %) égal au barycentre des seuils de

sursaturation I', de chacun des pdles :

NPS
Pr e =2 DX, (2.34)
=1

Remarquons que ces deux seuils de sursaturation critique dépendent tous deux des frac-
tions molaires Z des poles de la solution solide susceptible de précipiter, contrairement
au degré de saturation totale.

En outre, on peut noter, dans le cas particulier ou les seuils de sursaturation critique I,
des poles sont tous identiques, que le seuil de sursaturation totale FTS(;?L) et le seuil de
sursaturation stoechiométrique FSS(&U sont tous deux égaux aux seuils de sursaturation
critique des poles.

On vérifie par ailleurs que le seuil de sursaturation totale est toujours supérieur au seuil
de sursaturation stoechiométrique (figure 2.2 page ci-contre), ce qui est cohérent avec le
fait que la sursaturation totale implique la sursaturation stcechiométrique (tableau 2.1
page 52). Le minéral commence donc & germer plus tot dans le cas ou la condition de
précipitation est régie par le seuil de sursaturation stcechiométrique. Il nous a semblé
préférable de choisir la condition la plus restrictive, a savoir le cas ou le degré de satura-

tion est supérieur au seuil de sursaturation totale.

YL expression du seuil de sursaturation stoechiométrique correspond a celle utilisée par Michau [1997]
dans Kindis sans justification.
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v

F1G. 2.2: Seuil de sursaturation totale et seuil de sursaturation
stoechiométrique d'une solution solide binaire idéale AB(;_y)Cx
susceptible de précipiter, en fonction de la composition x, dans le
cas ou le seuil de sursaturation critique du pole AB est supérieur
a celui de AC (I's > ['¢) — La courbe I's représente le seuil de sursa-
turation steechiométrique, la droite I't le seuil de sursaturation totale.

2.2.1.4 Constante cinétique k,, de la solution solide

Alors que les parametres spécifiques au minéral, comme les coefficients cinétiques k, et
kq, qui interviennent dans les lois cinétiques des minéraux a composition fixe sont (plus
ou moins bien) connus, ceux qui concernent les solutions solides sont la plupart du temps
indéterminés.

Madé [1994] a pu mettre en évidence empiriquement un lien entre la valeur des coefficients
cinétiques de dissolution de certains silicates et certains parametres chimiques ou cristal-
lographiques, comme la longueur de la liaison Si-O ou les énergies de liaison, mais aucune
relation entre les coefficients cinétiques et la composition chimique de la solution solide
n’a été établie. La question qui se pose alors est la suivante : les parametres cinétiques k
sont-ils propres a un type chimique ou cristallographique de solution solide (ks), comme
les carbonates (Kcarponate) OU les illites (ke ), ou bien a chaque pole de la solution solide
(k,) 7 Malheureusement, les données expérimentales dans le domaine de la cinétique des
solutions solides sont insuffisantes pour privilégier I'une ou ’autre de ces approches.
Afin de pallier au manque de données sur les constantes cinétiques propres aux phases
a composition variable, Michau [1997] a élaboré un mode de calcul & partir d'une ana-

logie avec la théorie de 1'état de transition (Lasaga [1981]). D’apres celle-ci, la constante
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Fia. 2.3: Coefficient cinétique de précipitation d'une solution
solide binaire idéale AB_)Cx = (P1), (P2) (1-2) susceptible de
précipiter, en fonction de la composition x, lorsque la constante
cinétique de précipitation du pole Po=AB est inférieure a celle
du pole P1=AC (k; > k2) (courbe noire continue) et lorsqu’elles
sont égales (k1 = ko) (courbe grise en pointillés).

cinétique d’une réaction élémentaire est proportionnelle a la constante d’équilibre du com-
plexe activé.

Tout en signalant que le fait d’appliquer la théorie de I’état de transition a la formation
d’un composé défini constitue déja une approximation (Lasaga [1995]), et donc 'appliquer
a celle d’une solution solide également, Michau apparente 'expression de la constante
cinétique ks d’une solution solide a celle de son produit de solubilité K dans le cas
idéal.

Nous avons vu que le produit de solubilité de la solution solide idéale susceptible de
précipiter, de composition (3(:) déterminée, dépend des produits de solubilité des poles

selon la relation :
NPS

Ko =11 (KL y)y
=1

Par analogie, la constante cinétique de la solution solide idéale de composition (X,) s’ex-

prime en fonction des constantes cinétiques des poles :

Nps

ko = [ [ <k:p)7))7 . (2.35)

=1
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Remarquons que, dans le cas particulier ot les poles de la solution solide idéale ont tous la
meme constante cinétique k,,, la constante cinétique k,; de la solution solide est différente

de celle des poles (figure 2.3 page ci-contre, cas k1 = ka) :

Npg —~

—~X,
ks =k, []X0 (2.36)
=1

2.2.1.5 Equation cinétique

La solution solide la moins soluble dans le fluide, dont la composition (Z) est donnée
par la relation (2.28) dans le cas idéal, précipite pour la premiere fois lorsque le degré
de saturation totale de la phase aqueuse vis-a-vis de ce minéral est supérieur a son seuil
de sursaturation totale, donné par la relation (2.34). Lorsque des germes du solide sont
présents dans le systeme, la solution solide précipite des que le degré de saturation totale
est supérieur a 1.

La loi cinétique de précipitation d’une solution solide s’écrit de la méme maniere que pour
un minéral & composition fixe (¢f équation (1.25) page 19), selon ses propres parametres

cinétiques :

Ops = kips 87 (Qp, % —1)% (2.37)

avec

kys le coefficient cinétique de précipitation (mol/m?/an) intrinséque a la phase M, qui
dépend, dans le cas idéal, des constantes cinétiques des poles et de la composition

(X,) de la solution solide via 'équation (2.35),

s" la surface réactive (m?/I(solution)) du minéral & composition variable, déterminée
de la méme fagon que pour un minéral a composition fixe (¢f modele de texture
des spheres flottantes pages 23-25), a partir de la morphologie (sphéres de rayon
ou de densité variable) et de la quantité de la solution solide My de composition

quelconque,

Qr, le degré de saturation totale (2.22) de la solution aqueuse par rapport a la solution
solide (égal au degré de saturation stoechiométrique (2.20) vis-a-vis de la solution

solide susceptible de précipiter, dans le cas idéal),

ay et 35 deux coefficients empiriques propres a la solution solide.

En remplagant la constante cinétique k,s par sa valeur (2.35), on obtient I’expression de la

vitesse de précipitation (mol/l(solution)/an) de la solution solide idéale la moins soluble
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en fonction des fractions molaires (Z) des poles :

NPs

—~ X,
Opo = [T (Xeki) " 0 (2 = 1) (2.38)
=1
L’état de saturation d’une solution solide est déterminé d’apres le degré de saturation
totale de la solution aqueuse vis-a-vis du minéral. Cependant, il a été démontré précé-

demment!®

que, dans le cas d'une solution solide idéale, ’état de saturation stoechio-
métrique du fluide vis-a-vis de la phase solide susceptible de précipiter, de composition
(Z), était équivalent a celui de saturation totale vis-a-vis de la solution solide idéale de
composition variable. Par conséquent, I’écart a I’équilibre peut s’exprimer indifféremment

sous la forme (Qr,* — 1) ou (st(}?)% — 1) dans les expressions (2.37) et (2.38).

2.2.2 Dissolution steechiométrique

De la méme maniere que Thorstenson et Plummer [1977], Denis et Michard [1983], Mi-
chard [1986] ou encore Michau [1997], nous considérons que les minéraux a composition
variable se dissolvent de fagon steechiométrique (ou congruente). La dissolution de la
solution solide est alors modélisée comme si le minéral avait une composition fixe.

L’état de saturation stecechiométrique de cette solution solide M,, de composition (X))
fixée, est déterminé grace au degré de saturation steechiométrique st(xi) de la solution
aqueuse vis-a-vis de ce minéral, donné par la relation (2.20).

Lorsque celui-ci est inférieur a 1, la solution solide se dissout selon une loi cinétique de

dissolution, similaire a celle d'un minéral a composition fixe (cf page 20) :

Dgs = —kas 5 (1 - QSS(YL)> . (2.39)

L’expression de la surface réactive s de la solution solide (m?/1(solution)) est analogue
a celle d’'un minéral a composition fixe (¢f modele de texture pages 23-25). D’apres le
modele de texture des spheres flottantes, elle dépend du coefficient de réactivité de la
solution solide, de sa fraction volumique, du rayon des spheres ou de leurs densité, et de
la porosité.

Le coefficient cinétique de dissolution kgs de la solution solide (mol/m?/an) est calculé de
la méme maniere que celui des minéraux a composition fixe (¢f équation (1.36) page 23),
en fonction du pH et des constantes de vitesse de dissolution s}, propres & la solution

solide, définies dans les trois milieux acide, neutre et basique :

kds = Hés fS(pH) ’ v I S {A7 Nu B} ’ (24())

15¢f page 56
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c’est-a-dire
log kgs = n! pH +logkl,, VI € {A,N,B}.

2.2.3 Reéaction globale d’une solution solide : ’homogénéisation

Lorsqu’une solution solide My, de composition (X,), est présente dans le systeme et que
la solution aqueuse est totalement sursaturée vis-a-vis de la solution solide (2p, > 1),
la phase solide la moins soluble, de composition (TX'VL), précipite!®, quel que soit I’état de
saturation stoechiométrique de la solution solide existante (cf tableau 2.1 page 52).
Notons par ailleurs que, si le fluide est sous-saturé stoechiométriquement par rapport
a la solution solide existante, celle-ci se dissout simultanément avec une composition
(X)) = (X,) fixée.
La modélisation de la réaction de la solution solide dans son ensemble peut s’effectuer de
deux manieres différentes :
— soit on considere que la solution solide existante est completement distincte de la solu-
tion solide qui précipite,
— soit on «homogénéise» les deux solutions solides pour en obtenir une nouvelle.
Considérer la solution solide existante comme un minéral distinct de la solution solide
qui précipite revient a ajouter un nouveau minéral dans le systeme a chaque fois quune
solution solide précipite. L’inconvénient de cette option est 1’augmentation progressive
du nombre de minéraux a mesure que des solutions solides de compositions différentes
précipitent.
Nous avons donc choisi la seconde solution, qui est de «fondre» les deux solutions solides
en une nouvelle phase homogénéisée. Cela revient a supposer que les ions du minéral qui

précipite diffusent instantanément au sein du solide.

La quantité n, de cette nouvelle solution solide dépend du nombre de moles n? de la so-
lution solide initiale, de composition (X?), du nombre de moles Any de la solution solide
de composition (X,) qui a précipité, et du nombre de moles A7 de la solution solide qui

s’est éventuellement dissoute, avec une composition (X, = X?) :
ns =n’ + An, — An;. (2.41)

La composition (E(\L) de la solution solide homogénéisée dépend de la quantité n, de chaque

pole et de la quantité totale de solution solide homogénéisée :

X, =2 Yie[l,N,]. (2.42)

S

163 condition que le degré de saturation totale Q. soit supérieur au seuil de sursaturation critique T'

(cf pages 57-58)
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Comme le nombre de moles de chaque pole de la solution solide homogénéisée peut s’ex-
primer de fagon analogue a I’équation (2.41), la fraction molaire du pole P, de la solution
solide homogénéisée s’écrit :

T _ A - A

©ond+ An, — Any

En appliquant la relation (2.42) a chacune des solutions solides de composition déterminée,
a savoir la solution solide initiale, la solution solide qui a précipité, et celle qui s’est

dissoute, on obtient :

)?_X?n2+ZA@—X9An—S
L nd + Ang — Ay '

(2.43)

Il est encore possible d’obtenir I’expression de la composition de la solution solide homo-
généisée en fonction de la vitesse de réaction v, de la solution solide.

En effet, en appliquant le schéma de discrétisation implicite a la définition (3.6) de la
vitesse de réaction d'une solution solide (page 85), qui s’exprime en mol/I(solution)/an,
on obtient son expression en fonction de la variation An, du nombre de moles de la phase
solide, du temps At pendant lequel la réaction s’est produite, et du volume du fluide au

temps At :
1073 An,
Yy = )
Viwia At

Par conséquent, le nombre de moles An; de solution solide précipitée, de composition 5(:,
peut s’exprimer en fonction de la vitesse de précipitation (2.37) de la solution solide et
du temps écoulé At :

Arty = 10° Vigia At O

et la quantité Am; de solution solide dissoute stoechiométriquement, de composition X,

dépend de sa vitesse de dissolution (2.39) :
AT, = —10% Viia At 945 -

La composition de la nouvelle solution solide homogénéisée est alors donnée par les rela-

tions :

5(\ _ XLO ng + 103 Vfluid At YL 19ps + 103 Vflm’d At XLO ﬁds
’ TL(S) + 103 Vfluid At 193

L YLe[LN,],  (2.44)

avec U, la vitesse de réaction globale de la solution solide homogénéisée, qui est égale a la

somme de la vitesse de précipitation de la solution solide de composition ()Z) et de celle
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de dissolution de la solution solide de composition (X,) :

0y =0y + D . (2.45)

Introduisons une nouvelle variable, le nombre de moles de solution solide par litre de
fluide :

n, = 1073 fls

. 2.46
Vituid (2.46)

Comme le volume du fluide est proportionnel & la porosité :
Vfoluid o (I)O

Viwia @
on obtient I'expression des fractions molaires des poles de la solution solide homogénéisée
en fonction de la quantité de la solution solide initiale rapportée au volume de fluide et

de la porosité :

—~

o0 —
XLO nga +At XL igps +At XLO ﬁds
X, =

, Veell,N,]. (2.47)
n’ — + At 9,

Notons que le nombre de moles n? de la solution solide initiale par litre de fluide se
détermine & partir de sa fraction volumique ¢?, de son volume molaire V?, et de la porosité
initiale : o
1
0 -3 s
n,=10" =% —. (2.48)
s o0 O
En outre, signalons que la quantité de la solution solide homogénéisée rapportée au volume
de fluide peut s’écrire en fonction de sa vitesse de réaction et de la quantité de solution

solide initiale rapportée au volume de fluide :

— + At Yy, (2.49)
que celles des poles de la solution solide homogénéisée peuvent s’exprimer de maniere
analogue :
o0 ~
n,=X"n? — + At X, 0, + At X? 9y, (2.50)
et que les fractions molaires des poles peuvent aussi s’écrire en fonction des nombres de

moles des poles de la solution solide par litre de fluide :

—

X, =2 Vie[l,N,]. (2.51)
n

On retrouve bien la formulation (2.47) de la composition de la solution solide homogénéi-

sée.
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2.2.4 Remarques sur le modele cinétique proposé

1. Lorsqu’une solution solide se réduit a un minéral pur, i.e. lorsqu’elle devient iden-

tique a I'un de ses poles extrémes P, ona: X, — let Xc = 0V ¢ e [1, N, |\{x}.
Dans le cas idéal, on vérifie alors aisément que le modele cinétique de solution solide
présenté ici devient identique au modele des minéraux a composition fixe appliqué
dans Archimede (chapitre 1). En effet,

lim  Kx,) = K, Iim  Qsx,) =
Xe—1 X—1
X.—0 V¢#k Xc—0 Vs#k
lim Qg =0 lim Qp =0
X,—1 *(X) T Nyl ® "
X.—0 V¢#k
lim I's _ =T lim I'tr _ =T
X1 s(X0) i X1 DX o
Xc—0 Vs#k Xc—0 Vs#k
lim Ky = kpe
Xyx—1
X:—0 Vs#k
lim ﬁps = ﬁpﬁ, lim 19d5 = ﬁdﬁ,
Xix—1 Xs—1
Xc—0 V¢#k Xc—0 V#k

ou les vitesses de précipitation v, et de dissolution ¥4, du pole s’expriment comme
dans les lois cinétiques de précipitation (1.25) (page 19) et de dissolution (1.26)

(page 20) d’un minéral & composition fixe!”.

. Les modeles cinétiques de précipitation et de dissolution présentés ici sont asymé-

triques, de la méme maniere que ceux des minéraux a composition fixe. Cependant,
dans le cas particulier ou les coefficients empiriques « et 3 de la loi de précipitation
et la fonction f(pH) de la loi de dissolution sont égaux a 1, les vitesses de réaction
des minéraux a composition fixe deviennent symétriques, alors que celles des so-
lutions solides restent asymétriques. En effet, la loi cinétique de dissolution d’une
solution solide dépend de I’écart a 1’équilibre du fluide vis-a-vis du minéral existant,
de composition (X,) fixée, et celle de précipitation dépend de I'écart a I’équilibre
de la solution aqueuse vis-a-vis du solide le moins soluble dans cette phase, dont la

composition (X,) est différente.

L’hypothese selon laquelle la diffusion au sein du solide est immédiate, qui est liée
au processus d’homogénéisation, implique qu’une solution solide, temporairement
considérée comme un minéral a composition fixe, ne ’est jamais de fagon irréversible.
En effet, le fait d’homogénéiser les deux compositions — celle de la solution solide
qui a été dissoute de fagon congruente et celle qui a précipité — et donc de définir
une nouvelle composition de la solution solide, interdit de la considérer comme un

composé fixé de maniere irrévocable.

17

en remarquant que les surfaces géométriques du pole P,; et de la solution solide deviennent identiques,

ainsi que leur coefficient de réactivité.
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2.2 Modélisation cinétique

Considérons le cas ou la solution solide, apres s’étre dissoute stoechiométriquement
sans coprécipitation simultanée, se retrouve en situation de précipiter. Bien qu’elle
soit considérée comme un composé fixe pendant qu’elle se dissout, son écart a 1’équi-
libre total est éprouvé de facon permanente, et lorsque le degré de saturation totale
devient supérieur & 1, elle précipite, non pas avec la composition (X,) qu’elle a en

dissolution, mais avec la composition (X,) de la solution solide la moins soluble dans

le fluide, comme un minéral a composition variable.

4. Il est préférable de définir une solution solide sur un domaine de composition relati-
vement restreint. En effet, si une certaine composition de la phase solide se dissout
et qu’une autre est susceptible de précipiter, elles seront homogénéisées pour ne plus
former qu’un seul minéral. Il ne peut donc pas coexister deux formules différentes

d’une méme solution solide.

Considérons par exemple un systeme constitué d’une solution solide argileuse assez

générale!® :
[KF 5o, Na Ca3"Mg2*] [Sif ALF], [ALF, , , Fel*Mg2"| 01 (OH), .

Dans ce systeme, il est alors impossible d’obtenir simultanément de la
muscovite KAly[Si3AlOq9(OH)s], de la pyrophyllite Aly[Si4O10(OH)s] et du talc
Mg;[SisO10(OH),], puisque ces minéraux sont tous des poles de la solution solide ar-
gileuse. Or, dans le milieu naturel, ces minéraux peuvent se trouvent simultanément
dans une roche. Pour simuler I’évolution d’un systeme contenant plusieurs minéraux
correspondant a une méme formule de solution solide, il est donc préférable de
définir plusieurs solutions solides dont les champs de composition sont relativement

restreints.

18 Les indices T, O et I font référence aux feuillets tétraédriques, octaédriques et aux espaces interfoliaires
du réseau cristallographique de Iargile.
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2.3 Représentations graphiques de la saturation d’un
fluide vis-a-vis d’une solution solide binaire idéale

Soit un systeme constitué d’une solution aqueuse et d'une solution solide binaire M, dont
les poles sont Py et Ps.
On cherche a représenter les grandeurs caractéristiques de la solution sous une forme ana-

logue a celle des diagrammes en potentiels chimiques'® ou des diagrammes d’activités®.

2.3.1 Diagramme reliant les enthalpies libres de dissociation des
poles

Rappelons que ’enthalpie libre de la réaction de dissociation d’un minéral a composition

fixe P, dans une solution aqueuse s’exprime en fonction de son degré de saturation :

A.G,=RT ln% =RT InQ,.

L

ou R est la constante des gaz parfaits et T la température exprimée en kelvins.

Si le fluide est a I'équilibre avec le minéral a composition fixe P;, I’enthalpie libre de
dissociation de P; est nulle. Dans un diagramme A,G5 = f(A,.G4), ou l'enthalpie libre
de dissociation du composé défini Py s’exprime en fonction de celle du composé défini P,
ce fluide se trouve alors sur 'axe des ordonnées (droite (OGz) figure 2.4 page ci-contre).
L’axe des abscisses (OGy) représente les cas ou le fluide est a I’équilibre avec le minéral a
composition fixe Ps.

Considérons maintenant que les minéraux Py et Py sont les poles d'une solution solide
binaire idéale Mg, et cherchons la forme de la courbe qui représente les cas ot le fluide est

a I’équilibre avec M.

2.3.1.1 Equilibre entre le fluide et la solution solide

Etudions tout d’abord le cas ou le fluide est & I’équilibre avec une solution solide initiale I,
de type M, de composition (X1, Xp)=(X;,1 — X;) donnée.

191 méthode présentée dans la section suivante, qui permet de décrire, & l’aide de diagrammes en
potentiels chimiques, I’état d’un systéme constitué d’une solution aqueuse et d’une solution solide binaire
idéale, a été exposée par B. Guy en 2002. On se référera utilement aux travaux plus généraux de Guy et
Pla [1997] sur les diagrammes de phases.

20 Remarquons que les diagrammes en potentiels chimiques et les diagrammes d’activités, étudiés dans
ce chapitre pour des solutions solides idéales d’ordre 2, permettent — en théorie — de représenter des
solutions aqueuses a ’équilibre ou en déséquilibre avec des solutions solides d’ordre supérieur a 2. Comme
les axes de ces graphiques sont aussi nombreux que les poles de la solution solide étudiée, ces diagrammes
ont par exemple trois dimensions dans le cas de solutions solides ternaires. Dans la pratique, il est donc
difficile pour des solutions solides d’ordre 3 — impossible pour des solutions solides d’ordre supérieur a
3 — de visualiser ces systemes.
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2.3 Représentations graphiques de la saturation d’un fluide vis-a-vis d’une
solution solide binaire idéale
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Fia. 2.4: Diagramme A,Gsy = f(A,G) (exprimée en J/mol) pour une solution solide
binaire idéale (P1,P3) — T=60°C. Le point I représente le fluide & I’équilibre avec une solution
solide initiale de composition (X; = 0,3, X2 = 0,7). (St) est la courbe de saturation totale de la solution
aqueuse par rapport a la solution solide (P1,P2) la moins soluble (1, = 1), (Sg1)) la courbe de saturation
stoechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution solide I (Qs_ , = 1). S est le point de symétrie de la
courbe (St) autour de la bissectrice.

D’apres les conditions d’équilibre partiel (2.9) (page 44), les degrés de saturation du fluide
vis-a-vis des poles de la solution solide idéale I sont alors égaux a leur fraction molaire
dans I :

0y =X,

ol -,

La solution aqueuse, a 1’équilibre avec la solution solide I, est alors représentée dans le

diagramme A, Gy = f(A,.G;) par le point de coordonnées :

AGl=RT In X,

! (2.52)
AGL=RT InX,.
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Etant donné que la solution aqueuse est a I’équilibre global avec la solution solide I, elle
est aussi saturée totalement vis-a-vis de la solution solide la moins soluble et saturée
stoechiométriquement vis-a-vis de I.
Comme la condition de saturation totale d’un fluide par rapport a la solution solide la
moins soluble est :

Qr,. =0+ =1,

la courbe (St) de saturation totale est décrite par 1'équation :
AGy=RT In (1 — e2rG/AT) (2.53)

Elle admet pour asymptotes I'axe des abscisses (OGy) et 'axe des ordonnées (OGs). En

outre, elle est symétrique par rapport a la bissectrice autour du point S de coordonnées
(A.G} = RT In1/2, A,G5 = RT In1/2) (figure 2.4 page précédente).

La condition de saturation steechiométrique d’une solution aqueuse par rapport a la so-

lution solide idéale I, de composition (X, X3) donnée, s’écrit :

0 _ (ST ("
T \x) \x)

Par conséquent, tout fluide saturé stoechiométriquement vis-a-vis de I est représenté par

un point situé sur la droite (Sg(ry), donnée par I’équation :

X, — .\ X
A,Gy=RT (:1 In X, + 1nx2) —ZLAG.
Xo Xo
On peut montrer que cette droite (Sgqr)) correspond a la tangente a la courbe de saturation

totale (St) au point I, ou le fluide est a 1’équilibre global avec la solution solide.

2.3.1.2 Déséquilibre entre le fluide et la solution solide

La condition de sursaturation totale est : Qp, = €3 + 3 > 1. Par conséquent, une
solution aqueuse sursaturée vis-a-vis de la solution solide la moins soluble est représentée
au-dessus de la courbe de saturation totale (St), donnée par I’équation (2.53) (domaines
[Do] et [Dp)] sur la figure 2.5 page ci-contre).

La condition de sous-saturation steechiométrique vis-a-vis de la solution solide initiale I,
de composition (X;, Xy) fixée, est : Qs,y,) < 1. Un fluide sous-saturé par rapport a I est
donc figuré sous la droite de saturation stoechiométrique (Sg(ry) (domaines [Dgp) et [Dy]).
Un fluide peut donc étre a la fois sous-saturé stoechiométriquement vis-a-vis de la solution
solide I et sursaturé totalement par rapport a la solution solide la moins soluble. Il est

alors symbolisé dans le domaine [Dgy)].
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2.3 Représentations graphiques de la saturation d’un fluide vis-a-vis d’une
solution solide binaire idéale
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Fic. 2.5: Diagramme A,.Gs = f(A,G1) (exprimée en J/mol) pour une solution solide
binaire idéale (P1,P3) — T=60"C. I = fluide & I’équilibre avec une solution solide initiale de com-
position (X; = 0,3, Xo = 0,7). (St) = courbe de saturation totale (2, = 1), (Sgr)) = courbe de
saturation stoechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution solide I (Qs,  , = 1). [Dy] = domaine de
sous-saturation totale des solutions aqueuses vis-a-vis de la solution solide la moins soluble, [DO(I)] = do-
maine de sursaturation par rapport a la solution solide initiale I, [Dg(r)] = domaine des solutions aqueuses
a la fois sursaturées par rapport a la solution solide la moins soluble et sous-saturées par rapport a I.

Etant donné qu'un fluide sous-saturé par rapport a la solution solide la moins soluble est
aussi sous-saturé de fagon steechiométrique par rapport a une solution solide particuliere,
de composition fixée?!, le domaine [Dy], qui est sous la courbe de saturation totale (en
bas & gauche), représente I’ensemble des solutions aqueuses sous-saturées vis-a-vis des
solutions solides de type Mj.

Le domaine [Do(p)] (en haut a droite) correspond aux solutions aqueuses sursaturées de
fagon stoechiométrique par rapport a la solution solide initiale I et par rapport a la solution
solide la moins soluble.

Remarquons que n’importe quel fluide représenté par un point situé sur la droite de

2lef démonstration page 51 de Qp, <1 = Qg <1

s(X,)
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saturation steechiométrique (Sg(r)) et différent de I est sursaturé totalement vis-a-vis de

la solution solide la moins soluble.

2.3.1.3 Sursaturation totale du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins
soluble

Considérons désormais un fluide quelconque sursaturé vis-a-vis de la solution solide la
moins soluble. En présence d’une solution solide initiale I, ce fluide est donc situé dans
le domaine [Dg)]U[Dow)]. En I'absence de solution solide initiale, il est simplement au

dessus de la courbe (St), dans un domaine [Dg)].

Dans le cas ou le fluide, sursaturé vis-a-vis de la solution solide la moins soluble, est
sous-saturé par rapport aux poles Py et Py, il est représenté dans le domaine [A,G; < 0,
A, Gy < 0] (point F figure 2.6 page ci-contre).

Etant donné que la courbe (St) de saturation totale de la solution solide My admet pour
asymptotes les axes (OG;) et (OGy), il existe deux tangentes a cette courbe passant
par le point F, de coordonnées (A,GY, A,GY). Ces tangentes correspondent aux droites
(Ssuy) et (Ss(vy) de saturation stoechiométrique par rapport a des solutions solides U et
V, de composition (X7, XY) et (X, X))?? . Les points d’intersection U et V entre ces
tangentes et la courbe (St) représentent deux fluides a ’équilibre avec les solutions solides

U et V. Ils ont donc pour coordonnées (c¢f équation (2.52)) :

A.GY =RT In X7, A.GY =RT In XY,

AGY =RT In X}, AGY =RT InX, .
Les tangentes a la courbe de saturation totale (St) aux points décrivant la portion de
(St) comprise entre U et V passent toutes sous le point F. Par conséquent le fluide F

est sursaturé de facon steechiométrique par rapport a toutes les solutions solides dont les

compositions (X7, 1 — X7), fixées, vérifient :
AGY <RT InX, < AGY,

c’est-a-dire
XY <x;<Xx/.

Dans le cas ou le fluide est sursaturé par rapport au pole Py (€27 > 1) et sous-saturé

vis-a-vis du pole Py (9 < 1), il se trouve dans l'espace [A,G; > 0, A,.G5 < 0] (point E

22Les compositions (z, 1 — x) des solutions solides U et V peuvent étre déterminées en cherchant les
zéros de la fonction

T x

A,GY — A,GY.

g(z)=RT (1 lnx—i—ln(l—x)) -1

— T
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solution solide binaire idéale
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Fia. 2.6: Diagramme A,G5y = f(A,G) (exprimée en J/mol) pour une solution solide
binaire idéale (P1,P3) — T=60°C. I = fluide & I’équilibre avec une solution solide initiale T de
composition (X7 = 0,3, X3 =0,7), E = fluide sursaturé vis-a-vis du pole P; et sous-saturé vis-a-vis du
pole Py (QF = 1,435, QF = 0,2116), F = fluide sursaturé vis-a-vis de la solution solide la moins soluble
et sous-saturé vis-a-vis des poles P et Py (QF = 0,5611, QF = 0,8348), T = fluide & I’équilibre avec une
solution solide T de composition (X{ = 0,4517, XJ = 0,5483) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide E est
saturé, U = fluide & I’équilibre avec une solution solide U de composition (X = 0,0508, X&' = 0,9492)
fixée vis-a-vis de laquelle le fluide F est saturé, V = fluide a 1’équilibre avec une solution solide V de
composition (X} = 0,8011, Xy = 0,1989) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide F est saturé. (St) = courbe
de saturation totale (Qr, = 1), (Sg(r)) = courbe de saturation stcechiométrique du fluide par rapport
a de la solution solide I (€25, ., = 1), (Ss(r)) = courbe de saturation stcechiométrique du fluide par
rapport a de la solution solide T, (Sg(uyy) = courbe de saturation stoechiométrique du fluide par rapport
a la solution solide U, (Sg(vy) = courbe de saturation stcechiométrique du fluide par rapport a la solution
solide V.
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figure 2.6 page précédente). La courbe (St) de saturation totale admet alors une seule
tangente passant par E, qui correspond a la droite (Sg(r)) de saturation stoechiométri-
que par rapport & une solution solide T, de composition (X, X7 ). Le fluide E est donc
sursaturé non seulement vis-a-vis de la solution solide la moins soluble, mais aussi vis-a-
vis de toutes les solutions solides qui décrivent la portion de la courbe (St) située sous le

point T, dont les compositions (X;, X;=1-X7) sont telles que® :

X, > XT.

Remarquons qu’un fluide représenté dans le domaine [A,G; > 0, A, Gy > 0] est nécessai-
rement sursaturé steechiométriquement vis-a-vis d’une solution solide de type My, quelle
que soit sa composition. En effet, étant donné que la droite (St) admet pour asymptotes
I'axe (OGq) et 'axe (OGy), les droites de saturation stoechiométrique passent toutes sous

l'origine (point O).

La composition de la solution solide P la moins soluble dans une solution aqueuse quel-
conque A (figure 2.7 page ci-contre) dépend des degrés de saturation du fluide par rapport
aux poles Py et Py (¢f page 56) :

—~A A Q4
XP=Xx, = i = — 1 -,
Qp, O+
A QA QA
XP =X, 2 = 2

oA T abyah

Lorsque la condition de sursaturation totale du fluide A est vérifiée, c¢’est-a-dire lorsque
Q4. > 1 (domaine [Dgp]U[Dow)] figure 2.5 page 71)**, le modele cinétique choisi dans
ce mémoire conduit a précipiter initialement une solution solide qui correspond a la so-
lution solide la moins soluble P. Le fluide a I’équilibre avec cette solution solide (point P

figure 2.7 page suivante) a pour coordonnées :

QA
AGY =RTInX{ =RTIn—,
f
QA
AGP:RTmXP:RTmﬁﬁ.

Ts

23Dans le probleme symétrique ot le fluide est sursaturé par rapport au pole Py et sous-saturé vis-a-vis
du péle Py (domaine [A,.G1 < 0, A.Gs > 0]), il est sursaturé par rapport & toutes les solutions solides
de composition (X1, 1 — X1) telles que X7 < X{.

248i la solution solide I était absente initialement du systéme, la solution solide P ne pourrait précipiter
qu’a la condition que la germination soit suffisante :

Qs, o, 2 Ts(Q, D) .
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Fic. 2.7: Diagramme A,Gy = f(A,G1) (exprimée en J/mol) pour une solution soli-
de binaire idéale (P1,Py) — T=60°C. I = fluide & I'équilibre avec une solution solide initiale T
de composition (X; = 0,3, Xo = 0,7), A = fluide sursaturé vis-a-vis de la solution solide la moins
soluble (Qf = 0,7766, Q5 = 0,4054), M = fluide & ’équilibre avec une solution solide M de composition
(XM = 0,373, XM = 0,627) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide A est saturé, N = fluide & I’équilibre
avec une solution solide N de composition (X} = 0,9046, X' = 0,0954) fixée vis-a-vis de laquelle le
fluide A est saturé, P = fluide virtuel & 1’équilibre avec la solution solide P, de composition (XF = 0,657,
XP =0,343), la moins soluble dans la solution aqueuse A. (St) = courbe de saturation totale (2, = 1),
(Ss(1)) = courbe de saturation stoechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution solide I (25 , = 1).

Remarquons que la différence entre les enthalpies libres de dissociation des deux poles est

la méme au point A et au point P :
AGY — AGY = AGY — AGE.

Par conséquent, le point P correspond au point d’intersection entre la courbe (St) de

saturation totale et la droite?® de pente 1 passant par le point A. La composition de la so-

25paralléle & Ia bissectrice
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lution solide qui précipite dans un fluide A peut alors étre déterminée sur le graphique 2.7
a partir des coordonnées du point P :
)/(\_/lA _ eArGf/RT ’
rNC 2
Remarquons que n’importe quel fluide représenté sur la droite (PA) au-dessus de la courbe

(St) de saturation totale va tendre a précipiter la méme composition de la solution solide
(XT, X3).

2.3.1.4 Homogénéisation

Considérons maintenant une solution aqueuse D totalement sous-saturée vis-a-vis de la so-
lution solide la moins soluble (domaine [Dy] figure 2.5 page 71). La solution solide initiale
I, de composition (X;, X,) fixée, va alors se dissoudre. Cette réaction de dissolution
a tendance a rapprocher le point de la droite de saturation stcechiométrique(Sg)). Ce
point va donc traverser le domaine [Dgq)] et le fluide se retrouve alors simultanément
sous-saturé vis-a-vis de la solution solide I et sursaturé par rapport a la solution solide
la moins soluble. Cette derniere précipite alors de facon concomitante a la dissolution
stoechiométrique du composé fixe I. Comme le processus de précipitation de la solution
solide la moins soluble oriente la solution aqueuse vers la droite de saturation totale
(Ss(r)) parallelement a la bissectrice, le parcours du fluide résulte de la compétition de ces
deux phénomenes conjugués. D’apres le modele choisi dans ce mémoire, les deux solutions

solides sont alors homogénéisées (cf § 2.2.3 page 63).

2.3.2 Diagramme reliant les degrés de saturation des poles

Dans le cas ou le fluide est a 1’équilibre avec un minéral a composition fixe Py, son degré
de saturation par rapport a P; est égal a 1. Dans un diagramme Qs = f(£2;), il est alors
représenté par un point situé sur la droite (E;) : €; = 1 (figure 2.8 page ci-contre).

Dans le cas ou la solution aqueuse est a I'équilibre avec un minéral a composition fixe P,

le point qui la décrit est sur la droite (Eg) : €2 = 1.

2.3.2.1 Equilibre entre le fluide et la solution solide

Considérons maintenant que les minéraux P; et P sont des poles d’une solution solide
binaire idéale présente initialement dans le systeme. la condition d’équilibre thermody-

namique entre cette solution solide initiale I, de composition (X1, X3), et le fluide est la
Ql = 71 )
QQ = 72 )
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suivante (cf page 44) :
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Fic. 2.8: Diagramme €y = f(€;) pour une solution solide binaire idéale (P1,P2) — Le
point I représente la solution solide initiale, de composition (X; = 0,3, X5 = 0,7) donnée. (E;) est la
droite de saturation du fluide vis-a-vis du pole Py, (Ez) est la droite de saturation du fluide vis-a-vis du
pole Py, (St) est la droite de saturation totale du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins soluble

(Qr, = 1), (Ssq)) est la courbe de saturation steechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution solide I
(Qs,0x,) = 1)-

s(X.)

c’est-a~dire que les degrés de saturation de la solution aqueuse par rapport aux poles sont
égaux a leur fraction molaire dans la solution solide I.

Dans un diagramme €y = f(£21), le point qui représente la solution solide initiale, de
composition (X, X3), coincide donc avec celui qui représente le fluide a 1'équilibre avec
cette solution solide (point I figure 2.8).

La saturation totale entre le fluide et la solution solide la moins soluble (Qp, = 1) se

traduit par la relation (c¢f équation (2.22) page 49) :
QQ =1- Ql )

qui est représentée par la droite (St).
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La condition de saturation stoechiométrique de la solution aqueuse avec la solution solide

initiale I, de composition (X7, X3) donnée (QSS()T = 1), correspond a la relation :

)

o\ %
Q - X pr— ;
=% ()

1

décrite par la courbe (Sg)).
On vérifie aisément que la tangente a la courbe de saturation stoechiométrique (Sgr)) par
rapport a la solution solide initiale I au point d’équilibre global (£ = X1, Q= 72) est

la droite de saturation totale (St) du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins soluble.

2.3.2.2 Déséquilibre entre le fluide et la solution solide

Lorsque la condition de sursaturation totale
Qo >1—- (2.54)

est vérifiée, le fluide est figuré au dessus de la droite (St) (domaine [Dg(1)]U[Do)] figure 2.8
page précédente).

Les fluides sursaturés de fagon steechiométrique vis-a-vis de la solution solide initiale I sont
situés au-dessus de la courbe (Sgr)) dans le domaine [Dop] (figure 2.8 page précédente).
Les solutions aqueuses sous-saturées vis-a-vis de la solution solide la moins soluble sont
figurées sous la droite (St) dans le domaine [Dy].

Celles sous-saturés par rapport a la solution solide initiale I et sursaturées par rapport a
la solution solide la moins soluble sont représentées dans le domaine [Dg()].

Tout fluide représenté par un point différent de I situé sur la courbe (Sgr)) est donc saturé
steechiométriquement vis-a-vis de la solution solide existante I et sursaturé totalement vis-

a-vis de la solution solide la moins soluble.

2.3.2.3 Sursaturation totale du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins
soluble

Considérons désormais une solution aqueuse sursaturée vis-a-vis de la solution solide la

moins soluble.

Dans le cas ou ce fluide est sous-saturé par rapport aux poles Py et Py (point F figure 2.9
page suivante), il se trouve dans le domaine®® [Q; < 1, Qy < 1]N[Dy]€.

Il existe alors deux courbes de saturation stoechiométrique (Sg(u)) et (Ss(v)) passant par le
point F, de coordonnées (), Q). Elles admettent comme tangente la droite de saturation

totale (St) aux points U et V respectivement. Ces points correspondent respectivement

26L.a notation [D]¢ désigne le domaine complémentaire de [D].
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Fia. 2.9: Diagramme 2y = f(€2;) pour une solution solide binaire idéale (P1,Py) —
T=60 " C. I = fluide & I’équilibre avec une solution solide initiale I de composition (X; = 0,3, X2 =0,7),
E = fluide sursaturé vis-a-vis du pole Py et sous-saturé vis-a-vis du pole Py (QF = 1,435, QF = 0,2116),
F = fluide sursaturé vis-a-vis de la solution solide la moins soluble et sous-saturé vis-a-vis des poles Py
et Py (QF = 0,5611, QF = 0,8348), T = fluide & 1’équilibre avec une solution solide T de composition
(XT = 0,4517, XJ = 0,5483) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide E est saturé, U = fluide & I’équilibre
avec une solution solide U de composition (X} = 0,0508, X3 = 0,9492) fixée vis-A-vis de laquelle le
fluide F est saturé, V = fluide & 1’équilibre avec une solution solide V de composition (X} = 0,8011,
XY = 0,1989) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide F est saturé. (St) = courbe de saturation totale
(Qr, = 1), (Sgr)) = courbe de saturation steechiométrique du fluide par rapport a de la solution solide
I (Qs,x,, = 1), (Ss(r)) = courbe de saturation stcechiométrique du fluide par rapport a de la solution
solide T, (Sg(uy) = courbe de saturation steechiométrique du fluide par rapport a la solution solide U,
(Ss(v)) = courbe de saturation steechiométrique du fluide par rapport & la solution solide V.

a I'état d’équilibre entre des solutions solides de compositions (X, XJ) et (X}, X))

et des fluides dont les coordonnées respectives sont :

QV = XV, QY = XY,
QY = XV, QY = XY

Le fluide F est alors sursaturé steechiométriquement par rapport a toutes les solutions

2T Les compositions (z, 1 — z) des solutions solides U et V peuvent étre déterminées en cherchant les
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solides de compositions (X7, 1 — X7) fixées telles que :

XY <X <Xx/).

Dans le cas ou ce fluide est sursaturé de fagon stoechiométrique par rapport au pole Py
et sous-saturé vis-a-vis du pole Py, il se trouve dans l'espace [Q; > 1, Q5 < 1] (point E
figure 2.9 page précédente).

Il existe alors une seule courbe (Sg(r)) de saturation steechiométrique par rapport a une
solution solide T, de composition (X{, XJ), passant par E.

La solution aqueuse représentée par le point E est alors sursaturée vis-a-vis de toutes les

solutions solides de compositions (X7, 1 — X;) fixées qui vérifient :

X > X[

Remarquons qu’un fluide représenté dans le domaine [2; > 1, Q5 > 1] est obligatoirement
sursaturé steechiométriquement vis-a-vis de toutes les solutions solides de type Mg, quelle
que soit leur composition. En effet, les droites de saturation stcechiométrique passent

toutes sous le point de coordonnées (2; = 1, Qy = 1).

D’apres le modele cinétique choisi dans ce mémoire, la solution solide qui précipite dans
un fluide quelconque sursaturé totalement® (comme celui symbolisé par le point A sur la
figure 2.10 page suivante) est la solution solide la moins soluble P, dont les fractions mo-

laires des poles sont définies en fonction du degré de saturation totale (¢f équation (2.28)

page 56) :
XP_:)—(VA_QAlA_ Q‘lA
I
XP:)/(\';A_Q? QQA

TOA T by ob

zéros de la fonction
() l—z [z \¥/0® 1
s(z) = — | == —
Qf \Qf
par exemple.

28 Lorsque la solution solide est absente initialement du réservoir, la condition de précipitation ne se
limite pas a celle de sursaturation totale (2.54). 11 faut que :

Qp, = Q1 + Qs > T5(21,Q0),

avec I'y le seuil de sursaturation critique de la solution solide, qui permet de simuler la période de
germination qui précede celle oti la solution solide peut précipiter.
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Fic. 2.10: Diagramme €y = f(€) pour une solution solide binaire idéale (Py,Py) —
I = fluide & I’équilibre avec une solution solide initiale I de composition (X7 = 0,3, X5 =0,7), A = fluide
sursaturé vis-a-vis de la solution solide la moins soluble (2 = 0, 7766, Q% = 0,4054), M = fluide & ’équi-
libre avec une solution solide M de composition (XM = 0,373, XM = 0,627) fixée vis-a-vis de laquelle
le fluide A est saturé, N = fluide & I'équilibre avec une solution solide N de composition (X = 0,9046,
XN = 0,0954) fixée vis-a-vis de laquelle le fluide A est saturé, P = fluide virtuel & 1’équilibre avec la
solution solide P, de composition (X¥ = 0,657, X = 0,343), la moins soluble dans la solution aqueuse A.
(St) = courbe de saturation totale (21, = 1), (Sg(r)) = courbe de saturation stoechiométrique du fluide
vis-a-vis de la solution solide I (Q2s, ) = 1)

Le point P d’équilibre entre le fluide et la solution solide P a pour coordonnées :

—~P Qi

Q' =X, =+
1 Q%s’

A

p, P
QQ —X2 —Q—%S

Par conséquent, les points A et P ont le méme rapport entre les degrés de saturation des

81



82

Modélisation des solutions solides

poles :

Q@

o o
La composition de la solution solide qui précipite initialement dans un fluide A quelconque
peut donc étre déterminée sur le graphique 2.10 page précédente en lisant les coordonnées
du point d’intersection P entre la droite (OA)? et la droite de saturation totale (St).
Notons que toutes les solutions aqueuses figurées sur la droite (OA) au-dessus de la droite
de saturation totale (St) ont tendance a précipiter initialement la méme solution solide
P, de composition (X7, X7T).

2.3.2.4 Homogénéisation

La condition de sous-saturation stcechiométrique du fluide vis-a-vis de la solution solide
initiale de composition (X}, X5), c’est-a-dire Qs,,) < 1, correspond a la zone située en
dessous de la courbe (Sg(r)) (domaine [Dgpy|U[Dy] figure 2.8 page 77).

Dans un fluide totalement sous-saturé par rapport a la solution solide la moins soluble, la
solution solide initiale (point I sur la figure 2.10 page précédente) se dissout en gardant la
méme composition (X, X5), d’apreés notre modele. La solution aqueuse, symbolisée dans
le domaine [Dy], tend alors a rejoindre 1'état de saturation stoechiométrique figuré par la
courbe (Sg(py). Pour ce faire, il passe au-dessus de la droite (Sr) de saturation totale. La
solution solide la moins soluble précipite donc simultanément.

L’évolution du systeme est alors le résultat de la compétition entre la dissolution de la
phase existante et la précipitation de la phase la moins soluble. Ces deux minéraux sont

homogénéisés pour constituer une nouvelle solution solide (c¢f § 2.2.3 page 63).

29Le point O correspond a l'origine, ses coordonnées sont (0,0). Quel que soit le point A, de coordonnées
(A1,As), tous les points situés sur la droite (OA), donnée par la relation

gardent les mémes proportions entre 21 et .
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Chapitre 3

Transport réactif et solutions

solides : le logiciel
ARCHIMEDE SOLSOL

Le logiciel de transport réactif ARCHIMEDE SOLSOL, dérivé du programme Archime-
de (Cassou [1998]), modélise I'évolution d’un milieu poreux, constitué de minéraux a
composition fixe et de solutions solides idéales, traversé par une solution aqueuse.

Le programme résout tout d’abord le probleme de la spéciation de la solution aqueuse
initiale et détermine les molalités des especes aqueuses grace notamment aux lois d’action
de masse des réactions de spéciation et aux équations de bilan de masse des éléments.

Il calcule ensuite les fractions volumiques des minéraux et les molalités des especes
aqueuses a chaque pas de temps, apres avoir discrétisé le systeme dynamique composé
des lois de conservation de la masse des minéraux a composition fixe et des solutions
solides, de celles des éléments et des lois d’action de masse des réactions de spéciation.
Comme dans Archimede, ces deux systemes non linéaires, une fois discrétisés de maniere
implicite (¢f pages 32-33), sont résolus par la méthode de Newton-Raphson (cf pages 35—
39).

3.1 Spéciation initiale

De la méme maniere que dans le cas des minéraux a composition fixe, le modele considere
que les solutions solides sont a priori en déséquilibre avec le fluide. Les conditions d’équi-
libre thermodynamique entre la solution aqueuse et les solutions solides ne sont donc pas
imposées.

Etant donné que I’équation d’électroneutralité (1.11), la définition du pH (1.13), les rela-
tions de bilan de masse des éléments (1.10) et les lois d’action de masse des réactions de

spéciation (1.4) ne font pas intervenir les parametres propres aux minéraux, le systeme de
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84 Transport réactif et solutions solides : le logiciel ARCHIMEDE SOLSOL

spéciation (1.15) (page 14) demeure inchangé. En reprenant le changement de variables

logarithmique, le systéeme de spéciation s’écrit! :

log mpy,o —log ass =0,

log vg+ +log my+ + pH =0,

Ny
—CZ—i-Zozl,-m,-:O, 3<Z<Ne, l?‘éiam'ona
=1

Ny

Zzi mi:(),

=1

(3.1)

Ne

V; 10108 am,0 + Z vji(log v, + log my,) — (log v; + log m;) —log K; =0,
k=2

Ne+1<]<Nf

3.2 Cinétique des réactions et transport des solutés

3.2.1 Cinétique de transformation des solutions solides

a) Evolution de la composition rocheuse

Soit M, la masse molaire de la solution solide (exprimée en kg/mol) et ny son nombre de
moles. L’évolution de la masse M, de la solution solide vérifie la loi de conservation de la

masse suivante :

oM, O(M, ny)

ot o’
qui s’écrit encore en fonction du volume V de la solution solide :
o [ Vi Ong
= =) =—. (3.2)
ot \ Vs ot
. . ) ) y 3 ong
ol Vg est le volume molaire de la solution solide (exprimé en m®/mol) et —— correspond

ot

a la vitesse de réaction de la solution solide (mol/an).
Comme le terme volumique de mélange d'une solution solide idéale est nul (Chatterjee

[1991]), son volume molaire peut s’exprimer sous la forme :

Nps

Vo= X, V,, (3.3)
=1

! Rappelons que I'indice 1 des molalités des espéces aqueuses correspond a I'eau pure HyO.
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ou X, et V, sont respectivement la fraction molaire et le volume molaire du pole P, de la
solution solide M.

Afin de simplifier le probleme, on néglige les variations du volume molaire de la solu-
tion solide. Les conséquences de cette hypothese restent toutefois limitées du fait de la
discrétisation temporelle (cf page 32) : le volume molaire n’est supposé constant que sur
un pas de temps, et il est recalculé en fonction des fractions molaires des poles grace a la
relation (3.3) a la fin de chaque pas de temps.

La loi de conservation de la masse de la solution solide prend alors une forme semblable

a celle des minéraux a composition fixe :

W _y, s
o T ot

En outre, on suppose qu'une solution solide occupe un volume identique qu’elle soit solide

(3.4)

ou dissoute, comme dans Archimede pour les minéraux a composition fixe. Dans ce cas, le
volume total du systeme Vi, reste constant au cours du temps. Le volume de la solution

solide varie alors avec sa fraction volumique ¢y :

o, _, 00,
ot~ "ot

La relation (3.4) s’écrit alors en fonction de la porosité ® et du volume de fluide Vg :

0¢s o 1 On,

=bV, —— .
ot Vfluz‘d ot

Dans une roche constituée de NV,, minéraux a composition fixe et de N, solutions solides,

la porosité s’exprime en fonction des fractions volumiques des solides sous la forme :

Ny, Ny
O=1-> ¢m—Y 0. (3.5)
m=1 s=1
En posant :
1073 dn
Vs = —, 3.6
Viia Ot (3:6)

on définit la vitesse de réaction de la solution solide rapportée au volume de fluide,
exprimée en moles/1(solution)/an.
Par conséquent, I’évolution de la fraction volumique de la solution solide idéale est régie

par la loi de conservation de la masse suivante :

9¢s
ot

=10° @ v, ¥, (3.7)

ou le volume molaire V, et la vitesse de réaction v, de la solution solide dépendent de sa

composition.
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b) Degré de saturation totale et degré de saturation stcechiométrique d’une
solution solide idéale

La vitesse de réaction de la solution solide dépend de son degré de saturation totale et de
son degré de saturation stoechiométrique.

Le degré de saturation totale d'une solution solide idéale, indépendant de sa composition,
est défini par la relation (2.22) (¢f page 49) en fonction des degrés de saturation de ses

poles :
Nps

QTS = ZQLa

ou les produits d’activité ionique des poles sont donnés par la relation :

Ne

QL = CLZ’;gO (’ykmk)v“’“ .
k=2

Le degré de saturation steechiométrique de la solution solide idéale de composition (X,)

dépend des fractions molaires des poles (cf équation (2.20) page 48) :

NPS

0,0\
Qs,x,) = H(Z) ’
B Q. \™
- (&%)

c) Précipitation, dissolution, homogénéisation

(3.9)

On a vu au chapitre précédent qu'une solution solide peut étre amenée a précipiter avec
une certaine composition en méme temps qu’elle se dissout de maniere stoechiométrique.
Lorsque des germes de solution solide sont déja présents dans le systeme et que le degré
de saturation totale de la solution solide est supérieur a 1, ou lorsque celle-ci n’existe pas
encore dans le systeme et que le degré de saturation totale est supérieur a son seuil de

sursaturation totale (¢f page 58)

Nps

Tt 5 = > X, T, (3.10)
=1

la phase solide la moins soluble (¢f pages 53-56) précipite avec une composition :

(3.11)
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et avec une vitesse? (cf page 61) :

Bs
ﬁps = hps Sg (QSS(}Z)&S - 1> ’ (312)
ol la constante cinétique de précipitation® de la solution solide idéale dépend de sa com-

position selon la relation (2.35) :

ke =TT (%0 ka)XL . (3.13)

Lorsque le degré de saturation stoechiométrique de la solution solide existante, de compo-

sition (X,) fixée, est inférieur a 1, celle-ci se dissout avec une vitesse (cf page 62) :

Das = —rhy Jo(oH) 87 (10, ). (3.14)

La vitesse de réaction de la solution solide est alors la somme de la vitesse de dissolution du

minéral de composition (X,) fixée et de la vitesse de précipitation du solide de composition

(X,) :
Vs = Vg + Os . (3.15)

—~

La composition (X,) de la solution solide homogénéisée dépend des compositions du solide

qui précipite et de celui qui se dissout (c¢f page 64) :

- _ XDl + X, i, - XP A,
T Wt Am, - Am

(3.16)

2Nous avons vu (équation (2.29) page 56) que le degré de saturation stcechiométrique de la solution
solide idéale la moins soluble est égal au degré de saturation totale.

3 Archiméde SolSol laisse la possibilité a I'utilisateur de déterminer le seuil de sursaturation 'y et la
constante cinétique de précipitation ks de la solution solide idéale autrement que sous les formes (3.10)
et (3.13) respectivement. Chacune d’elle peut étre :

— soit constante,

— soit calculée comme une moyenne arithmétique des paramétres spécifiques aux péles de la solution
solide. Elle est alors indépendante de la composition (X,).

— soit déterminée comme le seuil de sursaturation totale (3.10), en fonction des fractions molaires des
poles,

— soit exprimée de maniére similaire au seuil de sursaturation stoechiométrique (cf page 58), en fonction
de la composition de la solution solide,

— soit écrite de fagon analogue & la constante cinétique de précipitation (3.13).
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d) Texture

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

Le modele de texture des spheres flottantes (cf pages 23-25) est donc appliqué aussi bien
aux solutions solides qu’aux minéraux a composition fixe.

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

solution solide, exprimée en m?/1(solution), est :

3.1073 ¢ o,
sy = 7’—55 % . (3.17)
Dans le cas ou la densité de spheres d, est fixée, la surface réactive s’écrit alors :
s,=4mc,d (3'10_3 %) " (3.18)
s s \4dnd, ® ’ )

3.2.2 Conservation de la masse totale du systeme

Dans un milieu poreux, qui contient des minéraux a composition fixe et des solutions
solides, et dont le volume total ne varie pas, la loi de conservation de la masse totale du

systeme s’écrit (cf page 26) :
d . d
7 Priia @) + Em pm=g ES 5 (Ps9s) =0

En faisant les approximations suivantes®* :

— la masse volumique d’une solution solide est constante,

— le volume molaire d’une solution solide est constant,

— un minéral occupe un volume identique qu’il soit solide ou dissous,
— la masse volumique du fluide est constante,

cette équation revient a exprimer I'uniformité de la vitesse de Darcy :
Vu=0. (3.19)

Rappelons, en outre, que la vitesse de Darcy est supposée constante dans le temps (cf

page 26).

4Ces conditions sont limitées du fait de la discrétisation temporelle, qui conduit & faire ces approxi-
mations sur un seul pas de temps.
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3.2.3 Conservation de la masse des éléments

Dans un systeme constitué de minéraux a composition fixe et de solutions solides, étant
donné que la masse volumique du fluide py,iq est approchée par celle de 'eau et que la
vitesse de Darcy est uniforme, la loi de conservation de la masse (1.49) d’un élément E;

en solution (c¢f page 28) devient :

0
a(fb WH,O Cl) —+u - V(’LUHQO Cl) = o Rl, (320)

ou le taux de production R; de I’élément par les réactions hétérogenes dépend des vitesses

de réaction des minéraux a composition fixe et des solutions solides :

Ny, Ns
Rl = - Z_lﬂlm ﬁm - Zlﬁls 195 . (321)

3.2.4 Systeme dynamique

Le systeme dynamique qui décrit I’évolution de la solution aqueuse au contact des minéraux
a composition fixe et des solutions solides est constitué des lois de conservation de la
masse des minéraux (1.20), celles des solutions solides (3.7) et celles des éléments (3.20),
ainsi que de la relation donnant la valeur de la molalité de I'eau (1.12), de I’équation

d’électroneutralité (1.11) et des lois d’action de masse des réactions de spéciation (1.4) :

%:103 Vi @9, 1<m < Ny,
ot
%:103 Ve Dy, 1< s< N,

log M0 — log ass = 0,

a Nm, Ny
5 (P wy,0 ¢) +u-V(wg,o ¢) =—P (; Bim O + ;@s 195> ) (3.22)
3TN,
Ny
> zim=0,
=1
Ne
VjH,0 108 am,0 + Z Ve (log i +log my) — (log 7; + log my;) —log K; =0,
k=2

Ne+]-<j<Nf
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Les inconnues du systeme sont les logarithmes décimaux des fractions volumiques des
minéraux (10g ¢m); <<, €t des solutions solides (log @), .. , et les logarithmes déci-
maux des molalités des especes aqueuses log mp,o0 , (log my)yqpc . et (log mJ)Ne+1<j<Nf :
Comme le nombre d’équations est égal au nombre de variables (N, + Ny + Ny), il est

possible que le systeme admette une seule solution.

a) Conditions initiales et conditions aux limites

Le milieu poreux simulé par Archimede SolSol est représenté par un volume élémentaire de

référence (V.E.R) de longueur Az, de la méme maniére que dans Archimede (cf page 30).

Une fois le systeme de spéciation initiale résolu, les molalités des especes aqueuses sont

déterminées. Les conditions initiales du systeme dynamique sont donc les suivantes :
1<
dm(Az, 1) =Y 1< m < Ny, (3.23)
(

On connait aussi, a l'instant initial, les surfaces réactives des minéraux sin(o) et s;“(O), et
les coefficients de réactivité c et ci.

Dans le cas ou certaines solutions solides sont présentes initialement, 1'utilisateur doit
spécifier, outre leur fraction volumique ¢?, leur composition, c’est-a-dire les fractions mo-
laires de chacun des poles (X7),_;. N, -

Cela permet de calculer les volumes molaires des solutions solides initiales

NPS
vO=>"X"v, 1<s<N,
=1

et leur quantité initiale par litre de fluide (c¢f page 65) :

o0 1
B0 O

n® =103 1<s<N;,.

Les conditions aux limites sont connues a ’entrée du V.E.R. :

(3.24)

a(0,t)=¢", 1<I<N,,
wH2O(07t) - wH2O .

Rappelons en outre que la vitesse de Darcy est constante et uniforme.
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b) Systéme dynamique discrétisé

La discrétisation temporelle (¢f page 33) de la loi de conservation de la masse d’une

solution solide (3.7) donne :

¢n+1 ¢n _ 103 Vn+1 (Dn—i—l qgn-i—l‘
NG s s
Etant donné que le volume molaire d’une solution solide dépend de sa composition via
I'équation (3.3), celui-ci est variable au cours du temps. Par souci de simplification, il
est supposé constant au cours du pas de temps (cf page 84), et est réinitialisé a chaque
nouveau pas de temps. Il est donc calculé de maniere explicite au début de chaque pas de

temps
NPS

vt = Z)/(\L" v,
=1

en fonction des fractions molaires de la solution solide homogénéisée (cf page 65), déter-

minées a la fin du pas de temps précédent

—~n—1 (I)n_l - ~n
Xt A X A X
X, = ¢ — Ve[, N,].
n—1 o 4 Atn 19"
ng on s

Remarquons que la composition de la solution solide susceptible de se dissoudre de facon
congruente au cours d’un pas de temps est identique a celle de la solution solide ho-
mogénéisée a la fin du pas de temps précédent, puisque la phase minérale se dissout avec

—~n—1

une composition fixe : X, = X,

Il faut toutefois noter que cette composition «fixe» dépend du temps. En effet, si la so-
lution solide est totalement sursaturée, une autre composition ()Zn) de la solution solide
précipite simultanément, et ces deux compositions sont homogénéisées a la fin du pas de
temps en une seule et nouvelle solution solide (Zn) La composition de la solution solide

susceptible de se dissoudre au temps t"*! sera donc différente de celle au temps ¢™.
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En présence de solutions solides, le systeme dynamique discrétisé (1.58) d’Archimede (cf

page 34) devient donc :

b — Gt = 10°AL" V, @797 =0, Vm € [1, Ny,

Pr — ¢ —10°AE" VYR =0, Vse[1,N,],

1
log mp,o + log (a_55) =0,

n.n o At" cI)n—l n—1, n—1 A" g, inj At" P R =
o' w0 +—u | - G W, — U G W — Al R"=0,

Ax Ax !
Vie[3, N,
Ny
Z zim; =0,
i=1
Ne

vj 0108 ag,o + Z vj k(log 7' +log my') —log 7" —log mj' —log K; =0,

k=2

Vje[N.+1,Ny].

(3.25)

avec R;" le taux de production de I’élément par les réactions hétérogenes au temps ¢ :

N, Ns
R == B U5 —> Bro. (3.26)
m=1 s=1

Les dépendances explicites des parametres mis en jeu dans les diverses équations du
systeme dynamique vis-a-vis des inconnues (m;, ¢, ¢s) et vis-a-vis des fractions molaires
des poles des solutions solides sont mises en évidence dans le tableau 3.1 page suivante.

La vitesse de Darcy, les coefficients de réactivité des minéraux a composition fixe et des
poles des solutions solides, les constantes de vitesse de dissolution dans les domaines acide,
neutre et basique kJ = et kI, les constantes de précipitation des minéraux & composition
fixe et des poles des solutions solides, les constantes d’équilibre des réactions de spéciation
et des réactions hétérogenes entre le fluide et les minéraux a composition fixe ou entre le
fluide et les poles des solutions solides, et les coefficients stoechiométriques ay;, Gim, O,

Vjk, Umk, Ui sont des constantes, fixées dans la base de données ou dans le fichier d’entrée.
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Mma,o | Mk (k£1)] ™M Pm Os X,
aH,0 X X
Qe X X
a X X X
1 X X
Kdm (H*) (OH™)
ks (HY) | (OH™)
Eps X X
K, X
pH X X
Qm X X
Qs X X X
Q. X X
R, X X X X
sy X X
s, X X
Fam, X X X X
D gs X X X X
Upm X X X X
Ups X X X X
Vg X
UJHQO X
X, x
Bis X
Yk X
Sex) X X
FTS = X X
Ui X
Q. X X
Q, X X
st()m X X X
Qr, X X
(1) X X
d X X

TaB. 3.1: Dépendances des variables par rapport aux inconnues du systéeme et aux frac-
tions molaires des poles des solutions solides, dans Archimede SolSol.
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3.3 Organisation du programme informatique

La structure globale du modele est mise en évidence dans l'organigramme du logiciel
Archimede SolSol (figures 3.1-3.2 pages 96-97), qui décrit I'enchainement des principaux

modules.

Le programme lit d’abord les données initiales fournies par l'utilisateur (¢f annexe E,
page 151), et notamment la température, le pH, les concentrations des éléments dans la
solution aqueuse, la vitesse de Darcy, les fractions volumiques des minéraux et éventuel-
lement les compositions des solutions solides idéales présentes, puis il parcourt les fichiers
de la base de données (c¢f annexe F, page 157), afin d’obtenir les parameétres thermodyna-
miques associés aux constituants du systeme, comme la charge de chaque espece aqueuse,
les parametres de la loi de Debye-Hiickel (¢f page 10), ceux du coefficient osmotique,
les logarithmes décimaux des constantes d’équilibre, les coefficients stoechiométriques des
réactions de dissociation et les volumes molaires des minéraux a composition fixe et des

poles des solutions solides idéales.

Apres avoir vérifié la cohérence des données, comme la continuité des constantes de vitesse
de dissolution aux limites de pH (¢f page 23) ou le fait que la somme des fractions molaires
des poles d'une solution solide existante est égale a 1 (¢f page 44) par exemple, le code
numérique calcule les constantes d’équilibre et les coefficients stoechiométriques des solu-

tions solides existantes, dont la composition est connue.

Lors du calcul de la spéciation initiale, le programme effectue un changement de base des
especes aqueuses, identique a celui mis en place par Bildstein [1998] dans Newkin, et recal-
cule les parametres thermodynamiques des especes aqueuses subordonnées, des minéraux
a composition fixe et des poles des solutions solides. L’algorithme de Newton-Raphson (cf
pages 35-39) résout alors le systéme. Dans le cas ot il ne parvient pas a déterminer une
solution approchée suffisamment rapidement, c’est-a-dire lorsque le nombre d’itérations

devient trop grand (iter>mxit), le programme s’arréte.

Une fois la spéciation de la solution aqueuse initiale déterminée, Archimede SolSol calcule
la porosité initiale ®°, les parametres de texture initiaux des minéraux, ’état de saturation
du fluide par rapport aux minéraux a composition fixe, I’état de saturation totale vis-a-
vis des solutions solides et ’état de saturation steechiométrique par rapport aux solutions

solides déja présentes dans le systeme.

Le systeme dynamique discrétisé sur un pas de temps At est alors résolu par I’algorithme
de Newton-Raphson, jusqu’a ce que le temps t + At soit égal au temps de simulation
demandé par 'utilisateur.

Si le nombre d’itérations de I’algorithme de Newton-Raphson (iter > maxit) ou les valeurs

des molalités des especes aqueuses (merl > varmax) sont trop grands, le pas de temps
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est divisé par 2, et si ce nouveau pas de temps est supérieur au pas de temps minimal®
(At > dtmin), le programme recherche une solution approchée au systeme dynamique
discrétisé avec un pas de temps plus petit.

Si les criteres de convergence sont satisfaits, Archimede SolSol vérifie notamment que
les valeurs des m(illalités des especes aqueuses ne varient pas trop entre les deux temps
n

7
n

discrets® <log < dlogm, Vi€ [1, N f]> et que la valeur de la force ionique n’est pas

trop grande” (I ntl maxfio). Si ces conditions sont respectées, les nouvelles valeurs des
inconnues sont validées.

Les compositions des solutions solides homogénéisées sont alors calculées, ainsi que leur
volume molaire, leur constante d’équilibre et leur coefficients de dissociation.

Les minéraux dont les fractions volumiques sont faibles (¢,, <min_phim, ¢, <min_phim)
sont considérés comme absents du systeme par le logiciel. Lorsque les nouvelles valeurs
des fractions volumiques sont inférieures, celles-ci doivent étre réinitialisées a min_phim,
et la porosité en est modifiée.

Tant que le temps simulé (¢ + At) est inférieur au temps final défini par 1'utilisateur, un
nouveau pas de temps At est calculé, sur le méme principe que dans Newkin (Bildstein
[1998]), et le systeme dynamique discrétisé est a nouveau résolu, apres avoir stocké les

nouvelles variables.

®Dans Archiméde, ce pas de temps minimal dtmin était une constante fixée dans le programme. Dans
Archiméde SolSol, c¢’est un parameétre donné par I'utilisateur dans le fichier d’entrée.

6 Cette condition n’existait pas dans Archimeéde. Elle a été ajoutée pour répondre aux besoin des
utilisateurs. La constante dlogm est renseignée dans le fichier d’entrée.

"Rappelons que la force ionique est calculée selon la loi de Debye-Hiickel (cf page 10), qui n’est valable
que pour des solutions diluées dont la force ionique est inférieure a 1. La valeur de la force ionique n’était
pas vérifiée dans Archimeéde. La constante maxfio, donnée par 1’utilisateur, doit étre a priori égale a 1.
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Archiméde Sol Sol

‘

- led : ledure desdonrées et des param étresthermodyramiques
—ctrl_data_user : vérificaion desdonréesentrées par ' utili sateur
- init_s® : initiai sation de K g, Lsk €t Bis pou |es sl utions soli des présentesdansle systéme

!

- equil_newraf : cdcul delagpédationinitiae

* equil _init ; initiai sation desmoa ali tés des espéces aqueuses
* chedk_bese : détermination desnouvdl esespecesde base
* newt : algaithmedelLine Seaches& badtradking

v

* dgaithme de Newton-Raphson

# activite: cdcul delaforceionique I'adivite del'eau et lescoefficientsd adivité
desegpécesaqueuseset deleur dérivéespar rappat alaforceionique

#equil_residu; cdcul durésdudusyseme de pédationinitiade

# corvergence: contrdl e descritéresde convergence

arrét du
programme

#equil_jacohi : cdcul delamatricejamh enne du syséme de gpédation
# sysQik: résolution du systémelinéraire par laméthode de Gauss
#rénitidi sation desvariables

#iter=iter+1

v

- equil_ct : cdcul desconcentrationstota esdesd éments

—injed : cdcul dewy, €t desconcentrationsdes d émentsdans|'eau injedéeq’™

—etat_mine: éat de saturation de la sol ution aqueuse vis-a-visdesminéraux acompastionfixe

- init_txtr : cdcul de ®O et initiai sation des paramétresde texture (r0 et d% pou lesminéraux a
compostionfixe et lessolutions0li des

- etat_s® : éat de saturation du fluide vis-avisdes ol uti ons soli desidédes

* taux_satss: cacul du dégré de saturati on total e des ol uti ons soli des

* fracmolp_s9: cdcul desfradionsmoalairesdespdesde |a solution soli de susceptibl e de préd piter
* sursatss: cacul du seuil de sursaturation critique dela solution solide

* pou |essolutions soli des présentesdans| e systéme, cdcul du degré de saturati on soechi ométrique

I

- vol_mol_ss: cdcul desvoumesma airesdesso utions i desidédes
—cte _precip_ss: cdcul descongantes cinétiques de préd pitati on des sol utions soli des
- nmol_ini : cacul desnambresde maespar litre de fluide des ol utions oli desinitial es

v

F1c. 3.1: Organigramme du programme Archimede SolSol (premiere partie)




v

- gock_t : sockage desvariabl es sol utions du syséme au tempst”, dela paosté o
et cdcul desconcentrationsdeséémentsq”

v

-dyn_newraf : résdution du syséme dynamique par |'algarithme de Newton-Raphson

* dyn_init : initiaisation desinconnwes avecleur valeur au tempst"

v

* calc_tdt: cdcul dewyo™L ®™ et g au tempst™t

* activite: cdcul de ™1, de ayyo™?, desy™?, et deleur dérivéepar rappat al™?t

* taux_satss: cdcul desdegrésde saturation total e des sol uti ons soli des au tempst™1
* fracmolp_s9: cdcul delacompastion dela s ution soli de susceptible de préapiter
* cdcul dupH au tempst™l

* coefsat : cdeul desQp, et Qg desQ,,, desdegrésde saturation stoedhiométriques des

solutions ol des et deleur dérivéespar rappat aux molalitésau tempst™l

* surfreac : cdeul desd), et 9 deleur dérivéespar rappat aux fradionsvolumiques
et desnouweaix paramétresde texture (rayorvdensité des pheres au tempst™l

* cine_mine: cdcul del'état de saturation et desvitesesde réadion desminéraux a
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et deleur dérivéesau tempst™!

* dyn_residu: cdcul durésdudusyséme dynamique au tempst™1

* ninfres : contrdle des criteresde convergence au tempst™1

* dyn_jacobi : cdcul delamatricejacoh enne du syséme dynamique
* gysQik: résolution du sygémelinéaire par laméthode de Gauss
* réinitiai sation desvariables: |og x**1=|og x k+Al ogx

* jter=iter+1

[logm™1-logm"|<diogn

& (IMl<maxfio \ 4
? - modfication du pasdetemps: At=At/2
n

on .
ot At<dtmin>« ‘

?
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programme

- t=t+At

- homogen_s® : hanogéné sation des sol utions sli des et réinitiali saton
desparamétres dépendant desfradionsmolairesdespdes

- texture : réinitidi sation desfradionsvolumiquesinférieuresamin_phim (1098)
et cdeul delapaosté @™ au tempst™?

du nouveau At ou non

- ctrldt : détermination | Xm @

F1a. 3.2: Organigramme du programme Archimede SolSol (derniere partie)
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Chapitre 4

Applications

4.1 Exemple simple en systeme ouvert

Nous allons montrer sur un exemple extréemement simple quelle est la composition de la
solution solide qui précipite, pour une composition de la solution aqueuse donnée.
Cet exemple concerne un systeme constitué d’une solution aqueuse qui traverse un réservoir

initialement vide dans lequel une solution solide binaire unique va précipiter.

4.1.1 Préparation du fluide injecté

Une premiere étape consiste a «construire» le fluide qui va circuler dans le réservoir, de
maniere a provoquer la précipitation de la solution solide et pouvoir déterminer facilement
sa composition initiale.

Pour que la solution solide puisse précipiter, la solution aqueuse doit étre totalement
sursaturée vis-a-vis de la solution solide. Un tel fluide peut étre obtenu facilement en
rééquilibrant une eau avec les deux minéraux a composition fixe correspondant aux poles
P, et P, de la solution solide.

En effet, si les deux minéraux a composition fixe sont a 1’équilibre thermodynamique avec

la solution aqueuse, les lois d’action de masse (1.22) (c¢f page 17) sont vérifiées :

91:&:1,
K
(4.1)
0=
2 K2 )
ou encore :
AGy=RT InQ =0,
! nih =0 (4.2)
ATGQZRTIDQQZO.

Le fluide correspondant est représenté par le point Ay dans le diagramme Q5 = f(€) de
la figure 4.3 page 104, et dans le diagramme A,Gy = f(A,G;) de la figure 4.4 page 105,

ou il coincide avec l'origine.
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On vérifie aisément que ce fluide Ag est totalement sursaturé vis-a-vis de la solution solide

dont les poles sont ces deux composés définis :

QT5291+92:2>1. (43)

Nous avons effectué toutes nos simulations avec la méme solution aqueuse initiale. Il s’agit
au départ d'une eau prélevée dans le delta de la Mahakam (Indonésie) a une profondeur

qui correspond & une température de 60 ° C (données I.LF.P.) (tableau 4.1).

pH Al K Na Ca

6,9 1,4.1077 3,025.1072 | 1,3174.107' | 2,63.1073

Mg Fe Si C Cl
1,27.1073 1.107° 1,4.107% | 1,3261.1072 | 1,5885.10~!

TAB. 4.1: pH et concentrations (mol/kg(H20)) des éléments dans la
solution aqueuse initiale (delta de Mahakam, 60 ° C).

Ce fluide est mis en contact avec deux minéraux a composition fixe, la sidérite (FeCOyg)
et la magnésite (MgCO3) (tableau 4.2'). La simulation est réalisée en systéme fermé, i.e.

la vitesse de Darcy du fluide est nulle.

Minéral | ¢, | s, | C Kam Epm O | Bm | T | texture V,,
a corrgposition (m?/1) (mol/m?/an)| (mol/m?/an) (cm3/mol)
xXe

Sidérite | 0,1 | 3,75 | 1 11.1072 11.1072 1 1 1 | 7y est | 29,378
Magnésite | 0,1 | 3,75 | 1 11.1072 11.1072 1 1 1 | rpoest | 28,018

TAB. 4.2: Parametres des minéraux a composition fixe dans la roche initiale.

La solution aqueuse initiale est sous-saturée vis-a-vis de la sidérite et de la magnésite
(figure 4.1 page ci-contre). Les deux carbonates se dissolvent.

Apres quelques semaines, le systéme n’évolue plus, et 1’équilibre entre la phase aqueuse
et les phases solides est atteint. Les lois d’action de masse (4.1) sont alors vérifiées. La

composition du fluide final? est présentée dans le tableau 4.3 page suivante.

'Le modéle de texture choisi simule la variation du volume du minéral soit en faisant varier le rayon

des sphéres qui constituent ce minéral et en fixant leur densité en solution, soit en changeant leur densité
et en prenant leur rayon constant (cf modéle des sphéres flottantes pages 23-25).
Selon le modéle de texture choisi par I'utilisateur, le programme calcule le rayon ou la densité des spheres,
a partir des valeurs de la fraction volumique ¢,,, de la surface réactive s, , et du coefficient réactif ¢, du
minéral, grace a I'équation (1.42) (page 25). Dans cet exemple (tableau 4.2), les quantités de sidérite et
de magnésite varient avec le nombre des sphéres en solution, leur rayon étant fixé a 100 pm.

2Remarquons que les concentrations des éléments sont exprimées par rapport & la quantité d’eau
courante. Par conséquent, lorsque celle-ci diminue, les concentrations des éléments inactifs, comme le

chlore, augmentent.
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F1G. 4.1: Degrés de saturation du fluide par rapport a la
sidérite et la magnésite

pH Al K Na Ca

6,74 1,4001.1077 | 3,02521.107% | 1,31749.10' | 2,63018.1073

Mg Fe Si C Cl
2,44765.107 | 4,87866.107° 1,4001.107 1,44783.1072 | 1,60572.10~!

TAB. 4.3: pH et concentrations (mol/kg(H20)) des éléments dans la solution
aqueuse équilibrée avec la sidérite et la magnésite

4.1.2 Précipitation de la solution solide

Le fluide obtenu au paragraphe précédent (tableau 4.3) est injecté dans un réservoir
initialement vide de minéraux (®° = 1).

La composition de la solution solide susceptible de précipiter dans ce réservoir dépend
de la composition de la solution aqueuse. Pour pouvoir considérer que la composition de
la solution aqueuse reste constante dans le réservoir, son renouvellement doit étre assez
rapide pour compenser les effets de la réaction hétérogene entre la phase aqueuse et la so-
lution solide qui va précipiter. On analyse alors avec quelle composition la solution solide

précipite.

Dans cet exemple, la solution aqueuse a 60 ° C circule a travers un réservoir de un metre

de longueur avec une vitesse de Darcy importante : © = 1 km/an. La solution solide
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étudiée est (Mg,Fe)COj3 (tableau 4.4). Sa croissance est simulée en augmentant la densité

des spheres, tandis que leur rayon est fixé a 100 pm.

Solution Os s, ch kas o B texture
solide (m2/1) (mol/m? /an)
(Mg,Fe)CO4 1078 | 3.1077 1 11.1072 1 1 re cst

TAB. 4.4: Parametres de la solution solide initiale

Les poles de la solution solide sont la magnésite et la sidérite. Leur seuil de sursatura-
tion critique et leur constante cinétique de précipitation sont pris identiques a ceux des
minéraux a composition fixe correspondants (cf tableau 4.2 page 100). Ils permettent de
calculer respectivement le seuil de sursaturation et la constante cinétique de précipitation
de la solution solide, grace aux équations (2.33) et (2.36) (pages 58 et 61). Le probleme
est simplifié en supposant que la germination est instantanée. Les seuils de sursaturation
critiques des poles sont donc pris égaux a 1. En outre, les constantes de précipitation
sont égales pour les deux poles. Le seuil de sursaturation et la constante cinétique de

précipitation de la solution solide sont alors donnés par :

D, =1,
Nps 5‘(/

kPS - kpo HXL ’
=1

ou 5(: est la composition de la solution solide qui précipite. Le degré de saturation totale,
défini par 'équation (4.3), est donc initialement supérieur au seuil de sursaturation Iy
(figure 4.2 page suivante) et la solution solide la moins soluble précipite des le début de

la simulation.

Le fluide initial, symbolisé par le point Ay dans les figures 4.3 page 104 et 4.4 page 105,
et défini par les relations (4.1), est sursaturé vis-a-vis de n’importe quelle composition de
la solution solide (cf § 2.3 pages 68-82).

La composition de la solution solide la moins soluble dans le fluide initial Ay est définie
par la relation (2.27) (c¢f page 54) :

—~Ag Q?O 1
Xl - Ao )
o (4.4
—~ Ao Q?O 1 '
X2 - QAO 5 .
Ts

On vérifie que c’est bien la composition de la solution solide qui précipite initialement

dans la simulation (figure 4.5 page 106).
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F1G. 4.2: Evolution du degré de saturation totale et degré de satu-
ration stoechiométrique de la solution solide (Fe,Mg)COj3 en systeme
ouvert

Dans le diagramme €y = f(€;) (figure 4.3 page suivante), le point My qui représente la
solution solide la moins soluble est obtenu en projetant le point Ay du fluide initial sur
la droite de saturation totale (St) selon la droite (OAg). Les coordonnées du point My
obtenu sont bien égales a (1/2, 1/2).

Dans le diagramme A,Gy = f(A,Gq) (figure 4.4 page 105), le point My est obtenu en
projetant le point Ay sur la courbe (St) selon la bissectrice. Il coincide alors avec le point S

de symétrie de la courbe (St) (¢f page 70). Ses coordonnées sont :

RTIn XM = RT In1/2 ~ —1919,
RT In X" = RT In1/2 ~ —1919,

ou R est la constante des gaz parfaits et T est la température en kelvins (T= 60 ° C= 333
K). Il s’agit bien la composition (4.4) de la solution solide qui précipite.

Initialement, le degré de saturation stoechiométrique du fluide Ag vis-a-vis de cette phase
solide, de composition (1/2,1/2) fixée, est alors égal au degré de saturation totale (fi-

gure 4.2) :

0\ 2\
QSs(XL) - (z) (z) - 2 - QTS .
X1 X
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F1G. 4.3: Diagramme Qggerite = f(Qmagnesite) montrant 1’évolution de la
composition du fluide initialement en Ay, de 0 a 565 ans, et représentant
la composition de la solution solide sidéro-magnésienne M, qui précipite
initialement dans ce fluide — points A; et Ay = solutions aqueuses apres 250 et
500 ans de simulation, points M; et My = compositions des solutions solides présentes
dans le réservoir apres 250 et 500 ans de simulation — droite (St) = droite de saturation
totale, courbes (Sg(u,)) et (Sg(m,)) = solutions aqueuses (virtuelles) saturées stoechio-
métriquement vis-a-vis de la solution solide existante initialement et apres 500 ans de
simulation.

Comme le degré de saturation totale du fluide vis-a-vis de la solution solide la moins
soluble reste supérieur au seuil de sursaturation tout au long de la simulation (figure 4.2),
celle-ci ne cesse de précipiter. Etant donné que le degré de saturation stoechiométrique de
la solution solide, une fois qu’elle a précipité initialement, demeure supérieur a 1 pendant
toute la simulation, la solution solide la moins soluble précipite sans que la solution solide
existante ne se dissolve simultanément de facon steechiométrique. Cela correspond au fait
que les points qui représentent successivement la solution aqueuse, dans les diagrammes
Qgiderite = (Qmagnesite) et ArGiderite = f (Aeragnesite) (ﬁgures 4.3 et 4'4)7 sont toujours

situés au-dessus de la courbe de saturation totale et de la courbe de saturation stoechio-
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F1G. 4.4: Diagramme A,Ggjgerite = f(ArGragnesite) montrant 1’évolution
de la composition d’un fluide initialement équilibré avec la sidérite et la
magnésite (point Ag), de 0 & 565 ans, et représentant la composition de
la solution solide sidéro-magnésienne My qui précipite initialement dans ce
fluide — points A; et Ay = solutions aqueuses apres 250 et 500 ans de simulation,
points M; et My = compositions des solutions solides présentes dans le réservoir apres
250 et 500 ans de simulation — courbe (St) = courbe de saturation totale, droites (Ss(m,))
et (Ss(m,)) = solutions aqueuses (virtuelles) saturées stoechiométriquement vis-a-vis de
la solution solide existante initialement et apres 500 ans de simulation.

métrique vis-a-vis de la solution solide existante.

Au début de la simulation, comme le réservoir est initialement vide, le volume et la surface
réactive de la solution solide sont quasiment nuls*. Les effets de la précipitation sont alors

limités, car la vitesse de la réaction hétérogene entre la solution aqueuse et la solution

3Le point Ay, qui symbolise le fluide initial, est situé au-dessus & droite du point My, qui représente la
solution solide qui précipite. Idem pour les points Ay et My aprés 250 ans de simulation, pour les points
As et My apres 500 ans de simulation, et pour tous les points intermédiaires

4En pratique, le logiciel considére qu’un minéral est absent du systéme lorsque sa fraction volumique
est inférieure ou égale a € = 1078, Cette valeur peut étre interprétée comme la fraction volumique des
germes initiaux, préalablement nécessaires pour qu’un minéral précipite.
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Fi1G. 4.5: Evolution de la composition de la solution solide
(Fe,Mg)COj3 en systeme ouvert — La partie hachurée (en bas) cor-
respond au pole magnésite, la partie blanche (en haut) au pdle sidérite.

solide,

(ngFel—ﬂﬁ)CO3(sol.) + H+(aq.) = l‘MgHCO;(aq_) + (1 — :L") FeHCOJ“(aq,) , (45)

dépend de la surface de la solution solide® :
Ups = kips 55 (Qr, — 1) . (4.6)

Le minéral croit donc lentement tant que la surface de la solution solide reste faible. Il faut
alors environ 250 ans pour que son volume occupe 0,5% du volume total, alors qu’apres
500 ans de simulation, il atteint 70% du réservoir. La solution solide finit par remplir tout
le réservoir au bout de 565 ans environ (figure 4.6 page ci-contre).

Cette croissance exponentielle de la fraction volumique de la solution solide s’explique par
la forme de la solution de la loi de conservation de la masse de la solution solide, simplifiée
ici du fait que seule la solution solide la moins soluble précipite®. En remarquant que la
surface réactive du minéral s’exprime en fonction de sa fraction volumique via 1’équa-

tion (1.40) (page 25) et en intégrant la relation (4.6) dans la loi de conservation de la

5Dans cet exemple, le coefficient réactif est égal & 1. Par conséquent, la surface géométrique et la
surface réactive sont confondues.

8La condition de sous-saturation stcechiométrique, nécessaire pour que la solution solide existante se
dissolve, n’est jamais vérifiée (cf figure 4.2 page 103).
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F1G. 4.6: Evolution de la fraction volumique de la solution so-
lide (Fe,Mg)COj3 en systeme ouvert

masse (3.7) (page 85), celle-ci s’écrit :

0ps 3¢ Vs kps (Qp, — 1)

ot Ts Os-

En négligeant les variations de la composition de la solution solide et du degré de satura-

tion totale de la solution solide, cette équation admet pour solution :

T

by — 67 exp (368 V. ke (Qr, — 1) t>,
T

s

olt ¢? est la fraction volumique initiale de la solution solide.

Si les compositions du fluide et de la solution solide étaient restées constantes, le réservoir
aurait donc été comblé apres 389 années’. Comme le degré de saturation de la solution so-
lide diminue fortement apres 200 ans (figure 4.2 page 103), le terme ({21, — 1) se rapproche
de zéro et le volume de la solution solide croit plus lentement.

Tant que le volume de la solution solide reste négligeable, la vitesse de précipitation
demeure faible et les réactions dans le fluide sont compensées par le renouvellement im-

portant du fluide. La composition du fluide présent dans le réservoir reste alors quasiment

"sachant que, dans Archiméde SolSol, la fraction volumique d’un minéral absent initialement est mise
a 1078 et que le réservoir est considéré comme bouché lorsque la porosité ne représente plus que 0,1% du
volume total.
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F1G. 4.7: Evolution de la composition de la solution aqueuse (pH et
concentrations des éléments en mol/kg(H20)) en contact avec la solution
solide (Fe,Mg)COs3 en systeme ouvert

identique pendant environ 170 ans (figure 4.7) et est représentée par le méme point Ay
sur les figures 4.3 et 4.4 (pages 104-105). Aussi longtemps que le point qui symbolise la
solution aqueuse demeure sur la bissectrice, la composition de la solution solide la moins
soluble reste identique. Pendant les 170 premieres années, la solution solide qui précipite
correspond donc au point My et sa composition ne change pas. Dans ces conditions, ['ho-
mogénéisation (cf § 2.2.3 page 63) avec cette solution solide, de méme composition que la

solution solide préexistante, ne modifie pas la composition de la solution solide «globalex.

Les diagrammes 4.3 et 4.4 mettent en évidence I'asymétrie de I’évolution de la composition
du fluide, dont le degré de saturation vis-a-vis du pole sidérite devient beaucoup plus
faible que vis-a-vis du pole magnésite. Le «trajet» du fluide résulte de compétition entre
d’une part le renouvellement des éléments par injection du fluide initial et d’autre part la
vitesse de précipitation de la solution solide. Comme le fluide injecté est beaucoup plus
riche en magnésium qu’en fer (tableau 4.3 page 101) et comme la solution solide la moins
soluble contient & peu pres autant de fer que de magnésium (X Mo — 0,5, XM =0, 5), la
précipitation de cette solution solide épuise le fer de la solution aqueuse. L’activité du fer

diminue alors dans le fluide, ce qui entraine une décroissance de son degré de saturation
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par rapport au pole sidérite.

Par ailleurs, ces diagrammes montrent que le fluide évolue tres peu pendant les 250
premieres années de simulation (du point Ag au point A;), alors que dans les 250 années
qui suivent, il change considérablement (du point A; au point Aj). Le renouvellement
de la solution aqueuse ne suffit alors plus a contrebalancer sa transformation due a la

réaction avec la solution solide.

Appelons A le point qui représente la solution aqueuse a un instant donné dans les dia-
grammes 4.3 et 4.4. La modification de la composition du fluide affecte celle de la solution
solide la moins soluble dans ce fluide A, qui correspond a celle qui précipite. Dans un dia-
gramme Qggerite = f(Qmagnesite) (figure 4.3 page 104), cette solution solide, décrite par un
point M, est déterminée en croisant la droite de saturation totale (St) et la droite (OA).
Dans un diagramme A, Ggigerite = f(ArGragnesite) (figure 4.4 page 105), elle correspond
au point d’intersection entre la courbe de saturation totale (St) et la droite de pente 1

passant par le point A (cf § 2.3 pages 68-82).

Remarquons alors que la solution solide présente dans le systeme (points M; et My apres
250 et 500 ans de simulation par exemple) se trouve toujours entre ce point M et le
point My qui figure la solution solide qui a précipité initialement. Cela s’explique par
I’homogénéisation de la solution solide, qui «fusionne» la solution solide qui précipite et

la solution solide préexistante.

Comme le point A se rapproche de la courbe de saturation totale (St) en s’éloignant de
la droite de saturation avec la sidérite (droite (E;) sur la figure 4.3, axe des abscisses
sur la figure 4.4), les solutions solides qui précipitent successivement sont de plus en plus
pauvres en pole FeCOj3 (figure 4.5 page 106).

Apres 300 ans environ, bien que le fluide injecté contienne beaucoup plus de magnésium
que de fer, I'injection de fluide ne suffit plus completement a compenser les effets de la
précipitation de la solution solide de plus en plus magnésienne, et la composition de la

solution aqueuse présente dans le réservoir s’appauvrit® en magnésium.

8 Notons que la concentration du magnésium en solution diminue (logiquement) davantage que celle
du fer, méme si I’échelle logarithmique de la figure 4.7 page précédente peut faire croire le contraire.
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4.2 Echanges Mg-Fe entre deux solutions solides en
systeme fermé

Dans cet exemple, on étudie les échanges en systeme fermé entre le fer ferreux et le
magnésium résultant de la compétition entre deux solutions solides. La solution aqueuse
présente initialement dans le réservoir est celle prélevée dans le delta de la Mahakam a
60°C (tableau 4.1 page 100).

Les deux solutions solides mises en concurrence sont des carbonates (tableau 4.5). La
premiere est (Fe,Mg)COj3, dont les poles sont la sidérite et la magnésite, et la seconde
Ca(Fe,Mg)(CO3)2, dont les poles sont la dolomite et 'ankérite.

Les volumes des deux solutions solides, initialement identiques (10% du réservoir chacun),
varient avec le nombre des spheres qui constituent ces minéraux (¢f modele des spheres
flottantes pages 23-25), leur rayon étant fixé a 100 pm.

Les seuils de sursaturation des poles sont pris égaux a 1 (tableau 4.6), ce qui implique
que les seuils de sursaturation des solutions solides sont égaux a 1 et revient a supposer
que la germination est instantanée pour les deux solutions solides.

La composition initiale de la Mg-Sidérite est arbitrairement fixée a (Fegg,Mgo2)COs3, et
celle de la Mg-Ankérite a Ca(Feg2,Mgps)(CO3),.

Solutions Os s, ch ks Qg 0 texture
solides (m2/1) (mol/m? /an)
Mg-Sidérite 0,1 3,75 1 11.1072 1 1 rg cst
Mg-Ankérite | 0,1 3,75 1 11.1072 1 1 ry cst

TAB. 4.5: Caractéristiques de la roche initiale (deux solutions solides : (Fe,Mg)COs3
et Ca(Fe,Mg)(CO3)2)

Pole formule X, kp, I, v,
chimique (mol/m? /an) (13 fmol)

’ solution solide (Fe,Mg)CO3 ‘
Sidérite FeCOj3 0,8 11.1072 1 29,378.107°
Magnésite MgCOs; 0,2 11.1072 1 28,018.107¢

’ solution solide Ca(Fe,Mg)(CO3)s ‘
Ankérite | CaFe(COs); | 0.2 11.102 1 61,35.10°
Dolomite | CaMg(CO3), 0,8 11.1072 1 64,35.107°

TAB. 4.6: Parametres initiaux des poles des deux carbonates.
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F1G. 4.8: Degrés de saturation totale du fluide par rapport aux
deux solutions solides (Mg-Sidérite et Mg-Ankérite) les moins
solubles et degrés de saturation stoechiométrique par rapport
aux solutions solides existantes

La solution aqueuse initiale est extrémement sursaturée (de fagon totale et stoechiomé-
trique) vis-a-vis de la dolomite ferreuse initiale, et tres sous-saturée (totalement et stoe-
chiométriquement) vis-a-vis de la sidérite magnésienne (figure 4.8). Elle évolue quasi-
instantanément (moins d’une minute), avec une forte diminution du fer en solution d’au-
tant plus visible sur la figure 4.9 page suivante que sa concentration est déja faible ini-
tialement. Celle-ci résulte de la compétition entre la dissolution de la solution solide
(Fepg,Mg2)CO;3 et la précipitation de la solution solide Ca(Fe,Mg)(COs3)2 la moins so-
luble. Les diagrammes du bas des figures 4.11 page 114 et 4.12 page 115 mettent en
évidence que cette derniere est extrémement riche en fer et pauvre en magnésium. En
effet, la projection du point Fy sur la courbe de saturation totale (St), selon la droite
(OFy) dans le diagramme s = f(£2;) et selon la droite de pente 1 dans le diagramme
A,Gy = f(A,Gy), conduit a une solution solide de composition Ca(Fe;_,Mg,)(COs3)s, ou
¢ est de l'ordre de 1075,

Comme les constantes cinétiques de précipitation des poles sont prises égales (k,, = ky,)
(tableau 4.6), la constante cinétique de précipitation k,s de la solution solide la moins
soluble est inférieure & cette constante k,, lorsque la solution solide qui précipite est

distincte de I'un de ses poles, mais égale dans le cas contraire (¢f § 2.2.1.4 et figure 2.3
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concentrations des éléments en mol/kg(H20)

années

F1G. 4.9: Evolution de la composition de la solution aqueuse (pH et
concentrations des ¢léments en mol/kg(H20)) en contact avec la sidérite
magnésienne et la dolomite ferreuse, pendant un million d’années

page 60). On vient de voir que la solution solide la moins soluble initialement est réduite
au pole ankérite. Par conséquent, on a k,s = k,, initialement. Comme la constante de
vitesse de dissolution de la solution solide est prise égale® & k,,, les constantes cinétiques
de précipitation et de dissolution de la Mg-Ankérite sont identiques tant que la solution
solide la moins soluble est équivalente a I'un de ses poles.

Le fluide étant beaucoup plus sursaturé par rapport a la solution solide qui précipite
Ca(Fe;_,Mg.)(COj3)2 que sous-saturé par rapport a la solution solide (Fegg,Mgp2)CO3
(figure 4.8 page précédente), la concentration du fer en solution s’épuise tres rapidement,
celles du carbone et du calcium décroissent aussi'®, alors que celle du magnésium stagne.
Cette évolution étant tres rapide, 'augmentation de la fraction volumique de la Mg-
Ankérite et la diminution de la Mg-Sidérite sont imperceptibles (figure 4.13 page 118),

9Signalons que I’hypothése d’égalité des constantes cinétiques de précipitation k,, et de dissolution
kqs, qui a permis de simplifier le probléme, n’est pas réaliste. La valeur de la constante cinétique de
dissolution de la Mg-Sidérite est vraisemblablement beaucoup plus faible que celle de la Mg-Ankérite.

107, %échelle logarithmique choisie pour représenter I'évolution du fluide permet la visualisation des
variations des éléments mineurs. En contrepartie, elle lisse celles des éléments dont les concentrations
sont importantes. C’est pourquoi, dans les premiéres minutes (t < 107%), les concentrations en calcium
et en carbone ne semblent pas varier sur la figure 4.9 alors qu’en réalité, elles diminuent beaucoup plus
que celle du fer.

112



4.2 Echanges Mg-Fe entre deux solutions solides en systéeme fermé

113

Solution solide Mg-Sidérite (Fe,Mg)CO 3 Solution solide Mg—Ankérite Ca(Fe,Mg)(CO 2')2
1 1
0.9r 9.9¢
o

D.8- oo_g...............-....
(@] O °
%0.77 250,7 .
%o.e— T 0.6 .
< o
o5 S05
< o .
[=) B
IS 0.4 % 0.4+
c
Sos Eos
8 i) .
=02 g 0.2

0.1f To1 .

0 L L L o 1 L e e 9
10° 10° 10° 10° 10° 10°

années années

F1G. 4.10: Evolution de la composition de la sidérite magnésienne (a gauche) et de la
dolomite ferreuse (a droite), pendant un million d’années

et la composition de la solution solide homogénéisée est quasiment identique a celle de la
solution solide initiale (points Fy et F; confondus).

Au bout d’une heure, le fluide devient sous-saturé stoechiométriquement vis-a-vis de la
solution solide Ca(Feg2,Mgpg)(COs3)2 présente dans le systeme (figure 4.8 page 111) et la
compétition entre la précipitation de la phase la moins soluble et la dissolution de la phase
existante débute pour la Mg-Ankérite. Cela se visualise sur les diagrammes Qs = f(£2;)
et A,Gy = f(A,Gy) (figures 4.11 et 4.12, en bas) par le fait que la trajectoire du fluide
(FoF1F2) traverse la courbe de saturation steechiométrique (Sgng))*™ de la solution solide
Ca(Feq2,Mgps)(CO3)s approximativement au point F;. La solution solide qui précipite
dans le fluide F; est alors Ca(Feggs,Mgg 15)(CO3)2'2.

A cet instant, le fluide est encore tres sous-saturé, de facon totale et stoechiométrique,
par rapport a la Mg-Sidérite. En effet, le point F; est situé largement sous la courbe
de saturation totale (St) et sous la courbe de saturation steechiométrique (Sga,))'® par
rapport a la solution solide existante (Fepg,Mgp2)CO3 (diagrammes 4.11 et 4.12, en haut).
N’étant soumise qu’a une dissolution steechiométrique, cette solution solide conserve la

méme composition (figure 4.10).

La dissolution de cette solution solide fournit au fluide beaucoup de fer et un peu de

" La courbe (Ss(n,)) est identique a la courbe (Ssn,)) puisque Ng et Ny sont confondus.

12Cette composition peut étre obtenue en projetant le point Fy sur la courbe (St) selon la droite
(OF1) dans le diagramme reliant les degrés de saturation de la solution aqueuse par rapport aux poéles
de la solution solide (figure 4.11 page suivante), ou selon la paralléle a la bissectrice dans celui reliant les
enthalpies libres de dissociation des péles (figure 4.12 page 115).

Bidentique & la courbe (Ss(my)) car les points My et My sont confondus
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F1G. 4.11: Diagrammes Qy = f(£21) montrant I’évolution des compositions du fluide F et
des deux solutions solides M et N présentes dans le réservoir, de 0 a 10 millions d’années
— points Fg, F1, Fa, F3 et F4 = solutions aqueuses initialement et apres 5 heures, 2 mois, 84 ans et
10 millions d’années de simulation respectivement, points Mg/Ng, My /Ny, My/No, M3 /N3 et My /Ny =
compositions des solutions solides présentes dans le réservoir aux mémes moments que les fluides associés
— droite (St) = droite de saturation totale, courbes (Sg(m,,)) et (Sg(n,,)) = solutions aqueuses (virtuelles)
saturées stoechiométriquement vis-a-vis de la solution solide M /N présente au temps ™.
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F1G. 4.12: Diagramme A, G5 = f(A,G1) montrant 1’évolution des compositions du fluide
F et des deux solutions solides M et N présentes dans le réservoir, de 0 a 10 millions
d’années — points Fy, F1, Fy, F3 et F; = solutions aqueuses initialement et aprés 5 heures, 2 mois,
84 ans et 10 millions d’années de simulation respectivement, points Mg /Ng, My /N7, My/Ny, M3/N3 et
M, /N4 = compositions des solutions solides présentes dans le réservoir aux mémes moments que les fluides
associés — courbe (St) = courbe de saturation totale, droites (Sg(m,)) et (Sg(x,)) = solutions aqueuses
(virtuelles) saturées stoechiométriquement vis-a-vis de la solution solide M /N présente au temps ™.
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magnésium, celle de la solution solide Ca(Feg2,Mggs)(CO3)2 produit du magnésium et
un peu de fer, alors que la précipitation de la solution solide Ca(Fegg5,Mgp15)(CO3)s en
consomme. Pour déterminer I’évolution de la concentration de ces éléments en solution,
une analyse qualitative n’est plus suffisante. Revenons alors aux équations.

En introduisant les lois cinétiques de précipitation (2.37) et de dissolution (2.39) des deux
solutions solides (pages 61 et 62) dans la loi de conservation de la masse (3.20) d'un

élément (page 89) en systeme fermé, on obtient :

a T
at ((I) ngO Cl) = — (I) ﬁl,m/g:s\id S@ [kp,rgé;;i (QTHngd - ) + kd mg- me-sid (QS@ — 1>
B g S [kp, meg-ank <QTm’g:;k - ) + K mgrank (Qsm - 1)

ou § fait référence a la solution solide homogénéisée de type My, s a la solution solide la
moins soluble et S a la solution solide existante dans le réservoir.

En négligeant I'influence de la masse des solutés par rapport a la masse de la solution
aqueuse (wp,o ~ 1), et en remarquant que, dans cet exemple, (1) les surfaces réactives
des deux solutions solides sont égales et a peu pres constantes, (2) la porosité ne varie
presque pas (figure 4.13 page 118), et (3) les constantes de vitesse de dissolution des deux

solutions solides sont égales a celles de tous les poles, on peut alors écrire :

acl mg-si
8_t = _ﬁl mg-81d SO k?() [HXmg sgld ) <QTHTz;§d - 1) + <QS@ - 1)]

6[ mg-ank SO 1{70 [H X mgmagnink (QTm/g_\;;k B 1) (Qsm - 1)] :

En appliquant cette équation au fer en solution, par exemple, on peut montrer que sa

(4.7)

concentration augmente lorsque

Nps
m sld
XFenﬁd [H X g e (QTnfg':Td o 1) + (QSW - 1)]

mg- ank
+XFem@k [HX mg- amk <QTm/g-\é;k o 1) + (Qsmg o 1)] < 0’

ce qui est vérifié notamment au point F; (apres que le temps simulé ait atteint 5 heures).

De la méme maniere, on peut montrer que la concentration de magnésium en solution
commence a augmenter apres quelques heures (point Fy).

Tant que la Mg-Ankérite la moins soluble est davantage sursaturée que n’est sous-saturée
-1 > [Qs

la Mg-Ankérite existante, i.e. tant que | — 1|, la concentration en

mg-ank mg-ank

calcium de la solution aqueuse diminue.
Apres 5 jours, le degré de saturation totale de la Mg-Sidérite devient supérieur a 1, ce qui

entraine la concurrence entre la précipitation de la solution solide (Fe,Mg)COj3 la moins
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soluble et la dissolution de la solution solide (Feq g,Mgg 2)COj3. Cette évolution du fluide se
visualise sur les diagrammes 4.11 et 4.12 (en haut) par le fait que la courbe (FFy) traverse
la courbe de saturation totale (St) de la Mg-Sidérite. On a alors compétition entre quatre
processus, la dissolution stoechiométrique de (Feg g, Mg 2)CO3 et de Ca(Feg 2,Mgog)(CO3)a
et la précipitation des solutions solides (Fe,Mg)CO3 et Ca(Fe,Mg)(CO3)s2 les moins so-
lubles.

Apres 2 semaines, le fluide atteint les abords du point Fs. Les concentrations du magnésium
et du fer en solution cessent alors de croitre, tandis que celle du calcium cesse de diminuer.
En effet, I’état du fluide au point Fy correspond a un état quasi-stationnaire, ou il de-
meure pendant presque un an (pallier sur les figures 4.8 et 4.9). Cet état quasi-stationnaire
s’explique grace a I’équation (4.7) et aux valeurs des degrés de saturation des différentes
solutions solides (figure 4.8 page 111) :

) —(Qpr — — 1)~ —(Qp __ —1).

mg-ank mg-sid mg-ank

Comme la solution solide la moins soluble en Fy correspond a peu pres au pole magnésite

pour la solution solide de Mg-sidérite (Fe,Mg)CO3 et au pole ankérite pour la solution

Ps XL/-\—'/
solide de Mg-ankérite Ca(Fe,Mg)(CO3)2, le terme HXL /é\n_g/dd est presque égal 3 1. Par
=1
conséquent,
801
— =0.
ot

En outre, comme la dissolution de chaque solution solide est compensée par la précipitation
de la solution solide la moins soluble, et comme les volumes molaires des poles d'une méme
solution solide sont voisins, les fractions volumiques des deux solutions solides ne varient
plus (selon la loi de conservation de la masse (3.7) de chaque solution solide).

Au cours de cet épisode quasi-stationnaire, les deux solutions solides commencent a se ré-
équilibrer par I'intermédiaire de la solution aqueuse (figure 4.10 page 113). Le fer contenu
dans la sidérite magnésienne passe en solution, que la dolomite ferreuse consomme au
détriment du magnésium qu’elle relache en solution pour «nourrir» en retour la sidérite.
Comme l’état quasi-stationnaire du fluide est loin de la saturation (figures 4.8, 4.11 et
4.12), les réactions de dissolution et de coprécipitation changent rapidement les composi-
tions des solutions solides.

A la fin de I'état quasi-stationnaire, la solution aqueuse se transforme et ’écart a 1’équi-
libre des solutions solides (Fegg,Mg2)COs, Ca(Feg2,Mgos)(CO3)q, (Fe,,Mgi_)CO;3 et
Ca(Fe;_,Mg.)(COs3)y diminue (figure 4.8 page 111).

Comme le degré de saturation steechiométrique de la Mg-Sidérite augmente un peu avant
que le degré de saturation totale de la solution solide la moins soluble ne diminue, la

précipitation prend légerement le pas sur la dissolution, et la fraction volumique de
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o solution solide Ca(Fe,Mg)(CO,)
0.2 0.1008} - - 32
solution solide (Fe,Mg)CO3
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F1Gc. 4.13: Evolution de la composition volumique de la roche (a gauche) et zoom sur
les fractions volumiques de la sidérite magnésienne et de la dolomite ferreuse autour de
¢s = 0,1 (& droite), pendant un million d’années

(Fe,Mg)COj croit faiblement. Par ailleurs, la différence entre le degré de saturation totale
de la Mg-Ankérite la moins soluble et 1 est faiblement supérieure a celle entre le degré de
saturation steechiométrique de la Mg-Ankérite existante et 1, ce qui conduit a précipiter
une faible quantité de Ca(Fe,Mg)(CO3)s (imperceptible sur le graphique 4.13) et provoque

une diminution de la concentration du calcium en solution.

Les diagrammes 4.11 et 4.12 montrent clairement que la Mg-Sidérite la moins soluble
dans le fluide F situé entre Fy et F3 est extrémement riche en magnésite, alors que la
Mg-Ankérite la moins soluble est de ’ankérite presque pure. Les deux solutions solides ho-
mogénéisées s’appauvrissent donc respectivement en sidérite pour la sidérite magnésienne
et en dolomite pour la dolomite ferreuse. La dolomite s’enrichit deux fois plus vite en fer
que la sidérite ne s’enrichit en magnésium. Lorsque I'ankérite est épuisée en magnésium,

les réactions cessent.

La solution aqueuse atteint un état proche de 1’équilibre apres une centaine d’années
(point F3). L'utilisation des diagrammes Q2 = f(£2;) et A, G2 = f(A,G1) permet toutefois
de mettre en évidence que cet état ne reflete pas encore ’équilibre entre toutes les phases
en présence. En effet, nous avons montré au paragraphe 2.1.3 (page 48) que ’équilibre
entre la solution solide globale et la solution aqueuse était vérifié lorsque la solution aqueu-
se était saturée vis-a-vis de la solution solide existante et de la solution solide la moins
soluble. Par conséquent, ’équilibre n’est atteint que lorsque le point qui représente le
fluide coincide avec celui qui représente la solution solide existante. Ce point se trouve

alors évidemment sur la courbe de saturation totale (St) (¢f § 2.3 page 68).

Dans cet exemple, on voit bien la complémentarité des deux types de diagramme. En
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effet, le diagramme €2y = f(£2;) de la figure 4.11 page 114 en haut et particulierement le
diagramme A,Gy = f(A,G1) de la figure 4.12 page 115 en bas montrent respectivement
pour la sidérite et 'ankérite qu’il faut plus de dix millions d’années au systeme pour
atteindre 1'état d’équilibre (point F, identique aux points Ny et My), alors que les points

F3, M3 et N3 semblaient quasiment confondus dans les deux autres diagrammes.
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Conclusion

La résolution des systemes d’équations décrivant les processus physico-chimiques de la dia-
genese minérale ou de l'altération des sols dans des cas réalistes est devenue possible ces
dernieres années grace a l'acquisition expérimentale de nombreuses données thermodyna-
miques et cinétiques, au développement de la puissance des ordinateurs et a la conception
de méthodes numériques permettant de résoudre des systemes d’équations complexes.
Depuis une dizaine d’années, de nombreux logiciels de transport réactif ont vu le jour,

comme Archimede (Cassou [1998]), développé a I'Institut Francais du Pétrole.

Dans la plupart de ces modeles numériques, les minéraux considérés ont une composition
fixe. Or les roches réelles sont constituées de solutions solides. Un systeme dans lequel une
solution aqueuse interagit avec un mélange (mécanique) de plusieurs minéraux a compo-
sition fixe évolue différemment d’un systéeme constitué d’une solution solide dont les poles
seraient ces minéraux. Il semble alors indispensable d’intégrer les propriétés spécifiques
des solutions solides dans les modeles numériques pour simuler de maniere plus réaliste
certains systemes géochimiques, comme les réservoirs riches en minéraux argileux. Dans le
domaine du stockage des déchets, nucléaires notamment, I’évolution des solutions solides

d’argiles peut déterminer celle des capacités de confinement.

Nous avons donc formulé un modele thermodynamique et cinétique pour décrire les in-
teractions entre une solution aqueuse et des solutions solides idéales.

Apres avoir déterminé la composition de la solution solide la moins soluble dans une
phase aqueuse, nous avons précisé la notion de saturation totale d’une solution aqueuse
par rapport a une solution solide et en avons déduit que cette saturation était équivalente
a la saturation stoechiométrique de ce fluide vis-a-vis de la solution solide la moins soluble.
En outre, nous avons remarqué qu’une solution aqueuse saturée stoechiométriquement par
rapport a la solution solide existante et saturée totalement vis-a-vis de la solution solide
la moins soluble était a I’équilibre global avec la solution solide existante.

Comme la dissolution steechiométrique de la solution solide ne peut suffire a ramener le
systeme vers un état d’équilibre, le modele 'associe a la coprécipitation d’une phase de

composition indépendante de celle de la solution solide.
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Conclusion

Nous avons décrit, dans le cas de solutions solides binaires, une méthode graphique pour
déterminer I’ensemble des compositions de la solution solide vis-a-vis desquelles une solu-
tion aqueuse est sursaturée de fagon stcechiométrique, a partir de deux types de dia-
grammes équivalents, dont les axes sont soit les degrés de saturation du fluide vis-a-vis
des poles (cf § 2.3.2.3 page 78), soit les enthalpies libres de dissociation des poles dans le
fluide (cf § 2.3.1.3 page 72).

Parmi cet ensemble continu de compositions pour lesquelles la solution aqueuse est sur-
saturée, nous avons choisi de faire précipiter la solution solide la moins soluble.

La solution aqueuse peut alors se trouver dans quatre états de saturation :

1— équilibre global entre la solution aqueuse et la solution solide existante (le systeme

n’évolue pas),

2— sous-saturation stcechiométrique par rapport a la solution solide existante et (sous-)
saturation totale par rapport a la solution solide la moins soluble, ce qui entraine la

dissolution steechiométrique de la solution solide existante,

3— sursaturation totale par rapport a la solution solide la moins soluble et (sur)saturation
steechiométrique vis-a-vis de la solution solide existante, ce qui conduit a précipiter la

solution solide la moins soluble,

4— sous-saturation steechiométrique par rapport a la solution solide existante et sursatu-
ration totale par rapport a la solution solide la moins soluble, ce qui amene a dissoudre
stoeechiométriquement la solution solide existante et a précipiter simultanément la so-

lution solide la moins soluble.

Apres avoir remarqué que, dans ces deux dernieres situations, deux compositions distinctes
de la solution solide sont présentes simultanément dans le systeme, nous avons choisi
d’homogénéiser ces deux minéraux afin de reconstituer une seule solution solide.

Cette homogénéisation implique I’hypothese que la diffusion des ions du minéral qui
précipite au sein de la phase solide homogénéisée est instantanée. Parmi les perspec-
tives de ce travail, il pourrait étre judicieux de ne procéder qu’a une homogénéisation
a la surface de la solution solide, et non pas dans tout son volume, mais ce formalisme
requerrait de rendre le modele de texture plus complexe. En conservant le modele des
spheres flottantes d’Archimede SolSol, il faudrait alors définir une zone, correspondant a

la «couche» extérieure du solide, dans laquelle aurait lieu I’lhomogénéisation surfacique.

Le nouveau systeme d’équations d’Archimede SolSol, qui décrit I’évolution d’un réservoir
infiltré par une solution aqueuse et contenant des minéraux a composition variable, a alors
été obtenu en modifiant dans le systeme d’équations d’Archimede les lois de conservation

de la masse des éléments et en y ajoutant les lois de conservation de la masse des solutions
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solides, faisant intervenir les lois cinétiques des solutions solides.

Le logiciel Archimede SolSol a par la suite été appliqué a deux exemples relativement
simples, afin d’analyser le modele thermodynamique et cinétique de solutions solides mis
en place. Nous avons d’abord étudié la précipitation en systéeme ouvert d’'une solution
solide binaire idéale, dont les poles sont la sidérite et la magnésite. Le fluide injecté dans
ce réservoir était en équilibre avec chacun des poles de la solution solide et sursaturé vis-
a-vis de n’importe quelle composition de la solution solide. Nous avons pu vérifier que la
composition de la solution solide qui précipitait correspondait bien a celle déterminée par
la méthode graphique décrite au chapitre 2. Ensuite, nous avons observé 1’évolution d’une
solution aqueuse au contact de deux solutions solides binaires carbonatées, une sidérite
magnésienne et une dolomite ferreuse. La encore, nous avons mis en évidence l'intérét des
diagrammes reliant les degrés de saturation du fluide vis-a-vis des poles de la solution

solide, et de ceux reliant les enthalpies libres de dissociation des poles.

L’intégration d’un modele thermodynamique et cinétique de solutions solides idéales dans
le logiciel Archimede SolSol permet désormais une plus grande variété de simulations.
Néanmoins, il faut remarquer qu’il est rare de pouvoir approcher de maniere réaliste le
comportement des minéraux «naturels» par celui d’une solution solide idéale. Méme si
les données disponibles sur les solutions solides sont encore souvent insuffisantes, il se-
rait intéressant d’avoir des modeles plus généraux considérant des solutions solides réelles
(non idéales), dans lesquels les coefficients d’activités des poles sont des fonctions des
fractions molaires. On pourra trouver dans la description du logiciel EQ3/6 de Wolery
[1979] ou dans le livre plus récent d’Anderson et Crerar [1993] un certain nombre de
modeles de solutions solides, plus ou moins complexes selon le type de solutions soli-
des considérées (régulieres, symétriques, asymétriques), dans lesquels les logarithmes des
coefficients d’activité des poles sont exprimés comme des fonctions polynomiales des frac-
tions molaires des poles.

Ces modeles pourraient s’intégrer a Archimede SolSol. Il conviendrait alors de remplacer la
définition (2.22) du degré de saturation totale de Michard [1986] par I’expression obtenue
en calculant le degré de saturation stoechiométrique de la solution solide réelle la moins
soluble!®. Les formules des seuils de sursaturation (équation (2.33) ou (2.34) page 58) et
des constantes cinétiques de précipitation (équation (2.35) page 60) de la solution solide
réelle seraient modifiées, de méme que ’expression du volume molaire de la solution solide

réelle intervenant dans la loi de conservation de la masse de la solution solide.

14En effet, ces deux formulations ne sont égales que pour des solutions solides dont le coefficient
d’activité est une constante.
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Conclusion

Nous espérons que le programme Archimede SolSol permettra aux géochimistes et aux géo-
logues d’étudier plus précisément le comportement des solutions solides. Cette amélioration
devrait trouver des applications notamment dans la modélisation de la diagenese des
réservoirs contenant des argiles, des plagioclases ou encore des calcites magnésiennes,

avec les problemes liés a I’exploration pétroliere ou encore le confinement des déchets.
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Annexe A

Prise en compte des gaz dans les

modeles numériques Archimede et
Archimede SolSol

Le logiciel Archimede est capable de modéliser la réaction d’équilibre hétérogene entre
la solution aqueuse et du gaz carbonique, traité comme un constituant d’un mélange
homogene avec le liquide.

Héritier d’Archimede, Archimede SolSol peut simuler I’évolution d’un systéme constitué
d’une solution aqueuse, de minéraux a composition fixe et de solutions solides hors
d’équilibre avec le liquide, et de gaz carbonique a ’équilibre avec la phase aqueuse.
L’introduction d'un gaz dans le réservoir modifie le systeme de spéciation initiale (3.1)
(page 84) et le systéme dynamique (3.22) (page 89).

En effet, la condition d’équilibre thermodynamique entre le gaz carbonique et la solu-
tion aqueuse vient s’ajouter aux deux systemes, et les lois de conservation de la masse
des éléments sont remaniées, en faisant intervenir la variation de gaz nécessaire pour que

I’équilibre entre les deux phases soit maintenu.

A.1 Equilibre entre le fluide et un gaz

A la réaction d’équilibre entre un gaz et la solution aqueuse

Ne
Eg — E Vgk E.
k=1

correspond la loi d’action de masse suivante :

Ne
'ng
H A
k=1
5~ he
g

ou K, est la constante d’équilibre thermodynamique du gaz.

La fugacité f, peut s’exprimer en fonction de la pression partielle du gaz p, et d'un

coefficient de fugacité v, :

Jg =" g -
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Archimeéde SolSol

Dans Archimede, le coefficient de fugacité est calculé de la méme maniére que les co-

efficients d’activité des especes aqueuses, par la formule de Debye-Hiickel étendue (1.7)

(page 10).

La pression partielle du gaz est fixée initialement par I'utilisateur et reste constante tout
au long du programme. Il s’agit d’un systéme ouvert, i.e. Archimede présuppose qu’on
dispose d'une quantité infinie de gaz et que la quantité de matiere échangée ne modifie

pas sa pression partielle.

Des travaux sont en cours a I'Institut Francais du Pétrole, afin d’améliorer la modélisation
des gaz dans divers logiciels de transport réactif. Dans cette optique, le logiciel NEWKIN
avait été couplé a une «Bibliotheque d’Outils Communs» de I'LLF.P., qui met en oeuvre
'équation d’état de Peng-Robinson (Bildstein [1998]). Cela permettait de calculer la fuga-
cité de certains gaz, couramment rencontrés dans les réservoirs (COo, CHy, Ny, HoS, ...),

en systeme ouvert ou fermé.

A.2 Conservation de la masse d’un élément

A.2.1 Bilan de masse initiale de 1’élément

S0it Ngeq, Nimeq €t Nigeq le nombre de gaz, de minéraux a composition fixe et de solutions
solides a l'équilibre avec la solution aqueuse. L’équation de bilan de masse (1.10) d’un

élément E; (1 <1 < N,) s’écrit alors :

Ngeq Nmeq Nscq

Ny
n; = E o n; + E ﬁlg ng + E Bim Mo + § Bis Mg
i=1 g=1 m=1 s=1

avec

— n; le nombre de moles de I'espece aqueuse E;

— ng le nombre de moles de gaz

— n,, le nombre de moles de minéral a composition fixe M,,

— ng le nombre de moles de solution solide M,

— ay; le nombre de moles de 1’élément E; contenues dans une mole de ’espece aqueuse E;,
~ [Big et Bim les nombres de moles de ’élément E; contenues dans une mole de gaz et de

minéral respectivement.

Etant donné qu’Archimede est basé sur I’hypothese que les minéraux sont hors d’équilibre
avec le fluide, Ny, = 0, et dans Archimede SolSol N, = 0. En outre, Ny, = N, € {0, 1}

car Archimede présuppose que le gaz est a ’équilibre avec le fluide.
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La relation précédente devient donc :

Ny
Cl:Zalimi+ﬁlgcga 1<Z<Ne7
i=1

ou

— ¢ (mol/kg(H0)) représente la concentration totale de I’élément E; en solution,

— ¢4 (mol/kg(H20)) représente la quantité de gaz échangée jusqu'a ce que I'équilibre des
phases soit réalisé.
L’inconnue associée au gaz est la vitesse de réaction 1, (mol/kg(solution)/an). Elle est
d’abord initialisée a 0 puis modifiée lors de la résolution du systeme de spéciation et
du systéme dynamique par l'algorithme de Newton-Raphson (¢f page 36). Le bilan
de masse est résolu en identifiant ¢, et ¥,. Cela pose un probleéme d’unités puisque la
dimension des termes relatifs aux éléments et aux molalités des especes aqueuses est

différente de celle de la variable associée au gaz.

A.2.2 Conservation de la masse de 1’élément

La loi de conservation de la masse d'un élément (3.20) (c¢f page 89) s’écrit :

0
g(@ WH50 Cl) +u- V(IUHQO Cl> = Rl.

Le terme R; correspond au taux de production de ’élément par les réactions hétérogenes

eau-gaz-minéraux rapporté au volume de solution (mol/l(solution)/an) :

Nm N
Rl:—Zﬁlm 19m_2ﬁls ﬁs_ﬁlg 199'
m=1 s=1

La variation 9, de la quantité de gaz nécessaire pour que le fluide reste a 1'équilibre avec

le gaz s’exprime en mol/kg(solution)/an.
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A.3 Systemes a résoudre

A.3.1 Systeme de spéciation

Lorsque le systeme contient du gaz a 1’équilibre avec la phase aqueuse, la loi d’action de
masse de la réaction entre le gaz et la solution aqueuse (c¢f page 127) vient s’ajouter au
systeme de spéciation (1.14) d’Archimede (c¢f page 13) et d’Archimede SolSol (¢f page 84),
dans lequel I’équation de bilan de masse de la page 129 s’est substituée a celle (1.10) de

la page 11 :

.
Mp,0 = Aass,

pH = —log (vg+ mp+),

Ny
Zalimi_'_ﬁlgcg:cl’ 3<Z<Neal#iamona
=1

Ny
E Zi m; = 0,
=1

Ne
123 . .
ama” | (o mu)* =~; m; K;, N.+1<j <Ny,
k=2
Ne
Vg Hy0
a[f;g (Ve M) * =7y py Ky,
3 k=2

ce qui s’écrit encore sous forme logarithmique :

( log mpy,o —log ass =0,
log yg+ +log my+ +pH =0,
Ny
_Cl+zalimi+ﬁlgcg:07 3<Z<Nea l%ianiony

=1
Ny
< E Zi m; = 0,
=1
Ne

Vj 1,0 108 amo + Z vjr(log vk + log my) — (log v; + log m;) —log K; =0,

k=2
Ne+1<j< Ny,
N.
Vg H,0 108 am,0 + Z vgr(log i, + log my) — log (v, py) — log K, =0.
\ o

Les inconnues de ce systeme sont les Ny logarithmes décimaux des molalités des especes
aqueuses (log m;),;c N, ©t la variation de la quantité de gaz c,. La pression partielle p,

du gaz est une constante définie par 1'utilisateur.

130



131

A.3.2 Systeme dynamique

Le systeme dynamique, qui décrit I’évolution de la solution aqueuse en contact avec un
gaz a I'équilibre et des minéraux (minéraux a composition fixe et solutions solides) hors
d’équilibre, se compose des équations correspondant au systeme dynamique (3.22) d’Archi-
mede SolSol (cf page 89) et de la loi d’action de masse de la réaction d’équilibre entre le

gaz carbonique et la solution aqueuse (c¢f page 127), exprimée sous forme logarithmique :

(

%:103 qu)ﬂrrm 1<m<Nm’
ot
0o
ot

=10 Vv, ®9,, 1<s<N,,

log mu,0 —log ass =0,

0
(9_15((1) wr,o ) +u-V(wmo a) =® R, 3<I< N,

Ny
E Zi My = 0,
i=1
N,

Vim0 log amo + Z vj (log v + log my) — (log v; +log m;) —log K; =0,
k=2
Ne+1<j< Ny,
Ne
Vg0 log am,o + Z Vg (log v + log my,) — log(v, py) —log K, =0.
\ k=2

La variable 9, (mol/kg(H20O)/an) représente la variation de quantité de gaz carbonique

dans le systéme nécessaire pour maintenir 1’équilibre entre le fluide et le gaz.

Les inconnues du systéme sont les logarithmes décimaux des fractions volumiques des
minéraux ¢,, et des solutions solides ¢,, ceux des molalités des especes aqueuses m;, et la

variation de quantité de CO, gazeux V.

Le nombre de variables est donc égal, comme le nombre de relations a vérifier, a
(Nm+Ns+Nf—|—1).
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Annexe A: Prise en compte des gaz dans les modeles numériques Archimede et

132

Archimeéde SolSol

Le systéeme dynamique discrétisé (3.25) d’Archimede SolSol (c¢f page 92) devient :

;

G — Gt = 10PAL" U, @" 00 =0, 1< m < Ny,
¢r — ¢l —10°A VI O 9 =0, 1<s <N,
log mp,o —log ass =0,

At"
n _.n,.n n—1 _n-—1 n—1 n,.n
" ¢ wy,o — @ " Wt u —— ¢ wi,o

Azx
A"
Ax

—Uu

Zzi m,;" =0

=1
Ne

k=2

Ne

\ k=2

132

o wiy — A" " R =0, 3<I<N,,

vimo 10g ajto+ Y v (log 7y +log m}') —log 7" —log m}' —log K; =0,

No+1<j <N,

Vgm0 l0g ag,o + ngk (log v;" +log m;!) — log v," — log p, —log K, =0.



Annexe B

Jacobienne du systeme dynamique
d’Archimede SolSol

Dans cette annexe, on note

— <lem-mine>" la loi de conservation de la masse (1.20) du minéral M,, discrétisée au
temps t",

— <lem-sso>" la loi de conservation de la masse (3.7) de la solution solide idéale M,
discrétisée au temps t”,

— <lcm-elem>} la loi de conservation de la masse de I'élément E; (¢f annexe A page
page 129) discrétisée au temps t",

— <lam-speci>? la loi d’action de masse (1.4) de la réaction de spéciation de I'espece
aqueuse E; au temps t",

— <elect>" I"équation d’électroneutralité (1.11) au temps ",

— <mh20>" I’équation (1.12) fixant la molalité de I'eau au temps ¢,

— <lam-gaz>7 la loi d’action de masse de la réaction d’équilibre entre le gaz g et la

solution aqueuse (c¢f annexe A page 127) au temps t".

Ces équations forment le systeme dynamique d’Archimede SolSol, qui décrit 1’évolution
d’un réservoir constitué de minéraux a composition fixe et de solutions solides, en contact

avec du gaz carbonique a I’équilibre avec la solution aqueuse (¢f annexe A)

Relations préliminaires

Of(x) _ 0f(x)

Ve >0, dlogz Oz r In10
Vf(x) >0, agi_@ = (9logaj(x) f(z) In10
Vf(z) >0, Of(x) Oln f(x) f(z)

or ox
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134 Annexe B: Jacobienne du systeme dynamique d’Archimede SolSol

B.1 Dérivées de la force ionique, des coefficients d’activité des
especes aqueuses et de ’activité de ’eau

D’apres les équations (1.6), (1.7) et (1.8), on a :

(0]

1
8”% __2,%
dlog i Az?
ar Y7 2
2\/7<1—|—a?B\/7>
dlog am,o _ ~ 0,03603 o) + 1 0o(I)
L ol In10 ol

avec

god) _ 23034 {1 T bVT — 2In(1 4+ byV/T) - ;}

oI b3 12 1+ bVI
2,303A [ 2 1 } by 4bsI  9byI?
B N + e
20211 1+0VT  (14+b0V/1)2] 2 3 4

B.2 Conservation de la masse des minéraux

(0 <lem-mine>"

dlog my, o

0 <lem-mine>"

1971
—m — _10°At" V,, " 8—mn
dlog m) dlog m,

0 <lem-mine>"

L A e e L

dlog ¢, 0o,
0 <lem-mine>" o9
m — 103At" V,, [ 97 — " —2 | ¢ 1n 10
Jlog o7 ( m 8¢§) Paln

0 <lem-mine>"

\ 007

=0

On rappelle que le symbole de Kronecker 9,,,, vaut 1 si m" = m, 0 sinon.
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B.3 Dérivées des vitesses de réaction des minéraux

B.3.1 Dérivées par rapport aux fractions volumiques des minéraux ¢,

a) Dissolution

8’l9dm I Qm os!
=—k, fm(PpH) (1— = m
a¢m/ dmf (p ) ( Km 6¢m/
ou 3 ¢m est explicité au paragraphe B.4 d’apres le modele de texture.

b) Précipitation

Wom _ [ (@™ _ | m dst,
8¢m’ oo Km a(bm’

Remarque

Comme on I'a vu a la page 88, les surfaces réactives des minéraux a composition fixe et
celles des solutions solides s’expriment de maniere identique puisque le modele de texture
choisi est le meéme.

Les dérivées des vitesses de réaction des minéraux par rapport aux fractions volumi-
ques des solutions solides s’expriment donc comme leurs dérivées par rapport a celles de

minéraux car : . .
ds,,  Os;,

a¢s B a¢m’

avec m' #m

B.3.2 Dérivées par rapport aux molalités m;

a) Dissolution

adim

1 0Qm Qm '\ 0fm(pH)
=kl £ (pH)s" ————2m gl g (]
0log m; am Fr(PH) 51, K,, 0log m; dmSm ( Km) 0log m;
avec
( Q) e dlog = dlog a ol
_Tem In1l ) Lo Ik 20 In 10)?
Tlog U, 6@m In 10 + k/:2vm,k o] + U, H,0 51 ] amkkam( n10)
0Qm al dlog dlog am,o | OI 2
sxm ; In1l
dlog m; D Uk T Um0 5 | 5 em;Qn(In 10)
L 7 k=2 J
et
9 fm(pH) 1 (O oI _ )
TImP e (e ) TPV n10. i € {H*, OH
Dlog m, ny (Yomy) a1 o™ + % ) miIn10, " € {H", OH™ }

01 v 01 } _
= nivmmf)"“( . 8mwmi,1n10+miv> m;n10, '€ {H*, OH"}
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Annexe B: Jacobienne du systeme dynamique d’Archimede SolSol

b) Précipitation

aﬁpm — O‘mﬁm <%) am=t

Qu\™ _ " _0Qu
) 1G)

K,, dlog m;

B.4 Dérivées des surfaces réactives par rapport aux fractions
volumiques

B.4.1 Rayon r,, constant, nombre de spheres variable

dst, 31073, (B N B
Obpy  Tm o P2

B.4.2 Densité de spheres d,, constante, rayon variable

ds 3103 ¢\ 2 /S 0
™ =2.107% = ooz
8oy 2V om <47rdm @) < o +<1>2)

B.5 Conservation de la masse des solutions solides idéales

(0 <lem-sso>."

=0
dlog my,o
0 <lem-sso>" ol ovnr
O<lemsso>r _ iann g gn 00y ppn g gn O Vi
0log m; 0log m, O0log m;
0 <lem-sso>" ogr
— 75 —103A V, [9F — = " 1n 10
5log 97 ( : ad»:z) O 0
0 <lem-sso>" o9
TS | §gs+ 103AE V(9 — P "1n 10
dlog 67 { * ( : ad);f)] Poln

0 <lem-sso>;" 0
{ ol

Le volume molaire de la solution solide idéale dépend des molalités des especes aqueuses,
via les fractions molaires des poles de la phase solide la moins soluble, lorsque le minéral,

qui n’existe pas initialement dans le systéme, précipite pour la premiere fois (en ¢t = t?) :
P
VP = Z X, v,
L

La dérivée du volume molaire V' de la solution solide idéale s’exprime donc en fonction

de celles des fractions molaires des poles (explicitées page 140) lorsqu’elle précipite pour
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la premiere fois (n = p) :
P D
O0log m) 8log m?
B.6 Dérivées des vitesses de réaction des solutions solides idéa-

les

B.6.1 Dérivées par rapport aux fractions volumiques des minéraux ¢,,

90, 09, 00,

Obpm  Opm O

a) Dissolution

819ds I QS &S’T
=— m(pH) [ 1 — = 2
i =ttt (1-52) 52
On renvoie au paragraphe B.4 pour le calcul de 2

b) Précipitation
Ny, Bs

a0, —\E (S \T 05!
&#ﬁ = H (XLS kas> (Z K_> —1 aqu

Ls=1

B.6.2 Dérivées par rapport aux molalités m;

8195 - 819113 afﬁds
dlog m; Olog m; dlog m;

a) Dissolution des solutions solides idéales

e ] (R L

dlog m; SK dlog m; T fds®s K, ) 0log m;
avec
(
0Q s e 0log v dlog ag,o| 01
a1 — Us, sl 10 s, k' @a; s 2 s In 10 2
Tlog my, ks In10+ k,ZQ“ b gr T U0 | gk @s(In10)
2Qs o~ Olog v dlog amo | 01 2
— = o h————— s> Qs(In 10
Flog m] [;U b T Um0 57 8mjmgQ(n )
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138 Annexe B: Jacobienne du systeme dynamique d’Archimede SolSol

b) Précipitation des solutions solides idéales

N as—1 N Qs Bs—1 N
alﬁps B QL = QL d 1 8@1,
= k S . s Ms — — —1 s
sl = o (Y] | (N >
a Bs
N s
Okips = Q,
T _S _ 1
+8log m; % (; KLS)
avec
N,
Ps . XLS
kps = H (sz kpbs)
Ls=1
ou, dans le cas idéal,
X - Q,  Q,
s QTS Nps
Q
=1
et
(90 e 1 o1 oI
Ls og M 0g am,0 2
— =, . 1n10 Y 3 .. (In10
og my, Vi@ 010+ ;2“’“ of Um0 g1 ] G @ (1010)
< -
0Q, e dlog Vs dlog ap,o| OI 9
— = . vo Ho Q,.(In10
\ dlog m; [;Uk oI + Ui, 120 ol &mjijS(n )
et
Ok, Olnk
S — k < ps l{: <
dlog m; P 0log m; (car Ky, >0)
N —_—
£ e aXLS . e . .
= kps 2 [ln(XLS kp..) + 1} Tlog m, (si X,,>0, de si @, >0)
car on a :
NPS
mkp =Y X, (X, kp,) .
Ls=1
0X, ,
*— est calculé au paragraphe B.8.2 page 140.
dlog m;
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B.7 Conservation de la masse des éléments

(0 <lcm-elem> "

dlog my, o

0 <lcm-elem>/"

= 0 (car apmo=0 VI#1,2)

owg At"
wHQO) (<I>"+u ) m;" In 10
m/ Ax

n n
= (Oél,inQO _'_ Cl a

Olog m/ i
Odlog m;"
0 <lem-elem>" n n on nan OB\
o gp = (erunowor e s Yoo
0 <lem-elem>/" "o "o n«nOR"\
olog 67 (_Cl Wino ¥ A RS - AT a¢:>¢s 10
l _ 1 n n
0 <lem-elem>;" A (I)naRl
o9, 09
avec
810}}20 —M; 2
= =—-M
amin Nf B} ngO
L+ > Mymy
=

B.8 Dérivées des termes source

R/

N Np,
S (z 5, X—> o

Npm,
E n
- ﬁlm ﬁm
m=1 s=1 Ls=1

Ns Nps . Ng
=S (ms % ) 93 i
s=1 g=1

Ls=1

B.8.1 Dérivées par rapport a ¢,,

oo,

R ECu— T
_n;lﬂl,m’ 8¢;}Z - ; (;ﬁus XLS > @
Nof(x . = OO
— ; (; ﬁlbs Ls ) %
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140 Annexe B: Jacobienne du systeme d

ynamique d’Archimede SolSol

B.8.2 Dérivées par rapport aux molalités m;

N,
OR! Al oYn Yo & 2\ oun
T e S X, _Z7ds
Olog m[ mzlﬁl’ Olog m[ 521 zﬁl * ) Olog m)
N, N, S n N, N,
s Ps aXL s Ps —n 819”:9
_Z Zﬁhs —sn 19;;— Zﬁhs Ls L n
Olog m/ Olog m]
s=1 Ls=1 s=1 Ls=1
avec
ox,," 1 o, Q, NZ o9,
dlogm! — Qp, dlogm; Q4 = dlog m
1 Q. . NZ 1 0Q,
K, Qr, dlog m; Q?FS — K, 0log m;
ou, dans le cas idéal,
Nps
Op, = >
=1
et
( oQ e dlog ~v dlog a ol
_ T 20, 1In10 o K, 120 .. (In10)?
Dlog my Vet 10+ kZQ“’“ af Vo] ] By 2 (1110)
0Q, e 0log v dlog apg,o| OI )
LT , L (), (In10
dlog m; [ZU’“ o1 w051 | gy M@ (I 10)
\ J k=2 J
B.8.3 Dérivées par rapport a v,
OR"
poy ~
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B.9 Lois d’action de masse des réactions de spéciation

( : n
0 < lam-speci >/ 0

dlog my,o

0 < lam-speci >

Jlog my V0T g

0 < lam-speci >/

Vj,Hy0

or"

dlog mj

0 < lam-speci > 0
dlog ¢, n

0 < lam-speci >/

=0
Jlog ¢

0 < lam-speci >/ 0
o, B

dlog ap,o

dlog a0

dlog " 9log )

or"

Ne
+ E Uik

k'=2

or"

0log v,

or"

dlog v}

|

om

—my, In10 +v; 4,
k

or"

Ne
+ E Vj,k

P oI

B.10 Equation d’électroneutralité

dlog my, o

0log m;"

dlog by,

dlog ¢

A

(0 < elect >"
0 < elect >"
0 < elect >"
0 < elect >"

0 < elect >"

=0 (car zy,o=0)
=z m; In10

=0

=0

=0

141
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|

om
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142 Annexe B: Jacobienne du systeme dynamique d’Archimede SolSol

B.11 Equation définissant la molalité de I’eau

(0 <mh2o0 >"

=1
dlog my,o

0 < mh2o0 >" _0
dlog m*

0 <mh2o0 >" 0
Olog ¢, N

0 <mh2o >" 0
Olog ¢ N

0 <mh2o0 >" 0
L o9, N

B.12 Lois d’action de masse des réactions entre la solution aqueuse
et les gaz

(0 <lam-gaz>

=0
dlog mp, o
0 <lam-gaz> " dlog alt, <& dlog v dlog 4| arn
_ H20 , — 2 1n 10
dlog m; lvg’HZO or" kZ,ZQ T aI™ | Bmp kM T Ve
0 <lam-gaz> dlog ag,o Ne dlog v Olog v, | aI™
— - o 0 E — *In10
dlog mj' [Ug’HQO orr — Vo kg or" Gmfmj "

0 <lam-gaz> -
dlog ¢

0 <lam-gaz>j
dlog ¢

0 <lam-gaz>
09, B
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Annexe C

Coefficient cinétique de dissolution
d’une solution solide idéale

Dans Archimede SolSol, nous avons choisi d’exprimer le coefficient cinétique de dissolution
kgs de la solution solide de maniére similaire a celui des minéraux a composition fixe, en
fonction des constantes de vitesse propres a la solution solide dans les trois domaines
acides, neutres et basiques (cf page 62).

Dans le cas d'une solution solide idéale, une alternative est de le déterminer de facon
analogue au coefficient cinétique de précipitation (cf page 60).

Etant donné l'insuffisance des données cinétiques, ce formalisme relativement complexe
(¢f ci-dessous) nous a paru injustifié. En outre, employer une analogie avec la constante
cinétique de précipitation, déterminée a 'aide de propriétés propres aux minéraux a com-
position variable (¢f page 60), pour calculer la constante de vitesse de dissolution stoechio-
métrique d’un minéral considéré comme un composé fixe ne nous paraissait pas cohérent.
C’est pourquoi nous avons écarté ce modele au profit de 'expression (2.40) de la page 62,
plus simple, semblable a celle utilisée pour les composés fixes.

Nous exposons toutefois les expressions des constantes cinétiques obtenues par cette ana-

logie, pour faciliter la programmation ultérieure éventuelle de cette option.

Etant donné que les constantes de vitesse de dissolution k, des poles sont distinctes selon
le pH, il faut appliquer la relation (2.35) (¢f page 60) aux expressions (1.28) (cf page 21)
sur chaque domaine de pH.

De maniere générale, chaque limite de domaine de pH est différente pour chaque pole :
pH! # pH! | V1 #4, VI € {A B}. Par conséquent, la fonction du logarithme décimal
du coefficient cinétique de la solution solide idéale par rapport au pH est toujours linéaire

par morceaux, mais sur (2N,, + 1) domaines de pH J(d) (et non plus dans 3 milieux I) :
(logkas = 0" pH +log k3, ¥ pH € [pHI =), pHI D], v d € [1,2N,, +1],

NPs
n/@ =3 "X/, vde 12N, +1],
=1

Nps
log kit = 3" X log (k1" X,), ¥ d € [1,2N,, +1],
=1

\

avec (pHg(d))lgdgsz les seuils de pH des N, poles de la solution solide (pr)Ie{A,B}
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144 Annexe C: Coefficient cinétique de dissolution d’une solution solide idéale

log Kye

A
logkyA |
logkyAA|
logkyA | .

log kAN .

logky®® " pH pH PHL pHY? pH

4'
(H*)

F1G. 5.14: Représentation du coefficient cinétique de dissolution d’une solution solide
binaire idéale My = (Py) , (P») (1_g) €D fonction du pH dans le cas ou le coefficient kg, est
exprimé sur le modele des coefficients cinétiques de précipitation, pour z = 1/2. Les droites
rouges représentent les valeurs des coefficients cinétiques du pole Py dans les 3 domaines de
pH {A;,Ny,B,} = {pH < pH?, pH? < pH < pH?, pH > pHP} (acide, basique, neutre),
les droites bleues celles du pole Py dans les 3 domaines de pH {Ag, No, Bo}. Les droites
noires représentent les valeurs des coefficients cinétiques de la solution solide dans les 5
domaines de pH : {AA,, AN,,NN,, BN,, BB,} = {pH < pHj, pHy < pH < pH}, pH} <
pH < pHY, pH} < pH < pHF, pH > pHy}.

classés par ordre croissant (figure 5.14).

Remarquons que la pente sur le domaine d’intersection des milieux neutres de tous les
A 3 . J(Nps+1) —

poles est toujours nulle : nj = 0.

Il faut vérifier également la continuité des coefficients cinétiques k,s aux 2NV, limites de

domaines de pH (pH? (d))1<d<2Np. :

(] — 0@ pHI @ = log ky "V —logky” . ¥ T € [1,2N,,].
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Annexe D

Lois cinétiques des poles d’une
solution solide

Le modele cinétique choisi dans cette these (¢f § 2.2 page 52) met en oeuvre des lois
spécifiques aux solutions solides, qui sont considérées de maniere globale (option (B)
page 52). Cependant, comme nous l’avons déja dit, il est possible de modéliser la cinétique
des réactions entre un fluide et des solutions solides en fonction de la cinétique des réactions
des poles des solutions solides (option (A) page 52).

Nous allons exposer dans cette annexe un modele cinétique de solution solide qui corres-
pond a l'option (A) et qui est basé sur la compétition entre les réactions entre tous les

poles de la solution solide et la solution aqueuse.

D.1 Déséquilibre entre la solution aqueuse et une solution solide

Soit M, une solution solide réelle a N, poles. Le (dés)équilibre entre le fluide et la solu-
tion solide s’exprime a travers les N, (dés)équilibres entre le fluide et les N, poles de la
solution solide (cf page 43).

Il parait donc cohérent de modéliser la cinétique de la réaction entre la solution solide
et la solution aqueuse en exprimant NN, lois cinétiques des réactions entre les poles de la
solution solide et la solution aqueuse.

Afin de déterminer la vitesse de réaction d’'un des poles, il est nécessaire d’évaluer 1’écart
a I’équilibre entre ce pole et la solution aqueuse.

L’équilibre thermodynamique entre un pole P, d’une solution solide réelle et le fluide se

traduit par la loi d’action de masse (2.2) :

Q.
=1
KL AL ’

en notant @), le produit d’activité ionique du pole, K, sa constante d’équilibre et A,
I’activité du pole dans la solution solide.
En introduisant un seuil de sursaturation I', (I', > 1), afin de simuler la période de

germination préalable a la précipitation, le pole est donc susceptible de précipiter des que

Q.
KL AL

2T,

145



146

Annexe D: Lois cinétiques des poles d’une solution solide

lorsqu’il n’existe pas encore dans le systeme, ou

Q. -1
KL AL
lorsqu’il a déja précipité, et de se dissoudre des que
Q. <1.
KL AL

D.2 Loi cinétique d’'un minéral a composition fixe

Dans de nombreux modeles (Steefel et Van Cappellen [1990], Madé et al. [1994], Bild-
stein et Brosse [1996], Cassou [1998] [2000]), et notamment Archimede, la variation de la
quantité d’un minéral a composition fixe M,, est décrite par une loi cinétique du type (cf
pages 19 et 20) :

O = kg 87 (Q0m —1)7m (5.8)
ou k,, est la constante cinétique spécifique au minéral, s7 est sa surface réactive et €2,
est le degré de saturation du fluide par rapport au minéral (Q2,, = @Q,,/K,,). Le terme
(Q¢m — 1) traduit 'écart a 'équilibre de la solution aqueuse avec le minéral.

On pourrait envisager de remplacer cette loi par la formule suivante®® :
Oy = ki T (o STp)"™ (5.9)

ou 8Z,, est I'indice de saturation du fluide par rapport au minéral, défini en fonction du

degré de saturation 2, :

Qm
Ly =log Q,, =1 —-— .
S og og (K

m
Remarquons que, lorsque la solution aqueuse est proche de 1'équilibre avec le minéral,
la valeur du degré de saturation €2, avoisine 1'unité. En développant selon la formule
de Taylor au premier ordre, le terme d’écart a 1’équilibre de 1'équation (5.8) est alors
approché par la relation :

Q= 1) = am (Qm — 1)
et celui de I’équation (5.9) peut se développer sur le méme principe :

Oé/

(ar,ST,,) = 10 (Qn—1) .

Dans les cas ou le fluide est proche de I’équilibre avec le minéral, les formulations (5.8)

et (5.9) de la loi cinétique sont donc équivalentes, en remplagant o/, par (o, In10) et en
identifiant 3/, et [,,.

5 par analogie avec I'expression de I'affinité de la réaction entre le minéral et la solution aqueuse, &
température et pression constantes :
Q'I’ﬂ

= —RTIn2m
A nKm
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D.3 Loi cinétique d’un pdéle d’une solution solide

Comme les poles sont des constituants de la phase solution solide, nous considérons qu’ils
réagissent avec le fluide a travers une surface commune ; la surface de réaction entre le pole
et la solution aqueuse est donc égale a la surface réactive globale de la solution solide s7.
Etant donné que la composition d’un pole d’'une solution solide reste fixe, sa constante
d’équilibre K, son produit d’activité ionique (), ou sa constante cinétique k, sont connus.
La vitesse de réaction d'un pole d'une solution solide réelle peut donc s’exprimer de la
méme maniere que celles des minéraux a composition fixe (équation (5.8)), en substituant

au terme (Q,,/K,,) la formulation (Q,/(K, A,)) dans I'expression de 1'écart a I’équilibre :

a, Bu
9, =k, s KKQA ) — 1] . (5.10)

La formulation de la vitesse de réaction d’un minéral a composition fixe d’Archime-

de est asymétrique (cf pages 19 et 20), selon que la solution aqueuse est sursaturée
(précipitation) ou sous-saturée (dissolution) par rapport au minéral. Si I'on choisit d’ex-
primer les lois cinétiques des solutions solides de maniere similaire a celles des minéraux a
composition fixe, la formule de la vitesse de réaction du pole d une solution solide idéale!®

devrait alors étre elle aussi asymétrique :

( ﬁL:’ﬁpL_'_ﬂdL)
., QL o, B. ) QL
9, = ky, s. [(KLXL -1 si KX >T, (oul),
0 sinon, (5.11)
9, — —kaq. s, (1 - K?S() lorsque K%Q <1,
0 sinon,

\

avec k,, et k4, les constantes cinétiques de précipitation et de dissolution du pole.

D.4 Loi cinétique de la solution solide

La réaction entre la solution solide et la solution aqueuse est alors considérée comme le
résultat de la compétition entre les réactions hétérogenes de tous les poles de la solution
solide, qu’ils soient sursaturés ou sous-saturés, a travers une surface de réaction commune.

La vitesse de réaction de la solution solide est donc la somme des vitesses de réaction de

16 Rappelons que I'activité A, d’un péle est égale a sa fraction molaire X, lorsque la solution solide est
idéale.
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148 Annexe D: Lois cinétiques des poles d’une solution solide

ses poles :

De=Y 0, (5.12)

D.5 Remarques sur les vitesses de réaction des pdles et de la
solution solide

1. Revenons sur la formulation (5.10) de la vitesse de réaction du pole P, d’une solution

solide, dans le cas simplifié ou les coefficients «, et 3, sont égaux a 1.

L’écart a I’équilibre entre le fluide et le pole, [(%—) — 1] , peut encore s’exprimer

différemment, en utilisant la relation (2.4), sous la forme < KQL)\ — L>. La loi
cinétique pour le pole de la solution solide est alors remplacée par la définition

sulvante :

2
9, =k, s - X, . 1
s (- (5.13)

Dans le cas particulier ou les constantes cinétiques des poles de la solution solide
sont identiques et égales a celle de la solution solide (k, = ks, V¢ € {1,..., N, }), on
vérifie bien que la vitesse de réaction de la solution solide a une expression semblable
a celle de la vitesse de précipitation (2.37) d’une solution solide (cf page 61) obtenue
dans l'option (B) :

Q.
vy = gk‘ . - X
s 1 s Sg (KLAL [ )
N
(& Q. (5.14)
= kgs <§ L/\L—l ,

= ks S; (QTS - 1)7

avec Qr, le degré de saturation totale de la solution solide réelle (cf équation (2.22)

»

page 49).
2. La vitesse de réaction d’un pole d’une solution solide réelle peut aussi étre for-

mulée de maniere analogue a I’équation (5.9), en remplacant le terme (Q,,/K,,) par
(Q./(K,A,)) dans I'expression de I’écart a 1’équilibre :

o) B
v, =k, s, {ai log (KLIL‘L)] : (5.15)

3. Il est encore possible d’exprimer I’écart a ’équilibre autrement. Définissons le degré

de saturation relatif d’une solution aqueuse avec le pole P, d'une solution solide

réelle M, : y y
Q. \ Q\"
QRL(XL) = (KL A = Z . (5.16)
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La vitesse de réaction du pole peut alors s’écrire de fagon similaire a I’équation (5.15) :

4
9, = ks <o4 logQRL<XL)) ,

N 0, B! (5.17)
= k, s, {0@ . Og(KLAL)] .

Dans le cas particulier ou les constantes cinétiques k, et les coeflicients o/ des poles
de la solution solide sont identiques et égaux a ceux de la solution solide (k, = ks et
o =ao, Viee{l,...,N,}), et ol les exposants [3, sont tous égaux a 1, la vitesse

de réaction de la solution solide de composition (X,) v,, prend alors une forme

1<
identique a celle (2.37) d’une solution solide (¢f page 61), dans laquelle 1'écart a

I'équilibre s’exprimerait sous la forme log Q; au lieu de (25 — 1) :

NPS Q
Juxy) = Y ksl ol X, log (K :4 ) :

=1
Nos (5.18)
= ks s, al Zlog O,y
=1

= ks s" a; SIs(XL) y

S

car I'indice de saturation SZ,(x,) de la solution solide réelle, de composition (X,)

donnée, vérifie, d’apres I’équation (2.21) :

NPS

STyx,) =log s, = Z log g, ., -
=1

Remarquons que les différentes expressions de la loi cinétique du pole de la solution solide
(équations (5.10), (5.11), (5.13), (5.15) et (5.17)) font toutes intervenir la fraction molaire
du pole dans la solution solide. Les vitesses de réaction des poles ne peuvent alors étre
calculées que lorsque la composition de la solution solide est connue.

Dans le cas ol la solution solide est absente du systeme initialement, il faut donc déterminer
la composition qu’elle aurait si elle précipitait, et ce afin de déterminer son degré de satura-
tion steechiométrique et les vitesses de réaction de ses poles. Cette composition correspond

a celle de la solution solide la moins soluble dans le fluide (¢f pages 53-56).

Notons que, par construction, le modele cinétique (A) exposé dans cette annexe effectue
I’homogénéisation (cf page 63) de la solution solide. En effet, la compétition entre les N,

réactions des poles engendre la réaction globale d’une seule solution solide.
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D.6 A propos de la formalisation par Michau [1997] du modeéle
cinétique (A) dans le cas idéal

Michau [1997] a formalisé les deux modeles cinétiques (A) et (B) (¢f page 52) dans sa
these, dans le cadre de la précipitation des solutions solides idéales et a choisi la deuxieme
approche (B), qui attribue une vitesse de réaction et des parametres cinétiques a la phase
solution solide. Bien que ce choix nous paraisse fondé, la formulation qu’il a associée a
I'option (A) nous parait incorrecte, et par conséquent les raisons qui ’ont amené a ’écarter
sont caduques.

L’expression employée par Michau [1997] pour simuler la précipitation d’une solution so-
lide idéale My en considérant que ses NV, poles P, précipitent avec leur propre vitesse

suivant leurs propres parametres (Q,, K,, kp,, s,, ...) est la suivante :

( Nps

ﬁps = Z ﬁpL 5
=1

e\ 1" 4 @
ﬁpL: kpb S, |:(E —1 S1 E>FL>1’

0 sinon.

\

La vitesse de précipitation v, de la solution solide est la somme des vitesses de précipi-
tation des poles sursaturés, ce qui correspond a des réactions paralleles de formation des
poles.

D’apres ce modele, les poles P, qui participent a la formation de la solution solide sont

ceux qui vérifient :

Q.
—2>I,>1,
K,

ce qui revient a considérer le pole comme un minéral a composition fixe M,, pour lequel

la loi d’action de masse exprimant 1’équilibre avec la solution aqueuse est

Q.

=1.
K,

En outre, si la réaction se produit a travers une surface s, spécifique au pole P,, cela
revient encore une fois a assimiler la solution solide a un mélange mécanique de ses poles.
La formulation choisie par Michau [1997], pour modéliser la cinétique d’une solution solide
en fonction de vitesses de réaction propres a chaque pole, considere donc la solution solide
comme un ensemble mécanique des poles. Ces deux caractéristiques étant antagonistes,
ce modele n’est pas satisfaisant.

Remarquons que les raisons pour lesquelles Michau a rejeté le modele cinétique (A) au

profit du modele (B) étaient dues a la formulation incorrecte qu’il avait faite de 'option
(A).
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Annexe E

Les fichiers d’entrée-sortie du logiciel

Archimede SolSol

E.1 Le fichier d’entrée «gcimp.par»

E.1.1 Description des parametres

1.

Parametres généraux

tfin : durée de la simulation en années

dtime : pas de temps initial

dtmin : pas de temps minimal autorisé

dtmax : pas de temps maximal autorisé

tsimul : température de la simulation en Celsius

dlogm : différence maximale autorisée entre les log des molalités des especes
aqueuses entre chaque pas de temps

imptot : résolution ”semi-implicite” (1) ou totalement implicite (2)

mxit : nombre maximal d’itérations autorisé pour que l'algorithme de Newton-
Raphson converge

epsi : valeur pour le test de convergence

varmax : valeur maximale prise par les molalités des especes aqueuses

dlog m : différence maximale autorisée entre les log des molalités (réel)

max_I : valeur maximale autorisée pour la force ionique (réel)

ngaz : nombre de gaz

nmcf : nombre de minéraux a composition fixe

nsso : nombre de solutions solides

nKcor : nombre de valeurs de constantes d’équilibre corrigées par l'utilisateur
pour la température tsimul pour les minéraux a composition fixe ou les poles des

solutions solides

Minéraux a composition fixe

pha,phb : limite de pH acide ou basique pour calcul du kdm

kdma/n/b : constante de vitesse de dissolution en milieu acide/neutre/basique
(mol/m2/an)

npa,npb : exposant de la molalité (OH-) ou (H+) pour la fonction f(pH) interve-
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nant dans la loi cinétique de dissolution

surf : surface réactive (m2/kgh20)

phim : fraction volumique par rapport au réservoir (eau+roche)

REMARQUE : porosité=1-somme des fractions volumiques

kpm : constante cinétique de précipitation (mol/m2/an)

ap,bp : exposants dans la loi cinétique de précipitation

sukkin : 10**sukkin=seuil de sursaturation critique

reac_coeff : coefficient de réactivité c],

cas_min : modele des spheres flottantes avec densité des spheres constante

(cas_min=1) ou rayon des spheres constant (cas_min=2)

. Solutions solides

pha,phb : limite de pH acide ou basique pour calcul du kds
kdsa/n/b : constantes de vitesse de dissolution (mol/m2/an) de la solution solide
en milieu acide, neutre et basique
npa,npb : exposant de la molalité (OH-) ou (H+) pour la fonction f(pH) interve-
nant dans la loi cinétique de dissolution
surf : surface réactive (m2/kg(H20))
phis : fraction volumique par rapport au reservoir (eau+roche)
(porosité=1-somme des fractions volumiques)
ap,bp : exposants dans la loi cinétique de précipitation
sukkin : 10°***"—geuil de sursaturation critique I,
reac_coeff : coefficient de réactivité c
casmin : modele des spheres flottantes avec densité des spheres constante
(cas_min=1) ou rayon des spheres constant (cas_min=2)
cas_kps : modele choisi pour le calcul de la constante cinétique de précipitation
ks de la solution solide (entier)
cas_sursats : modele choisi pour le calcul du seuil de sursaturation critique I'y
de la solution solide (entier)

modeles possibles pour ks et I'; :

0 : constante fixée par l'utilisateur

1 : moyenne arithmétique (constante)

NPS NP.S
ie. kpe=1/Np, > kp ou T =1/N, YT,
=1 =1
2 : barycentre (variable)
ie. kps=  kp X, ou I's=> T,X,
3 : «barycentre géométrique» (variable)

1.€. k‘ps = H kX ou I's= HL FZXL

L VpL
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E.1.2

4 : analogie avec la constante d’équilibre (variable)
e ks =], (kp X)) ou Ty=T[(T, X,)*

kps : constante cinétique de précipitation (mol/m2/an) de la solution solide (prise
en compte ssi cas_kps=0)
sukkin : log du seuil de sursaturation critique de la sol.sol. (pris en compte ssi
cas_sursats=0)
nompol (i) : nom (ou n° dans le fichier min.dat) du péle i de la solution solide
fmps (i) : fraction molaire du pole i de la solution solide (entrée ssi frac.vol.
min_phim(=1.d-8))
kpp(i) : constante cinétique de précipitation du pole i (mol/m2/an) (existe ssi
cas_kps non nul)
sukkinp (i) : log du seuil de sursaturation critique du pole i (existe ssi cas_sursats

non nul)

Exemple de fichier gcimp.par

* commentaires

* tfin dtime dtmin dtmax

1.4+4 1

.d-5 1.d-12 2.d+2

* tsimul (temperature de la simulation en Celsius)

54.

imptot mxit epsi varmax dlog m max_I
20 1.d-10 1.d+3 1. 1.40
longueur (m)

.0d+0

ngaz nmcf nsso nbcor

6 21

%k >k %k 5k k k%

* GAZ *
skokok ok kokok

*
2
*
1.
* udarcy (m/an)
0
*
0

* nom ou n° (dans min.dat) du gaz
* Carbon-Dioxide

%k >k %k 5k k %k %k

* COMPO
skokok ok kokok

* pH pe
7.4 0.

KoK oK ok ok o K KoK ok oK o K KoK oK o
SITION DE L’EAU =*
Kok oK ok ok o KoK oK ok ok o K KoK oK o
pCO2

55.

* CARACTERISTIQUE : EAU METEORIQUE
* nom ou n° (dans base.dat) de 1’élément, concentration de 1l’espéce de base
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* associée dans aqu.dat (moles/kg(H20)
al 0.1D-08

k 0.2D-06

na 0.7D-03

ca 0.3D-02

mg 0.3D-03

fe 0.5D-06

si 0.2D-03

c 0.75D-02

cl 0.6D-03

* (saut de ligne obligatoire aprés le dernier élément)

* nbre d’espéces aqueuses a supprimer et leur indice
6 42 43 44 45 46 119

stk ok ok sk ok ok ok sk ok sk sk ok ok sk ok o ok sk ok sk sk ok ok sk ok ok ok ok
* MINERAUX A COMPOSITION FIXE =*

stk ok ok sk ok ok ok sk ok sk sk ok sk ok ok ok sk ok sk sk sk ok sk ok ok ok ok

*nom ou n° (dans min.dat) du minéral

*pha, phb, kdma (mol/m2/an) ,kdmn (mol/m2/an) ,kdmb (mol/m2/an) ,npa,npb
xsurf (m2/kgh20) ,phim,kpm(mol/m2/an) ,ap,bp,sukkin,reac_coeff,cas min

quartz

4. 9. 8.9e-6 8.9e-6 8.9¢e-6 1. 0.
47.52 0.7128 8.9e-6 1. 1. 0.0 1. 1
kaolinite

4. 9. 4.5e-5 4.5e-5 4.5e-5 1. 1.
117.3 0.0176 4.5e-5 1. 1. 0.0 1. 2
K-feldspath

4. 9. 3.5e-4 3.5e-4 3.5e-4 1.

1. 1.173 0.0176 3.5e-4 1. 1. 0.0 1. 1
low-albite

4. 9. 3.5e-4 3.5e-4 3.5e-4 1. 1.
4.39e-2 1.0e-2 3.5e-4 1. 1. 0.0 1. 2
oligocla-gsb

4. 9. 3.5e-4 3.be-4 3.5e-4 1. 1.
0.587 0.0088 3.5e-4 1. 1. 0.0 1. 2
calcite

4. 9. 2.2e-1 2.2e-1 2.2e-1 1. 1.
1.174 0.0176 2.2e-1 1. 1. 0.0 1. 1

>k 3k 3k 5K >k >k %k 5k 3k 5k %k >k %k 5k 5k % %k %k %k >k %

* SOLUTIONS SOLIDES =*
stk ok ok ok ok sk sk sk sk ok sk ko ok ok ok ok ok ok

*"nom de la solution solide"

*nombre de pdles
*pha,phb,kdsa,kdsn,kdsb,npa,npb
*surf,phis,kps,ap,bp,sukkin,reac_coeff,cas_min
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*xcas_kps,cas_sursats
*nompol (i) [fmps(i) si phis>1.d-8]
*[kpp(i) si cas_kps non nul] [sukkinp(i) si cas_sursats non nul]

* lere solution solide
"MgAnkerite"

2

4. 9. 8.44d-2 8.4d-2 8.4d-2 0. 0.
3.75 0.1 8.4d-2 1. 1. 0.0 1. 2
4 2

ankerite

8.4d-2 0.0

dolomite

8.4d-2 0.0

* 2eme solution solide
"MgSiderite"

2

4. 9. 8.4d-2 8.4d-2 8.4d-2 0. O.
3.75 0.1 8.4d-2 1. 1. 0.0 1. 2
4 2

magnesite

8.4d-2 0.0

siderite

8.4d-2 0.0

>k 3k 3k 3k 5k >k >k 3k 3k 5k >k >k 5k 3k 5k >k %k 5k 5k 3k 5k %k >k %k >k 5k >k %k %k %k >k %

* LOG K FIXE PAR L’UTILISATEUR =*
sk sk sk ke ook ok ok sk sk ok sk sk sk ok ok ok sk sk sk sk sk sk ok ok ok ok sk k ok

xnom ou n° (dans min.dat) du minéral ou du pdle, logK
ankerite -21.93

E.2 Les fichiers de sortie «*.res»
1. SPECIATION:.res : spéciation initiale de la solution aqueuse (pH, molalités des
especes aqueuses et des éléments en mol/kg(H20), fraction massique d’eau)
2. CONVERSION.res : conversion des molalités en g/1

3. CHIMIE.res : chimie initiale du systéme apres le calcul de spéciation (liste des
éléments, des especes aqueuses, des minéraux et des gaz, réactions de spéciation et

réactions hétérogenes)

4. elements.res : tableau des concentrations des éléments (en mol/kg(h20)) en fonc-

tion du temps

5. especes.res : tableau des concentrations des especes aqueuses (en mol/kg(h20)) en
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fonction du temps

6. gsk_mine.res : tableau des degrés de saturation (Q,,/K,,) des minéraux a compo-

sition fixe en fonction du temps

7. gsk_solsol.res : tableau des degrés de saturation stoechiométrique (Qs/Ky) des so-

lutions solides existantes (dissolution stoechiométrique) en fonction du temps

8. sat_solsol.res : tableau des degrés de saturation totale (D> @Q,/K,) des solutions
solides (précipitation de la composition de la solution solide la moins soluble) et
des degrés de saturation des poles (Q,/K,) de chaque solution solide en fonction du

temps

9. log(gsk)_mine.res : tableau des logarithmes décimaux des @,/ K, des minéraux

a composition fixe en fonction du temps (survivance d’Archimede)

10. log(gsk)_solsol.res : tableau des logarithmes décimaux des @Q;/K des solutions
solides en fonction du temps (pendant du log(gsk)_mine.res pour les solutions solides

lors de leur dissolution steechiométrique)

11. log(sat)_solsol.res : tableau des logarithmes décimaux des log(> , @,/ K,) des solu-
tions solides en fonction du temps (pendant du log(qsk)-mine.res pour les solutions

solides lors de leur précipitation)

12. frac_volum.res : tableau des fractions volumiques des minéraux a composition fixe

et des solutions solides en fonction du temps

13. compo_solsol.res : tableau des compositions des solutions solides en fonction du

temps (fractions molaires des poles)

14. HIST.res : historique de la résolution numérique du systeme de spéciation initiale et
du systeme dynamique (valeur du résidu du systeme a chaque itération de chaque
pas de temps, récapitulatif de la situation du systeme a la fin de chaque pas de
temps, message explicatif lors de la diminution d’un pas de temps et éventuellement

message d’erreur si la simulation a échouée!”)

1"La simulation peut s’arréter immédiatement lors de la lecture initiale des données, si celles-ci ont
été formulées de maniére incorrecte (fichier d’entrée gcimp.par ou fichiers de la base de données mal
«formatés» ). Ces erreurs indépendantes du programme ne sont pas référencées dans le fichier HIST .res.
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Annexe F

La base de données

La base de données d’Archimede SolSol est la méme que celle du logiciel KINDIS (Clément
[1992]), du Centre de Géochimie de la Surface de Strasbourg.

F.1 Le fichier principal «base.dat»

F.1.1 Description succincte

Ce fichier contient :

— la liste des fichiers de la base de données, dans lesquels le programme va chercher les
informations associées aux especes aqueuses et aux minéraux qui définissent le systeme
géochimique étudié dans le fichier d’entrée gcimp.par,

— le nombre total d’éléments susceptibles d’étre présents dans le systeme, ainsi que leur
nom, leur poids atomique et (de maniere indicative) I'espece de base associée dans le
fichier aqu.dat,

— le nombre de températures (discretes) pour lesquelles les valeurs des log K sont définies
dans les fichiers aqu.dat et min.dat, et a partir desquelles sont interpolées les constantes
d’équilibre a n’importe quelle température (continue) comprise entre le minimum et le
maximum de ces températures, ainsi que ces températures (en Celsius),

— D’espece anionique inactive (gm0 ) utilisée dans le systéme de spéciation pour équilibrer
la solution aqueuse (cf § 1.1.3 page 11).

Comme le fichier base.dat, hérité de Kindis, a conservé le méme format, il contient des

informations inutiles & Archimede SolSol (c¢f fichier base.dat utilisé dans nos simulations,

paragraphe suivant).

Parmi les fichiers listés dans base.dat, seuls aqu.dat, min.dat, thdspl.dat, aquspl.dat et

minspl.dat sont nécessaires & Archimede SolSol'®.

F.1.2 Exemple du fichier base.dat utilisé dans nos simulations

’thd.dat’ unused file
’aqu.dat’ data file composition,dissociation,log K for aqu.species
’min.dat’ data file composition,dissociation,log K for min.species
’clay.dat’ unused file

18T es autres fichiers sont utilisés uniquement dans Kindis. De méme, les espéces aqueuses apparemment
associées aux éléments dans base.dat ne sont pas prises en compte par Archimeéde SolSol.
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’thdspl.
>aquspl.
’minspl.
’KINDIS.
’KINDIS.
’KINDIS.

dat’
dat’
dat’
PAR’
LST?
GRA’

data file with cubic splines for thermodynamics values
data file with cubic splines for aqueous species
data file with cubic splines for mineral species

unused file
unused file
unused file

0 1.e-10 1.e-5 1.e-5 1.e-25

30

> al > > al(oh)4- > n
'k ) ) k+ ) > )
> na ? ) na+ ) > )
> ca ? ) cat+ ) > )
) ng ) ) mg++ ) > on )
> fe 7 ) fe++ ) > )
) ) ) fet+++ ) > on )
> mn ) mn++ ) > )
) ) ) mn+++ ) ’on )
> gr ) gr++ ) ’on )
»f ) > f- ) > n )
>o1i ’ 1i+ ) ’on )
) pb ) ) pb++ ) > )
) zpn ? ) Zn++ ) ’on )
' cu ? ) cu+ ) > )
) ) ) cu++ ) > on )
) p ) ) p04___ ) > )
'’ b ) ) b(oh)3 ) >’ n )
’ si >  hé4siod > > n
> no3- ’ no3- > > n 7’
’ nh4¥ > nh4+ > > n
) g ) ) g—— ) > o )
) ) ) g04-- ) > on >
Y ¢ ) >’ co3-- ) ' o )
’o¢cl » o cl- ) > )
' o ) > oh- ) > )
> h ) > h+ ) ’on )
) ) >’ h2o ) > )
’ e= ) - ) ’on )
) ) ) ) > )
8

0. 25. 60. 100. 150. 200. 250.
3 25

)

e
b

unused variables
number of chem. elements in data files

26.
39.
22.
40.
24.
55.
42 1 0.
7 1 54.
54 1 0.
81 87.
91 18.
65 1 6.

D O WN =
e e

9815
102
9898
08
312
847
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F.2 Le fichier «xaqu.dat»

Le fichier aqu.dat contient les données relatives aux especes aqueuses, comme leur charge,
leur parametre de taille a? intervenant dans la loi de Debye-Hiickel étendue (cf équa-
tion (1.7) page 10), les coefficients steechiométriques donnant leur composition en fonction
des éléments et en fonction des especes de base (tableau 5.11), et les logarithmes décimaux
des produits de solubilité des especes aqueuses subordonnées (tableau 5.15 page suivante)

aux températures indiquées dans le fichier base.dat.

Elément O H Al Si Na Cl
Espece de base OH~ H* Al(OH), | H4SiOy4 Na™ Cl~
Elément Ca Mg Fe K C Mn S
Espeéce de base | Ca?t Mg?* Fe?* K+ CO5%~ | Mn?* S2-
Elément St F P Pb Zn N Cu
Espece de base Sr2+ F- PO,* Pb+ Zn** NO3~ Cu*

TAB. 5.11: Especes de base associées aux éléments chimiques dans la base de données

d’Archimede

F.3 Le fichier «aquspl.dat»

Le fichier aquspl.dat contient les logarithmes décimaux des produits de solubilité des
especes aqueuses définies dans le fichier aqu.dat et les parametres qui permettent d’inter-

poler par des fonctions splines ces variables a n’importe quelle température.

F.4 Le fichier «xmin.dat>»

Le fichier min.dat contient les parametres des gaz, des minéraux a composition fixe et des
poles des solutions solides, comme leur volume molaire!®, leurs coefficients stoechiométri-
ques en fonction des éléments et en fonction des especes aqueuses de base, ainsi que les
logarithmes décimaux des constantes d’équilibre associées a leur réaction de dissociation

en fonction des especes de base.

F.5 Le fichier «minspl.dat»

Le fichier minspl.dat contient les logarithmes décimaux des constantes d’équilibre des
gaz et des minéraux définis dans le fichier min.dat et les parametres qui permettent

d’interpoler par des fonctions splines ces variables a n’importe quelle température.

19 Remarquons que le volume molaire d’un minéral est exprimé en cm®/mol dans le fichier min.dat de la
base de donnée, et qu’il est converti en m3 /mol au début des programmes Archiméde et Archiméde SolSol.
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La base de données

Annexe F

¥

++

++

\Minéral / formule mol.vol.| H® = H,0 H,SiO, AIlOH), Na" K" cCa™ Mg™ Fe™ co;7| logk logK logK logK | logK
cm® Produits de la réaction de dissociation (en espéeces de base) 25°C | 60°C @ 100°C 120°C| 150°C

Silicates primaires:

Quartz

sio, | 22.69 | -2 1 | -3.999 -3503 -3.095 -2.84 -2.718|

K-feldspar

[KAISi ;05 | 108.87 | -8 3 1 1 | -23.192 -20.499 -18.092 -16.98 -15.715

Low-albite

[NaAISi;Oq | 100.07 | -8 3 1 1 | -20.178 -17.995 -16.037 -15.07  -14.076|

Muscovite

|KAI3Si50,(OH), | 1406 | 2 -12 3 3 | -53.169 -47.618 -42.481 -42.61 -37.323

Argiles :

Mg-Illite

Ko oAl gMGo.9)(Sis 1Al ) O1o(OH), | 1334 | 2 -12 | 3.3 2.7 0.7 | -37.13 |

Glauconite

Ko so(Al 1 ssMG 42)(Sis Al 1) O1(OH), | 1334 | 2 12 | 33 2.7 0.7 | -26.84 |

lllite de Velde

Ko AAI)(Al S5 JO1o(OH), | 1334 | 2 .12 | 33 2.7 0.7 | -40.51 |

Kaolinite

|Al,Si,05(OH), | 9952 | 2 @ 7 2 2 | -39.14 -35.42 -31.87 -30.2  -28.164

Carbonates :

Calcite

\cacq | 36.93 | 1 1 | 837 -874 939 91  -10.25|

Magnesite

[MgCO; | 28.02 | 1 1 | -804 -865 -9.45 -10.44 |

Siderite

[FeCQ | 29.38 | 1 1 |-10.69 -11.21 -11.95 -12.86 |

Dolomite

\CaMg(CQ), | 6435 | 1 1 2 | -17.02) -17.92  -19.28 -19.73 -21.02|

Ankerite

|CaFg(CQ), | 64.88 | 1 1 | 2 |-20628 -25.117 -29.8 -34.815|
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F1G. 5.15: Logarithmes décimaux des constantes d’équilibre des minéraux utilisés dans les exemples du chapitre 4 et de 'annexe G
— Les valeurs des logarithmes des constantes d’équilibre a 120 ° C ont été utilisées dans les simulations de I’annexe G ; elles sont identiques a celles
prises par Michau [1997]
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F.6 Le fichier «thdspl.dat»

Le fichier thdspl.dat contient les constantes qui interviennent dans la loi de Debye-Hiickel
étendue (cf équation (1.7) page 10) et dans l'expression du coefficient osmotique (cf
équation (1.9) page 11), ainsi que les parametres qui permettent d’interpoler leur valeur

a n’importe quelle température.
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Annexe G

Comparaison entre Archimede SolSol
et Kindis — simulation d’un réservoir
gréseux contenant une solution
solide d’illite a quatre poles

Nous avons effectué avec Archimede SolSol des simulations équivalentes a celles réalisées
en 1997 par Michau avec le logiciel Kindis?*® pour simuler lillitisation des grés d’Alwyn
(en mer du Nord)?!, afin de comparer les résultats obtenus & I'aide de ces deux modeles
numériques. Le systeme considéré est un réservoir gréseux, constitué notamment d’une
solution solide d’illite a quatre poles, en contact avec une solution aqueuse en systeme

fermé (aucune circulation de fluide).

G.1 Illitisation diagénétique des gres d’Alwyn

La simulation est réalisée pour une température de 120 ° C. Les caractéristiques de la

solution aqueuse initiale sont présentées dans le tableau 5.12.

pH Al K Na Ca Mg Si C Cl
5,728 | 3,4.1077 5,7 583,7 35,4 6,2 1,272 11,1 668,6

TAB. 5.12: pH et concentrations des éléments (mmol/kg(H20)) dans la solution
aqueuse initiale de la simulation G.1

17,72% du volume total initial du réservoir est poreux. Le volume rocheux restant est
occupé par six minéraux a composition fixe :

— 85% quartz??,

— 9% kaolinite,

— 4% K-feldspath,

— 1% albite,

20 Kindis est un programme informatique du Centre de Géochimie de la Surface (Strasbourg).

2Ldonnées de I'Institut Francais du Pétrole

22Ces valeurs correspondent aux proportions volumiques des minéraux par rapport a la roche seule,
alors que le tableau 5.13 page suivante fait référence aux fractions volumiques ¢,, rapportées au milieu
poreux (roche et eau).
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un

parametres des minéraux a composition fixe

minéral formule chimique Om sy crn, Kam Epm, O, B | logl,,| texture Vo
& composition fixe (m2 /1) (mol/m? /an) | (mol/m?/an) (cm?3/mol)
quartz Si04 69,955% | 78,913 1 7,948.1073|  5,5495 1 1 0,2 | d,, cst | 22,688
kaolinite SigAl,O5(OH) 4 7,407% | 910,749| 4,142 | 8,010.107% 1,83.1073 1 1 0,2 | rpcst | 99,52
K-feldspath KAISi3Og 3,291% | 3,714 1 2,983.1073| 5,739.1073| 1 1 0,2 | 7y cst | 108,72
albite NaAlSizOg 0,8228% | 0,9284 1 1,646.1072| 2,526.1072| 1 1 0,2 | dy cst | 100,07
calcite CaCOg 0,6584% | 11,141 1 7.834.1074 7,224 05 |19 | 02 | r,cst | 36,934
muscovite [SizAl][Aly]O10(OH)K | 0,1646% | 20,239 | 3,5607 1,105.10~%| 7,279.107°| 0,111| 1,99 | 0,2 | 7, cst | 140,71

164

parametres de la solution solide

solution formule chimique Os s, ch kas kps O Bs | logTy | texture V,
solide (m2/1) (mol/m? /an) | (mol/m?/an) (cm3 /mol)
illite [Siz(Si,A1)Oy0](Al,Mg)o(OH). K, | 1075% 1) 1) | 5,68.107° (2) 1 1 2) ry cst (2)
TaAB. 5.13: Caractéristiques de la roche initiale de la simulation G.1 — (1) = parametres dépendant de la texture choisie — (2) = variables

définies en fonction des parametres spécifiques aux poles de la solution solide (¢f tableau 5.14 page suivante)

réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles
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— 0,8% calcite,
— 0,2% muscovite.
La solution solide d’illite, définie dans les tableaux 5.13 et 5.14, est absente initialement

du systeéme?3.

pole formule chimique kp, log T, v,

(mol/m? /an) (cm3 /mol)
<<Mg—illite>> [81371A1079} [Ah’gMgO’g]Ol()(OH)QKO’g 727910_5 0,2 139,3
expérimentale

<<glauconite>> [Si&gAloJ} [A11755Mg0745]Olo(OH)2K0755 727910_5 0,2 130,2
expérimentale

muscovite [SizAl][Al;]O10(OH)K 7.279.107° | 0,2 147,51
illite de Velde [81373A1077] [A].Q]Olo(OH)QKO”r 727910_5 0,2 135,7

TAB. 5.14: Parametres spécifiques aux poles de la solution solide d’illite

Le logiciel développé par Michau [1997] est constitué d’un modele de texture beaucoup
plus complexe que le modele des spheres flottantes d’Archimede SolSol (¢f pages 23-25).
La croissance (ou la décroissance) d’un minéral peut étre simulée selon plusieurs types
d’empilement des cristaux et selon une morphologie différente, en fibres ou en plaques. Mi-
chau a réalisé plusieurs simulations, la premiere en faisant croitre l'illite selon un modele
en fibres, la seconde selon un modele en plaques, la troisieme en mettant les deux mor-

phologies en concurrence.

G.1.1 Solution solide d’illite en fibres

Nous avons tenté de reproduire le comportement de la croissance en fibre en «jouant»
sur les coefficients de réactivité et sur les rapports entre les fractions volumiques et les
surfaces du minéral.

Dans une sphere de rayon R occupée partiellement par les fibres, la surface des fibres (de
hauteur 2 R et de rayon r) est (Michau [1997])

™3 (2R)

sp= o [(1—a)(2R)+r]

avec [ le taux d’occupation du volume de la sphere et « la proportion du rayon R cor-

respondant au noyau inaccessible aux réactions.

23 Les paramétres des tableaux 5.13 et 5.14 sont identiques & ceux utilisés par Michau [1997] dans ses
simulations.
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

Michau donne la surface réactive initiale, équivalente a la surface réelle dans ses simula-
tions, qui s’exprime aussi en fonction du nombre de spheres d; et de la surface des fibres
dans la sphere :

s, =55 dg

Le modele de texture des spheres flottantes considere que

r r
Sg = Cq ds ngm

Par conséquent, on peut approcher la représentation de l'illite par fibre en définissant le

coefficient de réactivité comme suit :

Sf
T
C, =

Sgrain

= 3’% [2R(1—«)+7]

Les données utilisées par Michau correspondent a un rayon r = 0, 5um pour les fibres,
un rayon R = 5um pour la sphere contenant les fibres, un taux o = 0,1 pour le noyau
inaccessible aux réactions et un taux d’occupation de la sphere g = 0, 37. On obtient alors
comme coefficient de réactivité ¢, = 2,3433. D’apres 1'équation (1.40a) page 25, la surface
réactive d’'un minéral se calcule en fonction de ce coefficient :

st = % ch (5.19)

La surface réactive s’ de l'illite en fibres est alors égale & 7,9326.10° m?/1.

Les simulations réalisées avec Kindis ont été arrétées lorsque les variations des différents
parametres du systeme devenaient négligeables?*, ce qui s’est produit apres 243 ans. Celles
réalisées avec Archimede SolSol ont été poursuivies pendant plus d’un millier d’années,
date a laquelle I’équilibre semblait quasiment atteint (planches 5.19 page 172, 5.20 page 173
et 5.21 page 174).

Afin de pouvoir comparer plus précisément les comportements des deux logiciels, nous
avons présenté également 1’état du systeme simulé avec Archimede SolSol apres 240 ans
(planche 5.16 page ci-contre).

On constate que les volumes minéralogiques simulés par Kindis sont plus importants que
ceux déterminées avec Archimede SolSol, ce qui se traduit par une porosité plus faible dans
les simulations réalisées par Michau. Cependant, les proportions volumiques des minéraux
(par rapport a la roche seule) restent similaires. En outre, les compositions de la solution

solide argileuse simulées avec Kindis et Archimede SolSol sont proches.

24 Cet état dans lequel le systéme ne varie (quasiment) plus est assimilé a I'état d’équilibre par Michau.
Notons toutefois qu’il pourrait s’agir simplement d’un état quasi-stationnaire.
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Fractions volumiques des solides (% roche)

84

quartz
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calcite
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>>>>>>temps (de 0 a 240ans) >>>>>>

M kaolinite
 low-albite

k-muscovite

POROSITE = 18,06%
- |

94

92 1

90 1

88 1

86 +——

84

96 1

KINDIS 243 ans
(illite en fibres)

Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux,
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions sc

POROSITE = 15,8%

03 o quartz
0.2 o 0 kaolinite
o1y ¢ H
A Tog g ~ @ kfeldspath
‘ R e e
I T . T - TR I I I I I I e R e e e low-albite
: °
014 ! °
0.1 LR TN © 0 6 60 o A calcite
2] © 090900606 6 o o
) A o k-muscovite
037 Bopgg A - ilite
-0.4 O p O g (stoech.)
O g o -0 - illite (total)
o5l | o
>>>>>> temps (de 0 & 240ans) >>>>>>
o - KINDIS
Composition de lillite (illite enzﬁﬁez;] s
1 1,7
0.9 0.9 1 Lo
0.8 0.8 1= Lo
0.7 0.7 4= RN
0.6 0.6 4= L
0 illite_de_veld 0517 22
1
0.4 illite_ e._ve e 0.4 L s
# glauconite
0.3 1 mg-illite 03 = o
0.2 k-muscovite 0.2 =7 2ed
0.1 01 1 0
0 N 01 —
>>>>>>temps (de 0 a 240ans) >>>>>>
FORMULE ILLITE ARCHI. SOL SOL 240 ans
COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS FIBRE 243 ans
site T O |
élément si [ Al Al [ Mg o [ooH] K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 [ 1.55 [ 0.45 10 2 0.55
ilite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
| ARCHIMEDE SOLSOL 3.111|0.889 | 1.996 [ 0.004 | 10 2 [0.892
KINDIS MICHAU FIBRE 3.13 | 0.87 [1.995]|0.005| 10 2 0.87

F1Gc. 5.16: Simulation G.1.1 d’un gres constitué notamment d’une solution solide d’illite
en fibres, pendant 240 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec Kindis, ter-

minée apres 243 ans
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

G.1.2 Solution solide d’illite en plaques

Dans cette simulation, contrairement au paragraphe précédent, la solution solide d’illite
est représentée par une morphologie en plaques.

Dans une sphere de rayon R, la surface des plaques de méme rayon est (Michau [1997])

87 3 R? 9
sp,=——— [(1—a*)R+e
b= (-0 R+
avec (3 le taux d’occupation du volume de la sphere, « la proportion de la sphere corres-
pondant au noyau inaccessible aux réactions, et e ’épaisseur de la plaque,
On peut considérer que la surface réactive initiale, équivalente a la surface réelle dans les
simulations de Michau, s’exprime aussi en fonction de la surface des spheres contenant

des plaques :

Etant donné que le modele de texture des spheres flottantes considere que

r r
S = C4 ds Sgraina

on peut approcher la représentation de lillite en plaques en définissant le coefficient de

réactivité comme suit :

= 3 [(1—a®) R+ €]

Etant donné que Michau a pris comme rayon des plaques R = 5um, comme épaisseur de
la plaque e = 1pum, comme taux permettant de définir le noyau inaccessible aux réactions
a = 0,1 et comme taux d’occupation 3 = 0,49, le coefficient de réactivité c est égal
a 1,94367. D’apres I"équation (5.19), la surface réactive s, de l'illite en plaques est alors
égale & 6,5796.107° m?/1.

Nos simulations, réalisées avec Archimede SolSol, ont donné des résultats identiques a
ceux obtenus au § G.1.1. En effet, le modele de texture simplifié d’Archimede SolSol n’a
pas été concu pour réaliser de telles comparaisons.

Comme celles réalisées avec Kindis avaient été arrétées apres 130 ans, nous avons comparé
I’état du systeme a cet instant. On peut constater sur la planche 5.17 page suivante que
la composition de la roche apres 130 ans est toujours similaire entre les deux logiciels, et
que la composition de la solution solide est semblable, ce qui montre un meilleur accord

qu’au paragraphe précédent, ou l'illite avait une morphologie en fibres.
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KINDIS 130 ans
(illite en plaques)

100 s

N |

94 L
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90 1

88 1

86 1

84

POROSITE = 16,4%

O quartz
o —@— kaolinite
0 o.-. o
‘ H o I = [ = I @ k-feldspath
A B B BN B[ B B B A B B B B
f ° —@— low-albite
o ° o
A T T NN A calcite
¢ k-muscovite
B m g o -
o o -A - llite (stoech.)
o o o o
o o -0 - illite (total)
>>>>>> temps (de 0 a 130 ans) >>>>>>
- N KINDIS 130 ans
Composition de l'illite (illite en plaques)
jp— J—
0.9 1= —
0.8 1— —
0.7 — —
0.6 1— —
1 illite_de_velde 05 = Lo
& glauconite 0.4 == o9
0 mg-illite 03 o
k-muscovite 0.2 = I
0.1 = —
>>>>>> temps (de 0 a 130 ans) >>>>>> o B
FORMULE ILLITE ARCHI. SOL SOL 130 ans
COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS PLAQUE 130 ans
site T O |
élément si | Al A [ Mg o [H]| K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 | 155 | 0.45 10 2 0.55
illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
ARCHIMEDE SOLSOL 3.111] 0.889 | 1.993 [ 0.007 [ 10 2 0.895
KINDIS Michau PLAQUE 3.11 | 0.89 [1.992[0.008| 10 2 0.89

Fi1G. 5.17: Simulation G.1.2 d’un gres constitué notamment d’une solution
en plaques, pendant 130 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec Kindis,
terminée apres 130 ans
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

G.1.3 Solutions solides d’illite en fibre et en plaque

Dans cette simulation, Michau [1997] a mis en compétition deux solutions solides d’illite,
définies par les mémes poles, I'une ayant une morphologie de plaques, 'autre de fibres.
Ses résultats montrent qu’apres 257 ans, la solution solide en fibres a précipité de maniere
presque exclusive, la solution solide en plaques étant réduite & moins de 0,01% de la
roche?.

Comme les simulations G.1.1 et G.1.2 réalisées avec Archimede SolSol donnent des résultats
identiques, nous n’avons pas tenté de les mettre en concurrence.

Nous avons alors comparé les résultats de la simulation G.1.1 obtenus apres environ 260
ans avec Archimede SolSol et ceux de Michau obtenus avec Kindis (planche 5.18 page ci-

contre) : ils montrent un moins bon accord que dans le cas de l'illite en plaques (§ G.1.2).

Dans les planches 5.19, 5.20 et 5.21 (pages 172, 173 et 174), nous avons montré les résultats
obtenus avec Archimede SolSol apres 1300 ans. Nous les avons mis en parallele avec les
diverses simulations de Michau et avec les résultats obtenus a partir de la modélisation de
I’équilibre thermodynamique du systeme. Comme on pouvait s’y attendre, la composition
de l'illite simulée par Archimede apres 1300 ans est plus proche de la composition corres-
pondant a 1’équilibre thermodynamique prédite par Kindis que les simulations cinétiques
de Michau (§ G.1.1, G.1.2 et G.1.3) apres quelques centaines d’années. En effet, comme
le systeme est fermé, le réservoir évolue vers 1’équilibre et finit par 'atteindre apres un

temps de simulation suffisant.

25Remarquons que Michau n’a pas utilisé exactement les mémes constantes d’équilibre pour définir
I'illite en fibre et lillite en plaque. Il aurait été plus rigoureux de prendre exactement les mémes pa-
rameétres, afin de comparer leur évolution.
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FORMULE ILLITE ARCHI. SOL SOL 260 ans
COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS FIBRE+PLAQUE 257 ans
site T @) |
élément si | Al Al ]l Mg o o] K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 | 1.55 | 0.45 10 2 0.55
illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
| ARCHIMEDE SOLSOL 3.112| 0.888 | 1.996 | 0.004 | 10 2 0.892
KINDIS Michau FIBRE+PLAQUE 3.13 | 0.87 | 1.995)| 0.005]| 10 2 0.87

Fi1c. 5.18: Simulation G.1.1 d’un gres constitué notamment de deux types d’illites en
fibres et en plaques, pendant 260 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec

Kindis,

terminée apres 257 ans
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
172 réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite & quatre poles

Simulations de Michau (1997) avec Kindis
130ans - 243ans - 257ans
plaques - fibres - fibres+plaques

Fractions volumiques des solides
(% réservoir)

85

& w&@

% 2 3
\\ quartz m kaolinite 81
3 k-feldspath  m low-albite
calcite k-muscovite [E e e e i
: ILLITE
77 1

75

73 A

71 1 — — —

69 69
>>>>>> temps (de 0 a 1300 ans) >>>>>>

. . . Simulations de Michau (1997) avec Kindis
Fractions volumiques des solides

% h 130ans - 243ans - 257ans
(% roche) plaques -  fibres - fibres+plaques
\ 100 + \\ Q Q
quartz m kaolinite 98 ,7

k -feldspath  m low-albite R

a3 calcite # k-muscovite 96 | L
- IILLITE
94 +— e s e

92 1

90

88

86 - —
84 | POROSITE = 18,24% 84
>>>>>> temps (de 0 a 1300 ans) >>>>>> POROSITE = 16,4% - 15,8% - 15,7%
Fractions molaires des 4 poles Simulations de Michau (1997) avec Kindis
de la solution solide dillite 10ans - 243ans - 257ans
plaques - fibres - fibres+plaques
1 1 +— —_— — —
0.9 0.9 +—— BER
0.8 0.8 +—= |
0.7 0.7 4= |
06 0.6 Lo MM R ]
0.5 - . 0.5 = e e -
1lillite_de_velde
0.4 . 4 4 i AR, R
® glauconite 04
031 1 mg-illite 03 1 SR P ]
021 k-muscovite 02 52
0.1 01 4= o, oo o)
0 0= oy ROt Lo

>>>>>> temps (de 0 a 1300 ans) >>>>>>

Fi1c. 5.19: Simulation G.1 pendant 1 300 ans : évolution de la composition rocheuse si-
mulée avec Archimede SolSol, comparée aux résultats des simulations de Michau [1997]
avec Kindis pour des solutions solides d’illite en fibres, en plaques et pour ces deux
dernieres en compétition
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Concentrations des éléments en solutic
(en mol/kg(H20))

—al

—hna

—cCa
mg
- - - si

0 c

o cl

>>>>>> temps (de 0 a 1300 ans) >>>>>>

Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux & composition fi
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions solides

o quartz
@ kaolinite

O k-feldspath

—&- low-albite
A calcite
¢ k-muscovite

A illite (stoech.)

o illite (total)

>>>>>> temps (de 0 & 1300 ans) >>>>>>

Nb de pas de temps par dizaine d'années
1000

e temps
e

100 +

10

nombre de pas d

0 130 260 390 520 650 780 910 1040 1170 1300
annees

F1G. 5.20: Simulation G.1 pendant 1 300 ans (avec Archimede SolSol) : évolution de la
composition aqueuse, des degrés de saturation des minéraux a composition fixe et de la
solution solide, et du nombre de pas de temps par dizaine d’années simulée
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
174 réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

FORMULE ILLITE ARCHISOL SOL comparée avec simul. Michau (1997) KINDIS

THERMO PLAQUE FIBRE FIBRE+PLAQUE
130 ans 243 ans 257 ans

site T O |

élément Si Al Al Mg O [OH)] K

k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1

mg-illite 3.1 0.9 1.8 [ 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 | 155]0.45]| 10 2 0.55

illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
ARCHISOLSOL 0.00002 AN [3.755(0.245]|1.614(0.395| 10 2 |0.612
KINDIS MICHAU thermo ini 3.73 1027|174 036 | 10 2 0.63
cinetique ini 3.67]1 023|176 [0.35] 10 2 0.65
| ARCHISOLSOL 1300 ANS |3.136|0.864|1.998|0.003| 10 2 ]0.866
KINDIS MICHAU THERMO fin 3.16 | 0.84 | 1.97 | 0.03 | 10 2 0.85
PLAQUE 3.11 ] 0.89 |1.992]|0.008| 10 2 0.89
FIBRE 3.13 | 0.87 [1.995[/0.005( 10 2 0.87
FIBRE+PLAQUE | 3.13 | 0.87 [1.995(/0.005 10 2 0.87

Fic. 5.21: Simulation G.1 initialement et apres 1 300 ans : composition de la
solution solide d’illite simulée avec Archimede SolSol, comparée aux résultats des
simulations thermodynamiques et cinétiques de Michau [1997] avec Kindis pour
des solutions solides d’illite en fibres, en plaques et pour ces deux dernieres en
compétition
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G.2 Introduction de dolomite dans le systéme précédent

De la dolomite a été introduite dans de réservoir gréseux afin d’observer les conséquences
d’une variation de la concentration en magnésium dans le systeme sur la composition de
la solution solide d’illite.

La température de la simulation est toujours de 120 ° C. La solution aqueuse est proche

de celle du § G.1 mais contient moins de magnésium (tableau 5.15).

pH Al K Na Ca Mg Si C Cl
5,728 | 3,4.1077 5,7 583,7 35,4 2,366 | 1,272 11,1 668,6

TAB. 5.15: pH et concentrations des éléments (mmol/kg(H20)) dans la solution
aqueuse initiale de la simulation G.2

La porosité du réservoir est identique a celle de la simulation réalisée au § G.1, elle occupe
17,72% du volume total initial du réservoir. Les proportions initiales des minéraux a
composition fixe présents dans le réservoir sont les suivantes :

— 69,934% quartz (85% par rapport a la roche seule),

— 7,405% kaolinite (9% par rapport a la roche seule),

— 3,291% K-feldspath (4% par rapport a la roche seule),

0,8228% albite (1% par rapport a la roche seule),

0,3291% dolomite (0,4% par rapport a la roche seule),

0,3291% calcite (0,4% par rapport a la roche seule),

— 0,1646% muscovite (0,2% par rapport a la roche seule).

Leurs caractéristiques sont données dans le tableau 5.16 page suivante.

La solution solide absente initialement du réservoir, est définie de la méme maniere qu’au
§ G.1 dans le tableau 5.14 page 165.

G.2.1 Solution solide d’illite en fibre

Dans cette simulation de Michau [1997], la solution solide a une morphologie en fibres. De
la méme maniere qu’au paragraphe G.1.1, nous avons calculé un coefficient de réactivité et
une surface réactive tels que le rapport surface/volume soit comparable a celui de Michau.
L’équilibre semble atteint dans nos simulations apres 2700 ans (planches 5.25 page 181, 5.26
page 182 et 5.27 page 183).

Comme la simulation réalisée par Michau cesse apres 240 ans, nous avons comparé ses
résultats avec ceux obtenus avec Archimede SolSol a cet instant (planche 5.22 page 177) ;
ils sont similaires, mis a part le «gonflement» des minéraux simulés avec Kindis par

rapport a ceux obtenus avec Archimede SolSol. La différence dans le modele de texture
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un

réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

176

parametres des minéraux a composition fixe

minéral formule chimique Om s’ c, Kam Epm Ay Bm | logl,,| texture V,n
A composition fixe (m?/1) (mol/m?/an) | (mol/m?/an) (cm?3 /mol)
quartz Si0s 69,934% | 78,913 1 7,948.1073|  5,5495 1 1 0,2 | dy, cst | 22,688
kaolinite SisAl,O5(OH),4 7,4048% | 910,749 4,142 | 8,010.107%| 1,83.1073 1 1 0,2 | rpest | 99,52
K-feldspath KAISi3Og 3,291% | 3,714 1 2,983.1073 5,739.1073| 1 1 0,2 | 7y cst | 108,72
albite NaAlSizOg 0,8228% | 0,9284 1 1,646.1072| 2,526.1072| 1 1 0,2 | dy cst | 100,07
dolomite CaMg(COs3)a 0,3291%| 5,569 1 7,834.1074 7,224 0,5 | 1,99 | 0,2 | ry,cst | 64,35
calcite CaCOg 0,3291% | 5,569 1 7,834.107% 7,224 0,5 | 1,99 | 0,2 | rycst | 36,934
muscovite [SizAl][Aly]O10(OH)K | 0,1646% | 20,239 | 3,5607 1,105.10~%| 7,279.107°| 0,111| 1,99 | 0,2 | 7, cst | 140,71
parametres de la solution solide
solution formule chimique Os s, ch kas kps g Bs | logly | texture Vs
solide (m?/1) (mol/m?/an) | (mol/m?/an) (cm? /mol)
illite [Siz(Si,Al)O10) (Al Mg)2(OH). K, | 107°% | ) @ | 5,68.107° (2) 1 1 (2) re cst (2)

TAB. 5.16: Caractéristiques de la roche initiale de la simulation G.2 — (1) = parametres dépendant de la texture choisie — (2) = variables
définies en fonction des parameétres spécifiques aux poles de la solution solide (¢f tableau 5.14 page 165)
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Fractions volumiques des solides (% roche)

M kaolinite
90 k-feldspath ~ m low-albite
calcite k-muscovite
88 m dolomite ILLITE

POROSITE = 18,19%

>>>>>> temps (de 0 a 240 ans) >>>>>

Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux,
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions sc

>>>>>> temps (de 0 & 240 ans) >>>>>>

Composition de l'llite

94 1

92 1

90

88

86

84

-

KINDIS — 240 ans
(illite en fibres)

POROSITE = 15,4%

o quartz
—@— kaolinite
O k-feldspath
—@— low-albite

A calcite

¢ k-muscovite
-~ A dolomite

-4 - llite (stoech.)

-- - - llite (total)

0.9 +—

KINDIS - 240 ans
(illite en fibres)
1.

0.8 1+ -
I illite_de_velde 071
# glauconite
o 0.6 1
I mg-illite
k-muscovite 051
0.4 1
0.3 1= e
0.2 1= oo
. 0.1+ i
0 0= -
FORMULE ILLITE 240 ans COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS FIBRE 240 ans
site T o |
élément si [ A Al | Mg o [oH] K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 | 155 | 0.45 10 2 0.55
illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
| ARCHIMEDE SOLSOL 3.354| 0.646| 1.84 | 0.171| 10 2 0.784
KINDIS Michau FIBRE 338 | 0.62 | 1.82 | 0.18 10 2 0.77

F1c. 5.22: Simulation G.2.1 d’un gres constitué notamment d’une solution solide d’illite
en fibres, pendant 240 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec Kindis, ter-

minée apres 240 ans
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

des deux logiciels entraine des différences de porosité, mais les fractions volumiques des

minéraux par rapport a la roche sont semblables.

G.2.2 Solution solide d’illite en plaque

Dans cette exemple, 'illite a un morphologie de plaques. De maniere identique au para-
graphe G.1.2, nous avons déterminé les coefficients d’Archimede SolSol pour que la texture
de T'illite corresponde approximativement a celle de la simulation de Kindis.

Comme au § G.1, nos résultats ont été identiques a ceux obtenus au § G.1.3. Cela s’explique
simplement par le fait que le modele de texture d’Archimede SolSol ne permet pas de
simuler une morphologie plus complexe que des spheres flottantes.

La simulation ayant été arrétée apres 268 ans par Michau, nous ’avons comparée avec
I'état du systeme obtenu avec Archimede SolSol apres 270 ans (planche 5.23 page ci-
contre). La différence entre les résultats des deux logiciels est légérement supérieure a

celle des simulations du § G.2.1.

G.2.3 Solutions solides d’illite en fibre et en plaque

Les deux types de morphologie ont été mis en compétition. Le systeme n’évolue quasiment
plus apres 311 ans dans les simulations de Kindis. De la méme maniere qu'au § G.1.3,
l'illite en fibres a supplanté l'illite en plaques, quasiment inexistante?®.

Les résultats des simulations de Michau [1997] apres 311 ans ont été comparés a ceux obte-
nus avec Archimede SolSol apres 315 ans; ils sont encore une fois similaires (planche 5.24
page 180).

Dans les planches 5.25 page 181, 5.26 page 182 et 5.27 page 183, nous avons montré
les résultats obtenus avec Archimede SolSol apres 2700 ans, lorsque le systeme n’évolue
presque plus. Nous les avons mis en parallele avec les diverses simulations de Michau
et avec les résultats obtenus a partir de la modélisation de 1’équilibre thermodynami-
que du systeme. Comme on pouvait s’y attendre, la composition de l'illite simulée par
Archimede apres 2700 ans est plus proche de la composition correspondant a I’équilibre
thermodynamique prédite par Kindis que les simulations cinétiques de Michau (§ G.2.1,
G.2.1 et G.2.2) apres quelques centaines d’années. En effet, comme le systeme est fermé,
le réservoir évolue vers 1’équilibre et finit par I'atteindre apres un temps de simulation

suffisant.

26méme remarque qu’a la page 170 — Les constantes d’équilibre des péles définies par Michau sont

différentes selon que le péle appartient a l'illite en fibre ou a l’illite en plaque.

178



179

KINDIS — 268 ans
_(illite en plaques,

Fractions volumiques des solides (% roche)

94 1

92
quartz m kaolinite
k-feldspath  low-albite 90 -
calcite k-muscovite

= dolomite ILLITE 88 |

86 1

84 [ POROSITE = 18,.22% | 84

X L
>>>>>> temps (de 0 & 270 ans) POROSITE = 15.3%

Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux,
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions sc

SN O quartz

—@— kaolinite

@ k-feldspath

—@— low-albite

A calcite

COOO0000S oooo
RPOO~NOUIRWNRORNWD
Il

¢ k-muscovite

——A—— dolomite

I
>

-A - illite (stoech.)

_ H/*/ -~ 1I- - llite (total)

>>>>>> temps (de 0 & 270 ans) >>>>>>

KINDIS - 268 ans

Composition de l'illite (illite en plaques)
1 J— ——
0.9 £ -2
- 0.8 1= s
& glauconite
0.7
I mg-illite
) 0.6
k-muscovite
0.5
0.4
0.3 = s
0.2 = e
. 0.1 4= i
0 >>>>>> temps (de 0 & 270 ans) >>>>>> 0 -
FORMULE ILLITE 270 ans COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS PLAQUE 268 ans
site T o |
élément si [ Al Al [ Mg o [H] K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 | 1.55 | 0.45 10 2 0.55
ilite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
| ARCHIMEDE SOLSOL 3.344 [ 0.656 | 1.847 | 0.163| 10 2 |[0.787
KINDIS Michau PLAQUE 3.38 [ 0.62 | 1.82 [ 0.18 10 2 0.77

Fi1c. 5.23: Simulation G.2.2 d’un gres constitué notamment d’une solution solide d’illite
en plaques, pendant 270 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec Kindis,
terminée apres 268 ans
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
180 réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite & quatre poles

KINDIS - 311 ans
100(iﬁllites fibres et plaques)

Fractions volumiques des solides (% roche)

100

98 98 -
9% 96
9% Y i

92 92 1

%0 quartz M kaolinite 90
k-feldspath  low-albite
calcite k-muscovite

88 m dolomite ILLITE 88 |

86 86 1

a4 ! POROSITE = 18,25% 84
>>>>>> temps (de 0 & 315 ans) 555555 POROSITE = 15,0%
Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux,
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions sc
0.4 o

0.3 [ quartz
0.2 (4] o @ kaolinite
0.1 B g— m =
o—uEEEEEEEE!!!HHEE Bk-feldspath
017 | low-albite
-0.2 1 ]
034 ° ° )
_g.ii <><><>°<><>°°°°°°°°<>2088<> A calcite
051 o ¢ k-muscovite
’ o 0o O g (o)
-0.61 O m g o © A dolomite
071 A o o (o]
0.8 ° o © 0 g Adllite (stoech.)
o9l A A A o © n]
) 0 o 6 © B g Dillte (total)
>>>>>> temps (de 0 a 315 ans) >>>>>>
KINDIS — 311 ans
Composition de l'illite (illites fibres et plaques)
1,7 —
T
1 illite_de_velde 0.9 1
& glauconite 0.8 1
1 mg-illite 0.7 4
k-muscovite 0.6 -
0.5 -
0.4 1
0.3 f== eOtea
0.2 f= L
. 0.1 f== AR
0 >>55>> temps (de 0 & 315 ans) >>>>>> 0 —
FORMULE ILLITE 315 ans COMPAREE AVEC SIMUL. KINDIS FIBRE+PLAQUE 311 ans
site T o |
élément si [ A Al | Mg o [on] K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 [ 155 | 045 10 2 0.55
illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
| ARCHIMEDE SOLSOL 3.333| 0.667 [ 1.856 | 0.155| 10 2 0.79
KINDIS Michau FIBRE+PLAQUE 337 | 063 | 1.84 | 0.17 10 2 0.77

Fi1G. 5.24: Simulation G.2.3 d’un gres constitué notamment de deux types d’illites en
fibres et en plaques, pendant 315 ans, comparée a la simulation de Michau [1997] avec
Kindis, terminée apres 311 ans
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Simulations de Michau (1997) avec Kindis
240ans - 268 ans - 3llans
fibres - plaques - fibres+plaques

Fractions volumiques des solides
(% reservoir)

N
" quartz M kaolinite 80
k-feldspath ~ mlow-albite

calcite k-muscovite
= dolomite ILLITE

78

76

74

72

70

68
>>>>>> temps (de 0 & 2700 ans) >>>>>>

Simulations de Michau (1997) avec Kindis

Fractions volumiques des solides (% roche) 240 ans - 268 ans - 3llans
fibres - plaques - fibres+plaques

100 s 100

% " quartz M kaolinite 9

k-feldspath  m low-albite
96 calcite k-muscovite 96
= dolomite ILLITE

94 94

92 92

90 90

88 88

86 86

84

POROSITE = 18,24% TAF_’OROSITE = 154% - 153% - 15,0%

o Simulations de Michau  (1997) avec Kindis
Composition illite 240ans - 268ans - 3llans
ibres - plaques - fibres+plaques

0.3 1lilite_de_velde
0.2 = glauconite
I mg-illite
0.1 .
k-muscovite
0

>>>>>> temps (de 0 a 2700 ans) >>>>>>

Fi1c. 5.25: Simulation G.2 pendant 2 700 ans : évolution de la composition rocheuse si-
mulée avec Archimede SolSol, comparée aux résultats des simulations de Michau [1997]
avec Kindis pour des solutions solides d’illite en fibres, en plaques et pour ces deux
dernieres en compétition
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
182 réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles

Concentrations des éléments (mol/kg(H20

1.E+00
+ h+
1.E-01
al
1.E-02 k
1.E-03 na
ca
1.E-04
mg
1.E-05 == -=si
+
1.E-06 R o c
o cl
1.E-07 4
>>>>>> temps (de 0 & 2700 ans) >>>>>>
Logarithmes décimaux des deg. sat. des minéraux,
des deg. sat. stoech. et des deg. sat. tot. des solutions sc
o quartz

—o— kaolinite
Sty A 7 o k-feldspath
—@— low-albite
A calcite

¢ k-muscovite

—a— dolomite

- & - illite (stoech.)

- -0 - illite (total)

>>>>>> temps (de 0 & 2700 ans) >>>>>>
nombre de pas de temps par dizaine d'années
100
%2}
Qo
E
g
]
©
0
©
o
S10
o
Qo
£
o
c

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700
années

F1c. 5.26: Simulation G.2 pendant 2 700 ans (avec Archimede SolSol) : évolution de la
composition aqueuse, des degrés de saturation des minéraux a composition fixe et de la
solution solide, et du nombre de pas de temps par dizaine d’années simulée
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FORMULE ILLITE ARCHISOL SOL comparée avec simul. Michau (1997) KINDIS
THERMO FIBRE PLAQUE FIBRE+PLAQUE
240 ans 268 ans 311 ans
site (©) |
élément Si Al Al Mg (0] (OH) K
k-muscovite 3 1 2 0 10 2 1
mg-illite 3.1 0.9 1.8 0.3 10 2 0.9
glauconite 3.9 0.1 1.55 [ 0.45 10 2 0.55
illite_de_velde 3.3 0.7 2 0 10 2 0.7
ARCHISOLSOL 0.00002 AN [3.715|0.285] 1.636] 0.374| 10 2 0.628
KINDIS MICHAU thermo ini 3.73 1027 | 1.74 | 0.36 10 2 0.63
cinetique ini 358 | 042 [ 17 0.3 10 2 0.69
|  ARCHISOLSOL 2700 ANS | 3.314| 0.686 | 1.881 | 0.128 | 10 2 |0.788
KINDIS MICHAU THERMO fin 3.16 | 0.84 | 1.97 | 0.03 10 2 0.85
FIBRE 3.38 | 0.62 | 1.82 [ 0.18 10 2 0.77
PLAQUE 3.38 | 0.62 | 1.82 | 0.18 10 2 0.77
FIBRE+PLAQUE 3.37 |1 0.63 | 1.84 [ 0.17 10 2 0.77

Fic. 5.27: Simulation G.2 initialement et apres 2 700 ans :
solution solide d’illite simulée avec Archimede SolSol, comparée aux résultats des
simulations thermodynamiques et cinétiques de Michau [1997] avec Kindis pour
des solutions solides d’illite en fibres, en plaques et pour ces deux dernieres en

compétition
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Annexe G: Comparaison entre Archimede SolSol et Kindis — simulation d’un
184 réservoir gréseux contenant une solution solide d’illite a quatre poles
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Glossaire

Symboles latins

as55
a;

Lanion

=

valeur approchée de la molalité de 1'eau (ass = 55, 508 mol/kg(H20))
activité de I'espece E; dans la solution (sans dimension)
activité d’un pole P, de la solution solide
concentration totale de I’élément [ (mol/kg(H20)
coefficient de réactivité du minéral M,,, (sans dimension)
densité (ou nombre de grains) du minéral M,,, dans la solution (¢f modele de texture)
(kg~!(solution) ou 1~!(solution))
nombre de grains constituant le minéral M,, dans le réservoir (m~=3(réservoir)) (cf
modele de texture)
constituant gazeux dans un mélange
espece chimique (i = 1 correspond & HyO, i =2 a HT)
élément (I =1 correspond a l'oxygene, [ = 2 & ’hydrogene)
fugacité d’un constituant gazeux E,
enthalpie libre
indice de ’espéce aqueuse inactive choisie pour imposer ’électroneutralité de la so-
lution dans le calcul de la spéciation initiale (le bilan de masse de ’élément associé
a lespece E; . n’est pas vérifié)
force ionique
coefficient de la vitesse de dissolution du minéral M,, (mol.m~2.an"!)
coefficient de la vitesse de dissolution du minéral M,, extrapolé en pH=0
(I = A dans le domaine acide, N dans le domaine neutre, B dans le domaine basique)
(mol.m2.an"!)
coefficient de la vitesse de dissolution de la solution solide Mg (mol.m~2.an"1)
coefficient de la vitesse de dissolution de la solution solide M, extrapolé en pH=0
(mol.m~2.an!)
constante cinétique de précipitation intrinséque au minéral M,,, (mol.m~2.an1)
constante cinétique de précipitation intrinseque a la solution solide Mg
(mol.m~2.an1)
constante d’équilibre de la réaction de spéciation de ’espece E; (sans dimension)
constante d’équilibre de la réaction hétérogene entre le fluide et le minéral M,,,
molalité de l'espece E; (mol/kg(H20))
minéral a composition fixe
solution solide
masse du minéral M,, (g)
masse molaire de l’espece aqueuse E; (kg/mol)
masse molaire de I’élément E; (kg/mol)

A suivre. ..
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Glossaire

Symboles latins (suite)

Mm
n;
g
g

1
Ny,

Szrzzzzzzz

EETST A

\3
3

Sm
Sm
Sgrain

ST,

ST,

masse molaire du minéral M, (kg/mol)
quantité de matiere de l'espece E; (mol)
quantité de matiere de la solution solide My (mol)
quantité de matiere de la solution solide My rapportée au volume de solution
(mol/1(solution))
pente du coefficient cinétique kg, du minéral M,, en fonction du pH (I = A, N, B
en milieu acide, neutre et basique respectivement)
nombre d’especes aqueuses de base (N = N, ici)
nombre d’especes aqueuses subordonnées
nombre total d’éléments chimiques
nombre total d’especes aqueuses dans la solution (N > N.)
nombre de gaz dans le systeme (N, € {0,1} dans Archimede)
nombre total de minéraux dans le systeme
nombre de pas de temps pour la discrétisation du temps
nombre total de podles dans la solution solide
nombre total de solutions solides dans le systeme
pression partielle du gaz (bar)
pression
poéle d’une solution solide
produit d’activité ionique du minéral M,,, (sans dimension)
constante des gaz parfaits (R=8.314 J.mol~1. K1)
taux de production de 1’élément E; (mol/kg(solution)/an ou mol/l(solution)/an)
rayon du grain de forme sphérique (m) (¢f modele de texture)
surface géométrique du minéral M,,, (m?/kg(solution ou m?/1(solution))
surface réactive du minéral M,, (m?/kg(solution) ou m?/I(solution))
surface du grain de forme sphérique (m?) (¢f modele de texture)
indice de saturation du minéral & composition fixe M, (logarithme décimal du degré
de saturation)
indice de saturation de la solution solide M; (logarithme décimal du degré de satu-
ration steechiométrique)
temps discret de la simulation [t°, /]
température (°C)
vitesse de Darcy (m/an)
énergie interne
vitesse de dissolution du minéral M,,, (mol/kg(solution)/an ou mol/l(solution)/an)
variation de la concentration de gaz nécessaire pour maintenir 1’équilibre entre
le gaz et le fluide, & pression partielle constante (mol/kg(solution)/an ou
mol/](solution)/an)
vitesse de réaction du minéral M,,, (mol/kg(solution)/an ou mol/l(solution)/an)
vitesse de précipitation du minéral M,,, (mol/kg(solution)/an ou mol/l(solution)/an)
vitesse de réaction de la solution solide M, (mol/kg(solution)/an ou
mol/I(solution)/an)
volume molaire du minéral M, (m?/mol)
volume molaire de la solution solide My (m?/mol)
volume du fluide (m?)
volume du grain de forme sphérique (m?®) (¢f modele de texture)
A suivre. ..
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Symboles latins (suite)

Vin
V:cot
WH,0
X,

X,
X,
X,
Az
2

volume du minéral M, (m?)

volume total du réservoir (fluide et roche) (m?)

fraction massique d’eau dans le fluide

fraction molaire d’un pole P, d’une solution solide

fraction molaire du péle P, de la solution solide la moins soluble dans la solution
aqueuse, assimilée a celle qui est susceptible de précipiter

fraction molaire du pole P, de la solution solide qui se dissout

fraction molaire du pole P, de la solution solide homogénéisée

longueur du réservoir (m)

charge de ’espece aqueuse Ey,

Symboles grecs

8773
(0749

ﬁlg
ﬁlm
Brm

5ij
o(I)

Pfluid
Pm

Umk

Uik

nombre de moles de 1’élément E; contenues dans une mole de ’espece aqueuse E;
exposant du degré de saturation dans la loi cinétique de précipitation du minéral
M,,, (coefficient empirique) (sans dimension)
nombre de moles de 1’élément E; contenues dans une mole de gaz g
nombre de moles de 1’élément E; contenues dans une mole de minéral M,
exposant de I’écart a 1’équilibre dans la loi cinétique de précipitation du minéral M,,
(coefficient empirique) (sans dimension)
symbole de Kronecker (égal a 1 si i = j, a 0 sinon)
coefficient osmotique
fraction volumique du minéral M,,, dans le réservoir (roche et fluide)
fraction volumique de la solution solide Mg dans le réservoir (roche et fluide)
porosité
coefficient d’activité de ’espece E;
coefficient de fugacité du gaz g
seuil de sursaturation du minéral M, (I';, > 1) (sans dimension)
seuil de sursaturation de la solution solide My (I's > 1) (sans dimension)
constante cinétique de dissolution intrinseque au minéral M,, propre au milieu
considéré (I = A dans le domaine acide, N dans le domaine neutre, B dans le
domaine basique) (mol.m=2.an"1)
constante cinétique de dissolution intrinseque a la solution solide M, propre au milieu
considéré (mol.m~2.an"1)
coefficient d’activité du pole P, dans la solution solide
coefficient stoechiométrique associé a ’espéce aqueuse de base Ei dans la réaction de
spéciation de l'espece subordonnée E;
masse volumique de la solution aqueuse (g/cm?)
masse volumique du minéral M,, (g/cm?)
coefficient stoechiométrique associé a ’espéce aqueuse de base Ei dans la réaction de
dissociation du gaz g dans la solution aqueuse
coefficient stoechiométrique associé a ’espéce aqueuse de base Ei dans la réaction de
dissociation du minéral M,,, dans la solution aqueuse
coefficient stoechiométrique associé a I'espece aqueuse de base E; dans ’équation de
réaction du pole P,
degré de saturation du minéral a composition fixe M,,, (sans dimension)

A suigvre. ..
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Glossaire

Symboles grecs (suite)
degré de saturation du pole P, d’une solution solide (sans dimension)

Q,
Qg
Qr,

s(X,)

degré de saturation steechiométrique de la solution solide My (sans dimension)

degré de saturation totale de la solution solide My (sans dimension)

Indices ou exposants

g

i

> .

s 3

»

fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a
fait référence a

un constituant gazeux

une espece aqueuse quelconque E;

un pole P, de la solution solide

un domaine de pH (A acide, N neutre, B basique)
une espece aqueuse subordonnée E;

une espece aqueuse de base Ej

un élément E;

un minéral M,

un temps t"

une solution solide Mg
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Résumé

Cette these présente un modele thermodynamique et cinétique des inter-
actions entre un fluide et des solutions solides idéales a plusieurs poles.
La réaction entre une solution solide et la solution aqueuse résulte de
la compétition entre la dissolution stoechiométrique de la solution solide
initiale et la coprécipitation de la solution solide la moins soluble dans le
fluide a l'instant considéré.

Ce modele a été intégré au logiciel de transport réactif en milieu poreux
ARCHIMEDE, puis appliqué a divers exemples. Dans le cas de solu-
tions solides binaires, une méthode graphique a permis de déterminer les
compositions des solutions solides qui précipitent, a ’aide des potentiels
chimiques des poles.

Le logiciel ainsi obtenu pourrait étre utilisé pour modéliser notamment la
diagenese des réservoirs pétroliers argileux ou carbonatés, ou la dispersion

de polluants dans le sol.

Abstract

This thesis presents a thermodynamic and kinetic model of interactions
between a fluid and ideal solid solutions represented by several end-
members. The reaction between a solid solution and the aqueous solution
results from the competition between the stoechiometric dissolution of
the initial solid solution and the coprecipitation of the least soluble solid
solution in the fluid at considered time.

This model was implemented in ARCHIMEDE, a computer code of reac-
tive transport in porous media, then applied to various examples. In the
case of binary solid solutions, a graphical method allowed to determine
the compositions of the precipitating solid solutions, with the aid of the
end-member chemical potentials.

The obtained program could be used to notably model the diagenesis of

clayey or carbonated oil reservoirs, or the ground pollutant dispersion.



