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��������	��	� ��	��	��	��������������������,�����	��.���	�!��
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���1=�
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Cafk �

��������	��	� ��	��	��	��������������������,�����	��.���	�!��
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T
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���1=�

fk � ��������	��	� ��	��	��	���������,��� 	���	�"����"����	� ���1=�
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pk � ��������	��	� ��	��	��	��.���������������2��	�,�����	��.���	�!� ���1=�

sk � ��������	��	� ��	��	��	�.��������	���"��	� ���1=�

L � ����	�������.����-�	��	���������	��	������	������ ��

AM � ����	������	����������.��� ������1=�

calciteM � ����	������	��	����������	� ������1=�

pN � ����	��	���������	���������	��+���������� 1�

Xn � -������.��	�������.��� ����

0
Xn � -������.��	�������.���,��+���������������� ����

t
Xn � -������.��	�������.���,��+����������-�	����-�	� ����

R � ��������	��	��������"����� )��1=����1=�

Re � ����	��	�E	2������ 1�

� �������.	������	�� ��

0r � �2������������	� ��

cr � �2�������?���	�����������	� ��

Sc � ����	��	��������� 1�

Sh � ����	��	���	����� 1�

rS � ��"��	�.���� 	� �<�

T � �	��.���	� ��

t � �	���� ��
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mV �  ����	������	��	����������	� �:����1=�
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mV �  ����	������	�����2��	� �:����1=�

TV �  ����	��������	�����	������ �:�

v �  ��	��	��	�������������������.��� ���1=�
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 ���������+.�	��	��	�$�����	���� 	�,�������������������+����	�	�
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*
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SG∆ �  ���������+.�	��	��	�$�����	���� 	�,����"���������+����	�	�����������
7���������	���"���-�	9�

)�

VG∆ �  ���������+.�	��	��	�$�����	���� 	�,����"���������+����	�	�����������
7���������	� �����-�	9�

)�

aδ � .�����	���	���������	��+����������7���6�	��	���""�����;.������9� ��

dδ � .�����	���	���������	��	���""������7���6�	��	���""�����;.������9� ��

ε � ��������	�������.	�����	������	��+���������� '���1=�

η � "���	���+	""������.��	���������	����������	��
7���6�	��	���""�����;.������9�
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Cλ � "���	���	�����.�������������	��	��	��	���	�����	�������� 1�

xλ � "���	���	�����.�������������	��	��	��	���	�������������
�������.��-�	�

1�

µ � 	��.���	��	��������������������.��-�	� ��

lnµ � 	��.���	��	�����������1�����	� ��

( )iµµ, � ���	���	�������-�	�7�	��+	��6�	��9� )����1=�

( )** , iµµ � ���	���	�������-�	�,��+.-�����	�7�	��+	��6�	��9� )����1=�

°
iµ � ���	���	�������-�	����������	��+	��6�	��� )����1=�

Sρ � ����	� �����-�	���������	� ����1:�

σ � ������������	���� 	� �����1:�
σ � .���1�2�	��	��������������������.��-�	� ��

lnσ � .���1�2�	��	�����������1�����	� ��

( )max, ΦΦ �
"��0���������	���������	����������	�7��0����9��
7���6�	��	���""�����;.������9�

�����<��1=�

aΦ � "��0�.����"��	���������	����������	�7���6�	��	���""�����;.������9� �����<��1=�

dΦ � "��0���""���"��	������.�7���6�	��	���""�����;.������9� �����<��1=�

Sϕ � "���	���	�"��	���"���-�	� 1�

Vϕ � "���	���	�"��	� �����-�	� 1�
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ψ � �	����.��	������������	������	� B��1=��1:�

inψ � �	����.��	������������	������	����"��0��	�����6	�	������������	�
���������	��
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outψ � �	����.��	������������	������	����"��0��	�����6	�����������
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bulk
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réservoir
calciteC � ����	��������	��������	�������	�.�	 ��� ����1:�

ABD � ��	""���	����	���""��������������.���������	���� ������ �<��1=�

imd � �������	����	���.�����	�	����"��	��	��	�	������������ ��

md � .�����	���	��	�	����������������	������	�� ��

E � "���	���+	""������.��	��	����������	������	��	���"��	� 1�

CaerrC � ����	��	��.�����-������-�	��	��	�����	���������	����������
�	��.	��	�������.	��

���<��1>�

4SOerrC � ����	��	��.�����-������-�	��	��	�����	���������	�����"��	��	��.	��
	�������.	��

���<��1>�

errx � ����	��	��.�����-������-�	��	��	�����	����	�� �����-�	���	�
������0���������	��	��.	��	�������.	��

1�

inf � �.���� �����-�	��+	��.	�������	����������	�� �:��1=�

outf � �.���� �����-�	��	�����	�������������	�� �:��1=�
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hétf � "���	���	�.���������+.�	��	��	����������������	��	�	��	������	�����-�	� 1�

G � (��	��	��	���������	����������	� ���1=�
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jM � ���	����+��	�#� ��1:�

calciteM � ����	������	��	����������	� ������1=�

SM � ����	������	���������	��.�����.� ������1=�

N � ����	��	��	��	��	0�.��	����	�� 1�

AN � ����	��+* ������ B����1=�

CN � ����	��	��	��	���	�����	�������� 1�

DN � ����	��	��	��	���	��������������������.��-�	� 1�

ClN � ����	��	������	��	������	��	��������������������.��-�	� 1�

( )tLNT , �
����	�������������	�	������	��	�������0��	������	�������	�	��	�H�	����
,������������������.�

B��1:�

gn � ��	��	� ��	��	��	���������	������.	� 1�

Xn � -������.��	�������.���	����������� ����

P �  	��	���	������6�	��,��������	� 1�

R � ��������	��	��������"����� )��1=����1=�

AR � F.-�	��	��+�����������	�������0����������.��������������	��	������	� B��1=��1:��1=�

BR � F.-�	��	��	�������������	�������0��������	���������	��	������	� B��1=��1:��1=�

NR � F.-�	��	���	��	����������	��������0�7�	��6	������	��	������	9� B��1=��1:��1=�

r � �2����	��	�	����������� ��
*r � �2����	��	�	������������	������	�����-�	� ��

Nr � ".-�	��	��	��	��������� B��1:��1=�

bulk
Nr � ".-�	��	��	��	��������������.	� B��1:��1=�

hom
1Nr � ".-�	��	��	��	��������������	������6�	� B��1:��1=�
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hét
Nr 1 � ".-�	��	��	��	��������������	��.�.��6�	� B��1:��1=�

surf
Nr 2 � ".-�	��	��	��	����������	������	��	���"��	� B��1:��1=�

att
Nr 2 � ".-�	��	��	��	����������	������	��	��������� B��1:��1=�

S � �������	������������� 1�

( )MkMC xCS ,, � ��"��	��+��	��������	� �<�

( )EkEE xCS ,, � ����	��	0�.��	����	�� 1�

MS � ����	��������6�	� 1�

s � ����6�	������.����-�	� ��

T � �	��.���	� ��

t � �	���� ��

ct � �	���������.����-�	� ��

V �  ����	��	�����	���-���	�������	����������	�� �:�

CV �  ����	��+��	��������	� �:�

mV �  ����	������	� �:����1=�

TV �  ����	������	��	�����	������������	����������	�� �:�

x � �������.	����.��	��	�7���6�	��	���""�����;.������9� ��

gypsex � "������������	��	�������	���� 	��	�	���2��	� 1�





18



19

�
�������






21

/���� �	��	��	�0�	� ����	�	����0� �	������� �����������	���.�	���	��,� 	����	�

����	��	�����	�	����	��	""��	�����������	����C	��	""��	����������	��	�	�����-���	��������

�	� ���.�.�� �+	0�������� ��� �	� ����"�������� �	� ����6	�� �	��6	�� 	��  �	� �	�

"���-�	��	�����������������	�������	����	����	���������������C	��	��0�������6��

�.�.��6�	�� 	�� �	�� -������.� 	�� �	�� -�����.�  ��	��� 	�� "�������� ��� ���.�.����� 	��

?� 	�	�����������	��������	��	��-�	��������

I��	���.�	��	������� ����������������	���	��	��	����������������-�	��,��� 	��

�� 	��0� �	� ��0����.� J� ������.�� ,� �+.���� �����	� ��� ��������� ����6	�� �����-�	�� 	��

���.��	����.���0���2������	������ ���������2�6	�������	��������	����	����	�����

�

!	��  ��	��� �����	�� �	� 	�	�� �	� �	�� 	""��	���� ����� .�����	�� 	�� �	����� �����	�

������	����	��������	�������������	���	�������.����-�	���������	��.�	��	��	���	�

��� �	��������.� ,� �� ���J� �	� �.���� ��� ����� �+	���� ���� . 	���	�� �����	�	��� 	�� ���	�

�	�����	�� ��� ��0����.� �+	��0� �	� �������	� ��� �	 ���� ,� �+���� ������	�	��� 	�� 	���

������	��8	�������	����0����	���	�	�	�������"�0.	������. ��	��	��������	�����������	��

�����	0���.	��	��"��0�7-������.�	�	�.	�������9�	��	������	��������7��;�9��

�

/�����	��	""��	������	��	""��	�����������7���	��	���	����+�����������	����"��	�����

�	� �����	� ��� 	0	���	9� ����� �	����� -�	�-�	� �	���� �+���	�� �+��	� ���	������

��������6	��.������.�..������	��������+�������	���3�����	��	�������	0	���	����	�

����	� ��������	������ �	��	""��	�����	� ��������	���	� �+���1����	����	�7���������9�	��

�	�� ����	�	�������� ����� .���	�	��� �.�	���� ��� �� 	��� �	�� �	��	�� �	� �������	� �	�

�.��	���7��0� ����9����	��-�+�����	�	� ��	������� �+����	��	���0����.�-���	���������.	�,�

�+���	�� ������.�� ����	� �	� �2���	� ��� �	� �	��6�	�� ���-�+���� ����� "��	�	���

����	��.�������	� 	���������	������ 	�������������	�	�	��,������.���6�	����	�.��

K������������-�	�L���+	��1,1��	�,��	�"��	���	����������-�����"��	���������"���	�	��

���"��	������	�����	��-�	��	���.���6�	��+���.��	�����	�	������"��	��,��	��	�-�	�

�+��� �+.�����	� ��� ������ �	� 	�	�� ��� ����������� �	� ��� ����	��������� ��� 	��� ������

�������	� -�	� ����� �	�� ����	0�	�� �2���.�����-�	�� ��������	��� �	� 	�	�� �	� �	��

	""��	������ �-�	���	�K�������������L��+�-��"6	��	��������	��	��	��0�����M�	���

�

8�"".	�������.�.�� 7��	��-�	�����2����1�����-�	����������-�	����	������	�9�

���� �.��	� ��� �����	� ��-���	� �	�� ��������	�� -�+	��	�  .�����	� �	� 	��� N�	�

	�����.���	�����������	�	������������������	��+	""��	����!+����	�����	���"�����	���

��� ������	� EO8� �	�� �	��	��� �	� �+	��� 	�� �	� �+	� ����	�	��� 	��� �+�������	� �	��

���.�.��	0��������P�����	�	����	� �����	�A��������-�	�"��	��	��	���A��	��	""��	����

����� 	�� 	�2������ �+	��� �.�����.	�� ����� 	�� ���������� �	������ ������.�� -�+����

�����	��	���������	���� 	��0����	������	�������������
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!	�� 	""��	���� ������	��� ��� 	��� �	�� ����6	�� �������	�� ��� ���� -�+��� �	����

�������� �	� .������	� ����� ��� ���	����� �	� ����������� ,� ��� "���� ���� �����	� ���

-������.� �	� �.��	��� 	�� ���� .�������	� �	�� 	�����	�� ����	��	��%� ������	��� �	��

�.���0� �	�� ����� �	� ��0� 	��� .�	 .������ ������ �	�����.���0�����������	�� ����� ���

-������.��������.	����-�	����.	�	����6����������	����������������	��	����������	�

����	��	�	����+	��������������.	���

�

!	��2��	������6	��	��6	�������.	��������"���������������M�	��	��	������	0	���	�

���.	�������I��<HHQ�� ��������������	��2��	�����	��.�����	����.	�,�=R<�����������	�

����	������� �	�����	�������S�:�����������	� ����	������ ���F���	� 7Q6�	�������	��

�������9��!	��.�	 	���������	����	���"�.	�������	����.	��,�<�:T�����������	�����	���

�	�-���	�.�	��	�	���	�	� ����<R����.	���+	0������������!U�������	��	�����.���0�

�	� ������������ 	�� ��M�	�  �� ����� 	�����	� ����� �	�� �������	�� �.�	���	�� ��	�

������������	��	��	�����	��	���	��	�����6	��	��6	��8�����	��������2��������-�	��

7����	� �	� )����9� 	�� �+I���	� �����	����	� 7����	� ��� F���	9�� �	� ����6�	� 	���

�+����	����.������������������	��	��V��	�����	�	�����	��2��	��	����,��	�	������

��	0��������	��7���	0	���	�	��W�	1�	1F���	��V���	��6��"����	�����	��	��.�	 	���	�

�2��	� 	0������	�� ����� N�	� 	0�����.	� ��� "���� �	� ��������	�� �� 	�	�9�� ����� 	��  ��	�

�+.����	�	����C+	�����	��	��������������	�-�	��	���U�������	���M��6	��U���.	��	��	�

����� 	������� ,� �+�������������	� �	������ �2��	���	� �2���6�	� ����	�����6	��	��6	�

�������"���������������M�	���

�

!���	�������������+	""��	�������	��	�����"��	������	�����	�������	�����0�����	�

������	� "���	� ����� �	�� ����	�0� ���.�.�� ����� �	� �2��	� 	��� ��� ����1������� �	�

.��������!	�����.�.���	�����	�	���,��������0�	��,����������	������.�,�"���� �+���	���	�

����	��	��.���	�� ������,��.�	���	��+��"��	��	��	�����������������	��+	""��	������

�+	""������.��	��	�����.�.���C	����	���	������������.	��,�����.�	����������	��	�0��	�

����6�	�� ��.����	�� ����	�����	� �+��.���	� �+	""������.� ��� ���	����� �	�

�	������������������ �	�� �+	��	� 	��	�� � ��	��� ���� ���	���"� � ..� ���  ����������� ���

�2��	�"��.�	�� �	��+��	�������������������+�������	���M��6	���

�

8���� �	��	� ����-�	�� ��� �.�	��	� .���	� �+������	� ,��	��	� 	�� ?� 	� ��� ���������"�

	0�.��	������	��	�������������+��	�����������+����	����"��-�	������	�����	������

�	�������	�	��.���	���	��1�� 	����
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!+�������������	� ��� ������	� ���� ��� �	�������������	� �+����	� ���"��-�	� ����6 	���	�

�	����	�����.����-�	�� �.�	������ ��� ���.N�� ���������0�������	����� �.��	� �	��

���.�.��	���	���.����	��	������� 	����	� ���.�������	��	� �	���������	�������	�	�� ���

��������� �+����	�� 3�� 	0���	� 	�� 	""	�� �	� ����	��	�� ��� 	�	��	�� 	��	� �	��

����.����-�	�� 	�����.	��	���.��	��	�����.�.�� ��� �	� ��6�	��	� ��� ���������������

	�� ����	� �-�	��	� 	�� �	��	�� -���� ����� �	� ������	� �	�� �.����	��	��� ����� 	���� 	�� ,�

�+. ���������	��"����	��������+	""	���	�.�������������-�	��� 	���	�����	���

8�������-�	���������	�����	��	�������������-�	��	��	��.�������� 	���	�������	��

���.��0�� �	������.���������������+���	���.�����.���!	������	0�	���	� �	�� .��������

��""6	���	���.�.������J�

- �	��������������	�;����������"����	��	������������������"����������	���2��6�	��

����	�����%�

- �	� �� 	��� �+���������� 7.����	�	���� �����	���� 	�� .���	��� �6�� �	���� ����� �	�

����1���9� 	�� ���� �������	� ���� �	�� �����	�� 7	�� ����	������ ����� ��� .���	��

����.���������	��������������	����	�0����"����.9�%�

- �	��������������	��	��.���	�	���	��	������7�	��.���	� �����	����������4��

	������	��	������	�� ����	0�	��	� ���������������� �����-�	� ��� �	��.���	� 	���

��� 	������..	�	������	������.�	 .	�������	���.��2��6�	�9�%�

- ��� �����	� �	�� .���	��� 	�� �	�� ��.	�� �	�� ��.���6�	�� .����.��� ��� 	��� �6��

��������	�� 	�� �.����	��	�� ��� 	���� �	� �	� -�	� �+��� �	��� 	�����	� ���

��������	��

�

5.��������� ��� �2�	� �	� .������� ����� �	� ������ 	��� �	� ��� "��	�J��

�����	�*�G����������X������	���GY�	������	���.�.�-�	������.�	��	�������.N�������

�	�� �	�0� ������� �+.���	� 	�� ���	�� �����	0	� ���� -�	� ��� �.�������� �.�	��	� �	�

�.�	��	����""�����.��J�

- 	���	�	���	��.������	��	���	����.��-�	�J�	��1�	�-�	��	�"����-�+��	�����	��	��

��������������.�	����	��,����"���������+��������	������������������	������	�*�

����4��-�	�����������������������	1�1����	��.������	����������7	����� ��	��	9��	�

���.�������Z�

- 	���	�	���	����.���������J�	����	�-�	�����.������������	���	������������������	�

*�����������.	��������.�	�����	��Z�

- 	�� �	�	�� �	� �	0��	�J� ����� �	� ����	0�	� ���������������� ��� �+���.	��	��

��������	�	���,�������������	�	��,���������	��	��������0�"��.���������-�+,����

 ��	��	� 	�� ��� 	��	�	��� �	� ��� .�������%� 	�� ����	0�	� �.����	��	��� ���

�+���.	��	�� ������ ,� ��� �2����-�	� �	� .������� 	�� ��0� �����	�� �	� ������ �����

.���	�	���,�������������������������	���J����"���������	���,��������	��	�*�7���

	�����	�	��9� �������� �	� ����� ��� 	��� ,� ��	� ����"�������� �������	��
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7 ��	����.��-�	9��	�����.��.��	��������	����	�0�������-�	����"���������	�

��	�� ������0� ���.�	��������.�����.������� �	����	�������� ������ �������

������.���	�7	���6���.��������9�����+�2���2����-�	�����2��6�	��

�

!	�� ���� ������� ���� ��� ����.�	������ �+��� �	�� �2��6�	� ����� ����� ��� �	��

�� 	�	��	��������	��	���	�	�	���"��	��������	���	�0����������	���C+	�����"������ ���

�����	��2�	��	�.�����������	1���	�-���	���	0����.�������	��.�	����� ����J��	�"����-�	�

��� �	������������ �+��	� ��������� �-�	��	� ����	� �	� "���	� ��� .������� � 	�� ��	� ���	�

���.��	�	�.�	��	���	������������6��".-�	��	�	���.����	��	��J�

- �+��	� ���� ���	� -�	� �	�� ���	�� ����� ��������	�	��� ��������.	�� �	� ���	��

���.��	�� "����	�� 7�������	��� "	���������� �������	�� �����-�	�� 	��

"	�����.��	��� 	�� �.�.��9� ��� ���	�	��� ���� -�	� �	�� 	��0� ����	��	�� 	��

.-�����	������-�	�� 	���	�����	��������	��������� 	����	��	��,����..�	���

����-�	��[$����
��=Q\Q]�%�

- �+���	� ���� ���	� -�+��� ����� ����	� �	� ��.���6�	�� ����	��� 7����� �	��

.�������� �+�02��.�������9� ��� ��.�� ,� �+���� ��.� ������	� ����� ������	�� �	�

�.�.	��	��	��0�����	��%�

- 	�"�������"����-�	�������������.��	�����.��0���������	���	0�N�	�	���"����	�����
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���� ��� �	����	9� ����� -�	� ��� �	����	� �����	� 	��� �	��.	� ��� ��� �N�	� �����	�

�����.����-�	�7>Hm�9������	���	�0��.����	���	��	��	���

!	� ������ �	�� ����	����	��  �����-�	�� �	�� �	�0� �����	�� �����	�� �����

	���� 	�	�����"".	�����+��	��.����	� ,� �+���	��C	� ������ 	��� . ���.�,�:�R� � 	�� �	�

�����	���	��������	������	��	��	�	���=�R�� 	������������.��	����	���

�

!	�� ����	�� �	� ���������	� .�	�����-�	� ,� ����2��	� �	�� ����
��� @&C� 	�� :&%J�

	�.�	��	��� ��� "������� �	� �����	� �	�� .������������ �.�	 .�� ��6�� =H� �����	�� �	�

�.����	� 	�� ��� �	���� 	0�.��	����� �+�N�� �	� �+���	������ �	� ����	������ ����� �	�

.���	���



80

!	������	��.�	�������� �	�.���	����6��=H������	���	��.����	�7����
��@&C�9�	���

��������.��	��������	�������	��������+	� 	��	��	���N�	�	����.	�-�������� 	�	���,�

��	� ���-�������	� �	� �������� P�	�  �	� �.�����.	� �	� �+��	� �	� �	�� �������	�� 7����
��

@&%J�9� ����	� ��� ���	�� �	� "��	� 	������f���	� ����� ��� ��"��	� 	��� 	��� 	�	� �	�

������0� 	���	 N�.��� �.�	������ ��� "���6�� ��������	� 	�� ����� ��� �����	� 	����.	� 	��� �	�

�+��	��	�����	�����������7����
��@&%J'9��

�

!	� �����	� �.�	��� ����� �	� .���	�� 	�� "��� �+	0�.�	��	� ��6�� =RH� �����	�� �	�

�.����	� 7����
�� @&C'9� 	��� ��������.� �	� �	�0� �2�	�� �	� �������	�� ��	�� ����������� !	�

�	��	��2�	��	��������	���	��.�	��	���������"��	��+���	���	������f���0��+	� 	��	�

����0����� 	�	���.���	�,���	����-�������	��	��������A�	������	�����-�	��	��N�	�

�2�	� �	� �������	�� -�	� �	���� 	�����.� 	�� �.���� �+	0�.�	��	�� !	� �	����� �����e��

����	� ��� 	��	���	� �	� ������0� �	� "���6�� ��������	� A� ��� �2��	� A� 	�� ����� �	��

���	������� 	����.	�� -�������� 	�	��� ����� �+	� ���� ��	� �	�����	� �	� ������� �	�

�����	�� ��� ��	� ������	� �	� ������� �	� ���	��� I�� 	������.���� �+��"��������

"����	� ��� �	�� ����	���� �	����.�� ,� �+.�������	�	��� �	� ��"���� �	� ������������

�������.��-�	�����������	��	�	����+������������"����.	�-�	��+.����,�������.����.�

�	���������	������2�.	��	������������	���	� ����	���	��	�������.	�-�	���������	�.	��	�

�	��	���	��6	���������	��	������������	��	�=HHm��-�	��	�=Hm���

�

� �

*���
��@&C�+�F)�������)��
�������������
�������;�'��������
��
�������������	���0����)'������
�
����������������
���	����������
�����0����
����������
1��%J�)���������)�������-�/������
1��%8J�

)���������)�������-'/&�

�

�� ��

100µm 100µm 



81

� ��

*���
��@&%J�+�F)�������)��
�������������
�������;�'�������������
���������'��
	�����������
�
��������������
���	���������
�����0����
����������
1��%J�)���������)������&�-�/�+���
�������


��
��������	�����������������&�-'/�+����������
������������
������&�

�

P�	�������������	�� �	���.�����.	���	��������	���	�"��	�	������f���	����	 .	��

	���.����7����
��@&%%�9�	��	��"���7����
��@&%%'9��+	0�.�	��	��	�	���	�	��	������	�

�	��+. ���������	��	���	0��	��!	���������	�����	 .	��	���.�����+	0�.�	��	���6��=H�

�����	���	��.����	�2� ����� 	��� 	�	��������	��	���	��	� ������0� 	���	 N�.�� 	��

�+��	������	� �����	�����������!	���������	�����	 .	��	��"����+	0�.�	��	���6��=RH�

�����	�� �	� �.����	� ����� ���� ��� ������� 	��� 	�	�� �	� ������0� ���� �����

	���	 N�.�������	����.��	�����-�	���	�������	�����	��N�	��������+.�	�	��	�%�

�	�������	�	�������4���	��+��	��	����������	��	��������-�	��	��	��	����������	���	��

��	�������� ��� ������ ,� ��� ��"��	� �	� ��� �������	� 	������f���	� 	��� ����	���	��	�� C	�

�2�	��+.���� �	� ��"��	� �+	��� ���� �	� �	��� 	�����.� ,� �	�� � ���	�	�������.����	�� !��

����
��@&%%������	�	��	""	�������	0���	��	�	��"����+	0�.�	��	�7��6��=RH������	���	�

�.����	9��	���	�0��2�	���+.������	���"��	��	���������	��	������f���	���.���	�������

�	��������	��

�

� � �

*���
��@&%%�+�F)�������)��
�������������
�������;�'�������������
������������
)���������=����
�'��
	��������'���-�/�����������0����
��������-'�����/&�

�� ��

�� �� ��

10µm 10µm 20µm 



82

8��������	��	��V��	���������	���	�"��	�	������f���	�������	�	� 	��	� �����	��	�
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8�� ������ �	�  �	� �.����-�	�� �	� �.���� �+����	�������� �+� 6	� 	���� 	�	��� �.����

����	�	�����	��	����"����	�		��	���� 	�	��	��	������	����.��-�	�	��	0�.��	����	�

�	� ���	�� �������.� ����� �	� .���	��� !+	0�.�	��	� �	� ������������ ����� �+����	�
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��R&4@������"��	��	��������	�	���	��	���

�

� &�X�<HdC� &�X�THdC� &�X�>HdC�

�J� T = 20°C

Calcium aqueux

94%

T = 20°C

Calcium 

précipité

6%

T = 40°C

Calcium aqueux

83%

T = 40°C

Calcium 

précipité

17%

T = 60°C

Calcium aqueux

65%

T = 60°C

Calcium 

précipité

35%

+2
maxCat �

T = 20°C

Calcium aqueux

94%

T = 20°C

Calcium 

précipité

6%

T = 40°C

Calcium aqueux

86%

T = 40°C

Calcium 

précipité

14%

T = 60°C

Calcium aqueux

69%

T = 60°C

Calcium 

précipité

31%

���
T = 20°C

Calcium aqueux

98%

T = 20°C

Calcium 

précipité

2%

T = 40°C

Calcium aqueux

97%

T = 40°C

Calcium 

précipité

3%
T = 60°C

Calcium aqueux

92%

T = 60°C

Calcium 

précipité

8%
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�

� [?4,27]H�X�H�=R������1=� [?4,27]H�X�H�:H������1=� [?4,27]H�X�H�>H������1=�

�J� [SO4] = 0,15M

Calcium aqueux

93%

[SO4] = 0,15M

Calcium 

précipité

7%

[SO4] = 0,3M

Calcium aqueux

83%

[SO4] = 0,3M

Calcium 

précipité

17%

[SO4] = 0,6M

Calcium aqueux

56%

[SO4] = 0,6M

Calcium 

précipité

44%

+2
maxCat �

[SO4] = 0,15M

Calcium aqueux

93%

[SO4] = 0,15M

Calcium 

précipité

7%

[SO4] = 0,3M

Calcium aqueux

86%

[SO4] = 0,3M

Calcium 

précipité

14%

[SO4] = 0,6M

Calcium aqueux

67%

[SO4] = 0,6M

Calcium 

précipité

33%

��� [SO4] = 0,6M

Calcium aqueux

88%

[SO4] = 0,6M

Calcium 

précipité

12%

[SO4] = 0,3M

Calcium aqueux

97%

[SO4] = 0,3M

Calcium 

précipité

3%

[SO4] = 0,6M

Calcium aqueux

88%

[SO4] = 0,6M

Calcium 

précipité

12%
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� 
H�X�=<�Rm�� 
H�X�=S�Rm�� 
H�X�<Rm��

�J� lot M25

Calcium aqueux

93%

lot M25

Calcium 

précipité

7%

lotM35

Calcium aqueux

89%

lotM35

Calcium 

précipité

11%

lot M55

Calcium aqueux

83%

lot M55

Calcium 

précipité

17%

+2
maxCat �

lot M25

Calcium aqueux

93%

lot M25

Calcium 

précipité

7%

lotM35

Calcium 

précipité

10%

lotM35

Calcium aqueux

90%
lot M55

Calcium aqueux

86%

lot M55

Calcium 

précipité

14%

���
lot M25

Calcium aqueux

>99%

lot M25

Calcium 

précipité

<1%

lotM35

Calcium aqueux

98%

lotM35

Calcium 

précipité

2%

lot M55

Calcium aqueux

97%

lot M55

Calcium 

précipité

3%
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� O�R�=H������1=� O�R�R������1=� O�R�<�R������1=�

�J�
Q = 10ml/min

Calcium aqueux

83%

Q = 10ml/min

Calcium 

précipité

17%

Q = 5ml/min

Calcium aqueux

83%

Q = 5ml/min

Calcium 

précipité

17%

Q = 2,5ml/min

Calcium aqueux

83%

Q = 2,5ml/min

Calcium 

précipité

17%

+2
maxCat � Q = 10ml/min

Calcium aqueux

86%

Q = 10ml/min

Calcium 

précipité

14%

Q = 5ml/min

Calcium aqueux

86%

Q = 5ml/min

Calcium 

précipité

14%

Q = 2,5ml/min

Calcium aqueux

86%

Q = 2,5ml/min

Calcium 

précipité

14%

��� Q = 10ml/min

Calcium aqueux

97%

Q = 10ml/min

Calcium 

précipité

3%

Q = 5ml/min

Calcium aqueux

97%

Q = 5ml/min

Calcium 

précipité

3%

Q = 2,5ml/min

Calcium aqueux

96%

Q = 2,5ml/min

Calcium 

précipité

4%
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!	�� .�������� �.�	��.�� ����� �	��	� "���	� �	� ����	��� �����	� . ��������

�����"����� 	��	����-������.��	��2��	�"��.	��	�����+����	��	�����+���	��	��+�N���	�

�+����	�������������	���	�����	��.����	���������	��"������!��-������.��	��2��	�"��.	�

���-�	��������	��������	���������������������������	�����0����	��+� 6	��������	�

����� "����	� ����� �	� ���� �	� �+�N�� ��6�� TR������	�� �	��.����	�-�	� ����� �N�� �����

-�+	��	� ���� 	��� ��	���-�	� ����� �	� ���� �	� �+�N�� ��6�� <R� �����	�� �	� �.����	�� !	��

��� 	�����������.	��������	��������������+�N����������	���,��	��-������.���	��2��	�

"��.� �����	�������	���N���,�<R�	��TR������	���!��-������.��	��2��	�"��.	������

�	��������������	�	���	��	��+����	��������	����������	������"����	����-�	��	���N��

���	 �	�����6��TR������	���	��.����	�-�	����-�+������	 �	�����6��<R������	���	�

�.����	���

)��-�+,� ��� ����	� �+�N��� �	�� ����� 	0�.�	��	�� ����� ��	���-�	�� 	�� ��� �����������

� 	���	�����0��	�	�����	�	���	����.��7����
��7&%J9�	����������������.N���

��

� ������N�� �N����6��<R���� �N����6��TR����

�J�
sans arrêt

Calcium aqueux

83%

sans arrêt

Calcium 

précipité

17%

arrêt ap.25min

Calcium aqueux

83%

arrêt ap.25min

Calcium 

précipité

17%

arrêt ap. 45min

Calcium aqueux

83%

arrêt ap. 45min

Calcium 

précipité

17%
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��

Q�� � arrêt ap.25min

Calcium aqueux

84%

arrêt ap.25min

Calcium 

précipité

16%

arrêt ap. 45min

Calcium aqueux

86%

arrêt ap. 45min

Calcium 

précipité

14%

�
��
��� � arrêt ap.25min

Calcium aqueux

85%

arrêt ap.25min

Calcium 

précipité

15%

arrêt ap. 45min

Calcium aqueux

88%

arrêt ap. 45min

Calcium 

précipité

12%

+2
maxCat � sans arrêt

Calcium aqueux

86%

sans arrêt

Calcium 

précipité

14%

arrêt ap.25min

Calcium aqueux

87%

arrêt ap.25min

Calcium 

précipité

13%

arrêt ap. 45min

Calcium aqueux

91%

arrêt ap. 45min

Calcium 

précipité

9%

��� sans arrêt

Calcium aqueux

97%

sans arrêt

Calcium 

précipité

3%

arrêt ap.25min

Calcium aqueux

96%

arrêt ap.25min

Calcium 

précipité

4%

arrêt ap. 45min

Calcium aqueux

97%

arrêt ap. 45min

Calcium 

précipité

3%
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Abstract: 

The present study deals with the formation of gypsum resulting from the neutralization of a 
sulfuric acid solution by regular addition of a calcite suspension in a half batch reactor. 
Phenomenology and the impact of operating parameters (temperature, acid concentration, 
calcite particle size distribution, suspension feed rate and seeding with gypsum crystals) are 
observed through off-online sampling and analysis of both solid and solution. These are used 
to assess deviations from equilibrium generated at various stages of mixing and the geometric 
characteristics of the precipitated gypsum. The solubility of gypsum and its dependence on 
the temperature and the concentration of sulfate are evaluated via a model of speciation in 
good agreement with literature data. 
According to the set of operating conditions used, gypsum is formed preferentially on the 
calcite’s surface by partial conversion or in solution by precipitation. Modeling the process is 
conducted in two stages. The conversion is simulated on the basis of an explicit model of 
grain with shrinking core, suited to represent both calcite dissolution and the growth of a 
gypsum porous layer. The precipitation in solution is simulated through population balance 
based on a scenario of nucleation – growth and solved by a method of characteristics. 
Parameters of nucleation and growth kinetic laws are evaluated by an optimization algorithm. 
The simulation tests render most of the experimental phenomenology. The conversion model 
reflects the sensitivity of the process with regards to the solution’s acidity and calcite 
particles size. The precipitation model provides simulated profiles of supersaturation and 
particle size distribution consistent with the experiments. In addition to the growth 
temperature, which appears to be the main determining parameter to control the morphology 
of gypsum crystals, the possibilities for process control lay mainly on adjusting the acid 
concentration, which determines the rate of calcite dissolution and the proportion of gypsum 
formed by replacement. 
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Résumé : 

Cette étude aborde la formation de gypse résultant de la neutralisation d’une solution d’acide 
sulfurique par ajout régulier d’une suspension de calcite dans un réacteur semi-ouvert. La 
phénoménologie et l’impact des paramètres opératoires (température, concentration en acide, 
taille des particules de calcite en suspension, débit d’alimentation en suspension, 
ensemencement par des cristaux de gypse) sont documentés par des prélèvements de solution 
et de solides analysés hors ligne : ils permettent d’évaluer les écarts à l’équilibre qui sont 
générés aux divers stades du mélange et les caractéristiques géométriques du gypse précipité. 
La solubilité du gypse est évaluée en fonction de la température et de la concentration en 
sulfate via un modèle de spéciation en bon accord avec les données de la littérature. 
Selon le jeu de conditions opératoires utilisé, le gypse se forme préférentiellement à la 
surface de la calcite par conversion partielle ou en solution par précipitation. La modélisation 
du procédé est conduite en deux étapes. La conversion est simulée sur la base d’un modèle 
explicite de grain à cœur rétrécissant, adapté pour représenter la dissolution de la calcite et la 
croissance d’une couche poreuse de gypse. La précipitation en solution est simulée par un 
bilan de population s’appuyant sur un scénario de germination – croissance et résolu par une 
méthode des caractéristiques. Les paramètres des lois de germination et de croissance sont 
évalués par un algorithme d’optimisation.  
Les essais de simulation restituent l’essentiel de la phénoménologie expérimentale. Le 
modèle de conversion rend compte de la sensibilité du processus à l’acidité de la solution et à 
la taille des particules de calcite. Le modèle de précipitation fournit des profils de 
sursaturation et de distribution granulométriques simulés cohérents avec les profils 
expérimentaux. Outre la température de croissance, qui paraît être le déterminant principal de 
la morphologie des cristaux de gypse, les possibilités de contrôle du procédé reposent surtout 
sur l’ajustement de la concentration en acide, qui détermine largement la vitesse de 
dissolution de la calcite et la proportion de gypse formé par remplacement. 


