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Situ peux voix détruit Si tu sais méditer,

ouvrage de ta vie observer et connaitre,

Et sans dire un seul mot Sans jamais devenir

te mettre & rebdtir, sceptique ou destructeur;
Ou perdre en un seul coup Réver, mais sans laisser

le grain de cent parties ton réve étre ton maitre,
Sans un geste Penser sans n étre

et sans un soupir; qu'un penseur;

Si tu peun étre amant Si tu peux étre dur
sans étre fou d amour, sans jamais étre en rage,

Si tu peux étre fort
sans cesser d ¢
Tt, te sentant hai

la Chance et [a Victoire

Seront & tout jamais
en conseillant les rois, tes esclaves soumis,
Et si tu peux aimer Et, ce qui vaut mieux
tous tes amis en frére, que les Rois et la Gloire,
Sans qu aucun d'eux Tu seras un homme,
soit tout pour toi; mon fils.

Rudyard Kipling “Si”
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Le but de ce travail est d'étudier I'évolution de la perméabilité d'agrégats sous contrainte,
lorsque les fluides circulant dans ces agrégats peuvent réagir avec le solide par des dissolutions
et/ou des colmatages. Dans ces conditions en effet les valeurs de perméabilité ne sont
probablement pas stables dans le temps, on peut avoir soit une amplification importante de la
perméabilité soit une réduction complete de cette perméabilité.

L'exemple traité ici est celui de I'évolution de perméabilité d'un agrégat de halite sous
contrainte. Ce matériau est intéressant pour deux raisons.

- Le stockage de déchets est envisagé dans des massifs de sel, avec fermeture des acces
par des murs de briques de halite. La connaissance de 1'évolution de perméabilité sous

contrainte de ces murs (donc des briques de sels) est importante pour la modélisation de leur
comportement 2 long terme.

- La grande solubilité de la halite dans I'eau a pour conséquence d'induire des cinétiques
de réactions fluide/solide sous contrainte trés élevées. Ceci permet le développement, et donc

1'étude, de mécanismes de déformation qui se produisent normalement dans la nature sur des
minéraux moins solubles (quartz, feldspaths, calcite) sur des durées de quelques dizaines ou

centaines d'années. L'agrégat de halite est alors utilisé comme un matériau au comportement
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analogue 2 celui des roches crustales saturées en fluides. Avec des compléments spécifiques a

iné insi srer étudier et modéliser les mécanismes
1'étude de chaque minéral, on peut ainsi esperer

Sabilité g i i ux sous
d'évolution 2 long terme de la perméabilité et de la déformation des massifs roche

contrainte.

L'objectif de ce travail est d'une part de mieux comprendre les mécanismes de ces
évolutions de structures des agrégats sous contrainte (perméabilité, compaction, déformation)
et d'autre part d'acquérir des données pour la modélisation de ces processus.

Des approches théoriques basées sur une approche globale des processus [Nicolis et al.,
1977: Ortoleva et al., 1987] prédisent par exemple soit des évolutions relativement instables de
la pe;-méabi]ité avec l'apparition de processus auto-organisés (dissolutions en doigts de gants)

soit une compaction des agrégats. Mais ces modeles doivent étre testés expérimentalement.

eri Eté ieres années pour étudier
Deux types d'approches expérimentales ont €tc engagés ces derni P

l'interaction entre circulation des fluides et réactions fluides/minéraux.

_ Des études ont été faites sur des solides sous contrainte peu solubles dans le fluide de
circulation, avec des durées d'essais relativement courtes [Blum et al., 1990; Brantley et al.,
1986; Elias et al., 1992; Gratz et al., 1990; Hellmann et al.,1990; Lasaga et al.,1986; Marone
et al., 1988; Meike 1990c; Murphy et al., 1989; Wintsch et al., 1985; Zhan et al., 1‘989] .Ces
auteurs ont étudié l'effet des réactions chimiques les plus rapides (celles qui s prodjnsc.nt entre
le fluide et les surfaces libres des minéraux). Mais nous verrons quc’ ces retactmns m=j
représentent qu'une partie de l'effet des contraintes (celui lié aux déformations quasi

instantanées qui leur sont associ€es sur les faces libres des solides).

- D'autres études ont été faites sur des solides sous contrainte, tres solublets c’lans le
fluide, avec un fluide fixe, et sur des durées d'essais plus longues que le:s études ?recedf;:;s.
(quelques mois) [Bosworth, 1981; Braitsch,1971; Chen et al., 1991; Gratier & Gulgu;t, 1992:
Ker et al., 1992; Peach, 1991; Ross et al., 1992; Spiers et al., 1990; \Tan Keken et ’., =
Urai et al., 1986; Weare, 1987]. Ces auteurs ont mis en évidence des. rcac:orfs
fluides/minéraux beaucoup plus lentes qui se produisent au niveau des ﬁllms fluides pi€ges
entre les solides sous contrainte, réactions qui sont plus caractéristiques de l'effet a long terme

i &Vi ' la circulation
des contraintes. Mais ces essais ne prennent pas en compte évidemment l'effet de

du fluide.
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Dans ce travail nous avons donc cherché a intégrer les deux approches en étudiant des

solides sous contrainte trés solubles dans le fluide, avec circulation du fluide sur de longues
durées d'essai (quelques mois).

Des essais de circulation d'une saumure 2 travers des échantillons de briques de sels sous
contrainte permettent de suivre I'évolution de la composition des fluides en cours d'essai.
L'évolution des matériaux est aussi caractérisée en cours d'essai (mesure de vitesse acoustique)

et aprés essai (scanner, microscope optique et & balayage, mesure de porosité mercure).

Des essais de poingonnement de la halite et du quartz permettent de connaitre les relations
entre contrainte et vitesse de dissolution et d'étudier les mécanismes des réactions.

Les résultats ont ét€ discutés d'abord du point de vue de 1'équilibre des réactions entre la
solution qui percole et les différents minéraux des briques de sels (théorie de 1'espace des
réactions, modeles thermodynamiques a 1'équilibre). Ensuite a été introduite 1a notion de
cinétique des réactions (processus limitant) pour déboucher sur un modéle d'évolution de la

circulation des fluides dans un ouvrage de brique de sels an contact d'un fluide plus ou moins
saturé en sels.

s

Nous avons trouvé que 1'effet des contraintes est différent & court terme et 4 long terme.
A court terme, sur des matériaux poreux, les contraintes et des réactions chimiques de mise a
I'équilibre induisent des processus instables comme le développement de dissolutions en doigts
de gants, qui peuvent €tre décrits par certains des modeles d'Ortoleva et al (1987). En
revanche, a long terme les contraintes (au moins avec les valeurs modérées utilisées ici) ont un
effet stabilisateur. La perméabilité décroit par une compaction chimique (dissolution-
cristallisation sous contrainte). La déformation a long terme tend vers un processus de fluage
lent avec toujours ce mécanisme de dissolution-cristallisation sous contrainte.




CHAPITRE 1

RAPPELS THEORIQUES

L’étude de 1'évolution de la perméabilité de géomatériaux sous contrainte peut étre
abordée de trois fagons:

- par une approche hydromécanique, grice 4 une démarche basée sur la mécanique des
fluides, en s'intéressant plus particuliérement a 1'influence de la contrainte, a 1'effet de la
microstructure, ou aux relations avec la porosité entre autres [Bemnabe, 1987; Norton, 1988;
Reuschlé et al. 1988; Zhang et al. 1990];

- par ’étude des réactions entre solide et fluide sous contrainte, c’est-a-dire par 1'étude
des évolutions de la composition des fluides [Lasaga; 1992] et des phénomenes de dissolution-
cristallisation sous contrainte [Carter et al. 1990; Gratier, 1984,1993; Rutter, 1976, 1983;
Spiers et al. 1990; Tada & Siever, 1986];

- par une approche plus physique et chimique gréce a la théorie du couplage chimico-
mécanique [Dewers & Ortoleva, 1990; Chen & Ortoleva, 1990] et 4 la théorie de la percolation
[Hcstir & Long, 1990; Notle et al. 1989; Peach, 1991; Scott, 1988] qui prennent en compte les
rétroactions de processus entre diffusion, percolation, transport et réaction sous contrainte et

définissent les conditions de formation des structures de dissolution en doigts de gants.
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Avant de développer les approches expérimentales il est utile de rappeler bri¢vement les

théories que nous utiliserons.

§1.1 Perméabilité

D'un point de vue physique, ]la perméabilité est une propriété de transport. Le coefficient
de perméabilité relie le flux de fluide au gradient de charge. Dans les conditions normales, le
flux est proportionnel & ce gradient et 1'approximation linéaire suffit [Bernabe, 1987; Carter et
al.. 1990; Guéguen et al., 1986, 1992; Hestir et al., 1990; Reuschlé et al. 1988; Zhang et al.,
1990].

Supposons un fluide en mouvement et un cadre cylindrique fixe que traverse ce fluide
(Fig. 1.1). Dans un intervalle de temps donné t, 1a masse qui entre dans le tube est égale a celle

qui en sort, soit:
pSl=p'Sl' (11)

ol S est la section du tube, S 1 est le volume qui entre, S 1’ est le volume qui sort, p et p’ sont
les masses volumiques 2 I’entrée et a la sortie respectivement. Si ® et ' sont les vitesses du
fluide respectivement a 'entrée et ala sortie du tube et t le temps, 0 =1/tet @ =1"/t, ona:

po=p' (1.2)

L'équation (1.2) est 1’expression du principe de conservation de masse.

e ] e ' —>
Fig.1.1. Conservation de la masse dans I'écoulement d’un fluide

Considérons maintenant un cadre orienté de facon quelconque par rapport aux lignes de

courant. Pour simplifier, ce cadre a la forme d’un parallélépipeéde de hauteur unité (Fig. 1.2):

Rappels Théoriques
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Fig. 1.2. Ecoulement d’un fluide a travers un parallélépipéde

u et v étant les composantes de la vitesse V du fluide selon les axes x et y respectivement, le
bilan des masses conduit, a:

3
0 (udy +vax) = p| @y + vix) + 2+ D yaxdy
ax dy

(1.3)
Dans le cas d’un fluide qui ne se comprime ni ne se dilate pas (p =p”’), on arrive a:

ox ay (1.4)

C’est I’équation de conservation de masse pour un fluide incompressible.

Si il y a une variation de la masse volumique dans le temps, il faut écrire:

P L vpV=0
ot 5

L'équation (1.5) est I’équation de conservation de la masse.

On peut démontrer, & partir du principe fondamental de la dynamique, pour un fluide
parfait (incompressible non visqueux), que 1’on a:

.

£+3VV=-

VP+§g (1.6)
ot

© =
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oll E= g K est le champ de pesanteur, avec Kk le vecteur unitaire (1'équation d’Euler). Pour un

fluide newtonien, la vitesse du fluide varie en fonction de la distance (y) 4 une paroi fixe (Fig.

1.3),ona 1'équation de Navier-Stokes:
p(£+VVV)=-VP+p'g'+uV2V 1.7
at

ol p est la viscosité dynamique.

Fig. 1.3 Représentation schématique de la variation de vitesse d’un fluide newtonien

prés d’une paroi.

1’influence de la température et de la pression sur la perméabilité est difficile a estimer.
- La température intervient par son influence sur la viscosité.

- La pression intervient, via la compressibilité des substances en présence, par son action
sur le volume des vides et sur le volume de la matrice solide, mais surtout en modifiant la
longueur des cheminements du fluide dans la roche.

Pour créer un modele de milieu perméable, il faut choisir un modele de milieu poreux, et
le doter de lois d’écoulement locales. On peut classer les modgles en deux groupes: les modeles

de tubes et les modeles de fissures [Guéguen & Dienes, 1989].

Dans le premier cas, on peut décrire 1a perméabilité x d’une distribution de la longueur
moyenne de tubes (d), de 1a distance moyenne entre les tubes (1) et du rayon moyen des tubes
(r) (Fig. 1.4a), avec la relation:

~mttd (1.8)
k=8 p
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Dans le second cas, on peut calculer la perméabilité d'une distribution de fissures
d'ouverture 2w, de diamétre 2c et de distance moyenne 1 (Fig. 1.4b), avec la relation:

_2nc?wl
RS (1.9)

Le probléme est que la circulation d’un fluide solvant du solide poreux va pouvoir se
traduire par des modifications de la géométrie des chemins de circulation: dissolution (=

élargissement des chemins) ou bien cristallisation (= diminution du diamétre des chemins de
circulation).

Z A\

Y
2WT

< n
2r/
l: 1 1
—Y S
«C--mmmmee- > Y
d
X
() (b)

Fig. 14 Modéles de perméabilité: (a) modele de tubes, (b) modéle de fissures (D'apreés
Guéguen et al. 1992).

A

Si le solide n’est pas soumis a des contraintes, mais au seul effet de la pression des
fluides, ces dissolutions et ces cristallisations peuvent présenter des évolutions le long des

lignes de courant. Globalement, on observe ces évolutions le long des gradients de charge du
fluide,

En revanche, si la circulation s’effectue dans un milien poreux sous contrainte, il y aura

un double effet de dissolution-cristallisation: celui le long du gradient de charge (li¢ a la
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différence de pression de fluide) et aussi celui 1ié au déviateur de contrainte local. C’est Définitions: Percolation de site et percolation de liaison

pourquoi il faut étudier en détail les processus de dissolution/ cristallisation sous contrainte.
| |

Considérons un réseau de grandes dimensions qui est un ensemble de sommets (ou sites)
et d’arétes (ou liaisons). A partir de ce réseau, construisons un labyrinthe aléatoire en affectant
aux liaisons et aux sites 1'un des deux états possibles: 1 ou 0, ouvert ou fermé. Chaque site et
liaison est affecté aléatoirement, de la probabilité d'étre occupé pg et p respectivement (p, est la
probabilité d'occupation du site et p; est la probabilité d'occupation de la liaison).

\ Dans la nature, les processus physico-chimiques peuvent étre observést sur de gral?dcs

échelles de temps. On observe bien alors que les marqueurs de dissolutions (stylol.ltes,
} schistosités) et de cristallisations (fractures colmatées) sont plus inﬂuenc.:és par. les contraf:;tes
mécaniques (directions des contrainte principales) que par le sens de circulation des flui t:is.
| Mais il est vrai qu'il reste a rechercher plus attentivement des marqueurs du sens de

‘ déplacement des fluides fossiles.

i Si10 L2
Aux échelles de temps du stockage de déchets la circulation lente des fluides et les

_-—--_'-—-o S 2
. - z ' Laxn \L 24
|‘ déviateurs de contrainte naturels devraient nous conduire a des évolutions du type de celles (a) N = .
N . L 1 = O, —

‘ | observées dans la nature, mais il n'est pas exclu, 2 priori, que des processus rapides auio L L ss \L
| : i L 36 48
| s et i é ers stades de la vie du stockage et sur une

‘ amplifiés puissent aussi $€ développer, dans les premi .G SR 5.

| période de temps beaucoup plus courte. L 61\

I

©
Sx.\s2 S5

5 lo——-__"-- S2
s s lati ®) Sa () / \o g
§1.2 Theorie de la percolation S 304 \ S, ________/_\
| Les modéles de la perméabilité supposent une parfaite interconnex'ion' entre les porfst,. c:l J / \SS'___.S \
| qui n'est pas toujours assuré. 11 est donc nécessaire de faire appel 2 1a théorie de la percolatio \ 8

S V'@

Ss

S 5 @ S 8
- : 1 [ ]
| qui permet de prendre en compte le degré d'interconnexion. Sz S,
. Frw a8 = A ici i Hammel'81e . .
Le terme percolation a €te introduit en 1956 par le mathen;;ltlclefl a]:gla:i ¢ iy’ ei ) ;‘zg.t 4 ._‘); ; a.l'EJ.cemple de résgau ((ﬁm_) camp)ortgnt 8_sites et9 Ii{}is?n.j. b. Pfrcala;iobn.lq;
) s ide i travers un milieu poreux. Il est cgalem sites. Loutes les Liaisons sont ac{zye:s traits gras) . Les sites sont actifs (®) avec la probabilit
pour décrire le passage d’un fluide ok Atre un fluide et le milien Ps et inactifs (O) avec la probabilité (1 - ps). On a un amas de 3 sites (Sg-S7-Sg), un de deux
géochimie pour définir des processus comportant des échanges € n sites (S1-S2) et un site isolé (Ss). c. Percolation de liaisons. Tous les sites sont actifs (®) . Les
i 1., 1983; Fujii et al., 1986; Hestir &Long, 1990; Nolte et al., 1989; Peach, liaisons actives (probabilité py,) sont en traits gras. On a un amas de 4 sites (S2-S3-S5-S¢), un
traversé [Clerc et al., ’ ’ de deux sites (54-Sg)et deux sites isolés (S} et S7), D'aprés Clerc et al. (1983).
1991: Pyrak-Nolte et al., 1988; Scotte, 1988; Toramaru & Fujii, 1986].
Ce concept est largement utilisé dans une grande variété de situations et évoque la notion
k- | de diffusion dans un milieu aléatoire partiellement interconnecté, comme c'est le cas dans un Appelons Ljj I'ar€te qui relie les deux sites plus proches voisins Sj et S;. Une connexion
‘ g ; t une . ; ) 3 . . ; -
milien poreux [Chelidze, 1993; Guéguen & Palciauskas, :1992, Sou(}ll’e;;;z?];inpzzz:t S existe entre les sites actifs Sj et Sy, s’il existe une su1t’e S, Sj, .ss 315 Sy de sites actifs reliés
inti . stique des systémes constitués d’un grand nomore _ par des arétes Lj;, Li , ... , L m, Linp connexions. Etant donnés deux sites actifs Sj et S;
i deS.CﬂPtlon Stahs;q n telss( stéme, la connexion 2 une grande distance est soif pussible, Salk uelconques OII:l chitLJue ces d‘::x siteI; appartiennent au méme amas, s’il existe an molins m-:
reliés entre eux. Dans un el SySF=E, aisons: il existe un seuil de transition précis entre L 2 PP o
impossible, selon le nombre d’objets et de liaisons: 1 €X1S chemin de connexions entre ces deux sites (Fig. 1, 5). On définit la taille d’un amas par le
ces deux régimes.

nombre de sites qu’il contient.
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Lorsque pg €t p) augmentent, les nombres de sites ou de liaisons occupés augmentent. n

en résulte que les dimensions des amas augmentent. Pour une certaine valeur critique p = pc. il

apparait un amas infini c’est-i-dire en réalité un amas qui est continu d’un cdté a 1’autre du
grand réseau. Le seuil de percolation dépend du type de réseau (carré, triangulaire) et du tyPe
de percolation (site ou liaison). Les valeurs ci-dessous (Tab. 1.1) montrent que Pc varie
beaucoup selon les cas [Stauffer, 1985]. On remarque que pour un type de réseau dt?nné, le
seuil de percolation de liaisons est plus faible que le seuil de percolation de sites: supprimer un
site dans un tel réseau revient a couper tous les liaisons qui y aboutissent et compromet
davantage la connectivité que la suppression d’une seule liaison. De plus, la valeur de p¢
diminue lorsque la connectivité du réseau augmente, ou, pour des réseaux de méme
connectivité, lorsque la dimension de 1’espace passe de 2 4 3. Pour une valeur donnée de p, on
augmente dans 1'un et I’autre cas la possibilité de réaliser des chemins entre deux points

quelconques. La plupart des valeurs du seuil ne sont connues que de maniere approchée.

Tab. 1.1 Probabilité critique au seuil de percolation [D ‘apres Stauffer, 1985]

Réseau liaison site
2D Carré 0,5 0,59
Triangulaire _ 0,35 0,5
Cubique simple 0,25 0,31
3D Cubique centré 0,18 0,24
Cubique faces centrées 0,12 0,19
Hexagonal 0,12 0,2

Il est intéressant de connaitre un certain nombre de grandeurs telles que la dimension

moyenne des amas S,1a fraction des sites qui appartiennent a 1’amas infini P et 1a longueur de
connexion, rayon moyen des amas finis E. Pour la percolation de site, on note ng le nombre

d’amas de taille s, normalisée par site. La quantité seng est donc la probabilité pour un site

d'étre actif et d’appartenir 2 un amas de taille s.

Les divers moments de la suite ng: 3ns, 2sns, 3 s2ng permettent de caracteriser plusieurs

grandeurs importantes en percolation:

* G(p) = 3, 0s : nombre total d’amas (normalisé par site);
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*3 sng = nombre de sites actifs en amas finis
“ nombre total de sites

est reliée a P(p) par la percolation [P(p) est

la  probabilité pour un site

P(p) = nombre de sites dans l'amas infini
nombre de site actifs

d’appartenir & 1’amas infini:

2 sns=p -P(p)
Pour p < pc, on a ), sng = p puisque dans ce cas P(p) = 0.

* La “taille moyenne des amas finis” s’exprime par:

S(p) =3 s2ng/ 3 sng= s2 ng/ p(1-P(p)) sip>pc (1.10)
ou
S(p)=3 s2ng/p sip<pe (1.10"

Dans la moyenne S(p), chaque amas de taille (s) est pris en compte (s) fois. On a une
pondération en masse. La moyenne ) sng/ Yng correspond & une pondération en nombre, tous
les amas ayant le méme poids statistique quelle que soit leur taille. On peut également utiliser

des moments plus élevés comme par exemple la moyenne z définie par ¥, ss2 ng/ Y, s2 ng. On
augmente ainsi le poids statistique des gros amas.
Pour un amas de taille (s), on a un certain rayon moyen R qui est défini par le rayon de

giration (le rayon sur lequel il faut distribuer toute la masse de 1'amas pour conserver le méme
moment d'inertie). On a:

S
R%=%;—E |E'I—6|2 (1.11)

La longueur de corrélation E(p) est le rayon de giration moyen de tous les amas finis, elle
est définie par la relation suivante [Stauffer, 1985]:
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252 R% 52 ng
Ez(p) =(R§)= i=1 (1.12)

S

s2 ng

i=1
au voisinage de pc, E(p) diverge en une loi de puissance.

On peut considérer un milieu poreux comme un milien aléatoirement multiconnecté dont
les canaux sont obstrués au hasard. La perméabilité (k) décroit de facon continue quand la
porosité (¢) diminue jusqu'a s'annuler pour une porosité critique ¢¢r. La variation de

perméabilité au voisinage du senil suit la relation générale:
K =Ko (¢ - Pt si ¢ > Per
k=0 si ¢ < Pcr (1.13)

oil le seuil ¢y et le facteur Ko dépendent des détails microscopiques et oll p est 1.'e'xposant
critique. En dessous du seuil de percolation, la perméabilité est égale a z€ro. Al-.l voisinage de
Pe. la perméabilité croit rapidement pour atteindre une valeur maximum (F1-g. 1.6).. Nous
montrerons qu'une telle évolution peut &tre observée dans nos résultats sur la circulation des

fluides sous contrainte, lorsque le fluide est solvant du solide.

e
Pc P

Fig. 1.6 Variation de la perméabilité K en fonction de la probabilité d'interconnexion P,
pc est le seuil de percolation (D'aprés Guéguen et al. 1992).
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§1.3 Déformation par dissolution-cristallisation sous contrainte

Le changement de forme d'une éprouvette peut étre décomposé en général en une
déformation accommodée par le déplacement des grains les uns par rapport aux autres sans
déformation de ceux-ci (déformation intergranulaire ou glissement aux joints), en une
déformation des grains eux-mémes (déformation intragranulaire) et enfin par dissolution-
cristallisation sous contrainte des grains [Bard, 1989; Cooper et al., 1986; Dahlen, 1992; Green

11, 1984; Grolier et al., 1991; Karato, 1983; Paterson, 1973, 1987; Poirier, 1985; Thompson et
al., 1985].

La dissolution-cristallisation sous contrainte est souvent observée lors de déformations
tectoniques, sur des structures sédimentaires et métamorphiques [De Boer, 1977; Dreybrodt,
1988; Engelder, 1982; Etheridge et al., 1984; Ferry & Dipple, 1991; McClay, 1977; Robin,
1978, 1979; Rubie, 1991; Rutter, 1983; Spiers et al., 1990; Tada, 1989; Tada et Siever, 1987,
White & White, 198]. Pour illustrer ce phénomene [Gratier, 1984], on peut citer les galets
impressionnés, les stylolites dans les calcaires ou les gres, les schistosités (plan de dissolution)
et les zones de colmatage (ombres de pression, fentes a cristaux) dans toutes les roches. Au
sein d'une roche hétérogéne, saturée par un fluide solvant de certains de ses constituants, un
grain soumis i des contraintes non hydrostatiques (déviateur de contrainte), peut subir une
dissolution sélective sur les sites de sa surface soumis a la contrainte maximale (en
compression). Il peut présenter alors des cristallisations sur les sites soumis a la contrainte
minimale (en compression ou en extension). Dans ce processus, il y a une migration d'espéces

dans une phase fluide interstitielle, soit sous l'effet d'un gradient de concentration dans un
fluide immobile (diffusion), soit dans un fluide mobile sous l'action d'un gradient de charge.

1.3.1 Dissolution-cristallisation ntrainte avec flui fix

On peut considérer un échantillon en équilibre dans une solution saturée et supposer que
les sites A, B' et B (Fig. 1.7) sont soumis & des contraintes (ou déformations) différentielles:

- pour le site A (entre les deux grains), ’effet majeur de la contrainte est li€ a 1’effet de la
contrainte normale  'interface solide/fluide (0p = Oy ), avec ici op qui est égal a O71;

- le site B est situé sur une surface au contact d'un fluide libre, et n'est pas affecté par

I’effet mécanique de la contrainte. Il est seulement dépendant de la pression du fluide libre
autour de ce grain (op étant la pression du fluide libre = Py);
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-1e site B’ est aussi situé sur une surface au contact d'un fluide libre mais il est soumis a
des déformations induites par la proximité du contact entre les deux solides sous contrainte (site
A). Dans ce cas, il n’y a pas de différence de contrainte normale entre B et B’ (cette contr.amte
est la pression du fluide Pg), mais par contre la proximité du contact grain/grain se tra:imt pa‘u‘
des augmentations d'énergie libre qui peuvent étre réversibles (comme le changement d fénergle
élastique, ou de volume molaire, induit par la proximité du contact entre les grau:s) ou
irréversibles (comme le développement de dislocations, ou de sous-grains qui vont accroitre ce

que I’on peut nommer I"énergie de déformation plastique du solide).

On appellera "effet de déformation” cette d'augmentation d'énergie libre (entre sites B' et
B) pour le distinguer de l'effet dit "de contrainte" (différence de contraintes normales entre sites
A etB).

Pour chacun de ces trois cas on peut donner l'énergie libre de réaction (AGyxn)-
Considérons le cas simple du site B ol 1a face est soumise 2 une pression fluide référence (ici
égale a 1 bar).

AG 5= AGun+ RTIn T a; (1.14)

v
ol AG?,m est I'énergie libre de réaction aux conditions standards (25°C et 1 bar) et ITa; est le
produit des activités des especes de la réaction. AG 4, est nulle a 1'équilibre entre solide et

fluide (par définition).
Dans le cas du site B'on ala relation suivante:

AG ;= (AGuxq -AE) + RT In T 3} (1.15)

ol AE représente l'énergie de déformation liée 2 l'effet de la mise sous contrainte des deux
grains. Elle comprend les contributions de 1’énergie plastique (dislocations) et de I'énergie

élastique [Wintsch et Dunning, 1985]. Elle contribue 3 diminuer 1'énergie libre de réaction
AGI’XH.

Dans le cas du site A on a la relation suivante:

v
AG 1y = {AGrxn- (0, - DV} +RT In Tl 3 (1.16)
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Fig. 1.7 lllustration de la dissolution sous contrainte. La contrainte o] (en compression)

appliquée au site A est supérieure a la contrainte (Pg= pression de fluide) appliquée au site B.

ol gy est la contrainte normale entre les deux grains sous contrainte, V¢ est le volume
molaire du solide sous contrainte.

L’existence de contraintes différentielles induit des gradients de potentiel n qui induisent

un mouvement de matiére par diffusion. Ces mécanismes sont principalement de quatre types
[Paterson, 1973].

a. La diffusion intragranulaire : les ions se déplacent dans le réseau des minéraux (fluage
de Nabarro-Herring).

b. La diffusion intergranulaire : les particules circulent dans les joints de grain par
diffusion (fluage de Cobble).

c. La diffusion de surface : les ions se déplacent a la surface du minéral.

d. La diffusion de solution : les particules se déplacent dans une solution libre ou piégée.

Les trois premiers mécanismes, bien connus des métallurgistes et des céramistes
impliquent une température relativement importante pour étre efficace (60% de la température de

fusion pour le fluage de Nabarro-Herring) ce qui se rencontre rarement dans les conditions
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«“normales” de la crofite supérieure. En plus dans ces conditions élevées de température 1'effet
d'un déviateur de contrainte se traduit plutdt par le développement d’un autre mecanisme de
déformation, 1a déformation plastique par glissement ou montée de dislocations [Poirier, 1985].

Deux modgles de dissolution-cristallisation s’appliquent suivant le processus de transport
de matiere et la nature des sources et puits de matiere: "water-film diffusioTl“ (WI';‘ D.:
Dissolution Fluide Piégé ) [Weyl, 1959, Rutter, 1986] et "free-face pressure dissolution
(FFPS, Dissolution Fluide Libre ) [Weyl, 1959; Tada & Siever 1986].

- Lorsque le transfert s’effectue entre le site A et le site B 1a force motrice, qui impose la
différence de potentiel chimique, est la différence de contrainte normale (Aon) e.ntre AetB
(Fig. 1.8), et le chemin de transfert privilégié est le film de fluide piégé entre les grains (avec un
coefficient de diffusion Dyy) . Clest le "water-film diffusion" .

Fig. 1.8 Modéle du «Dissolution Fluide Piégé (WFD)”: les constituants sont dyﬁ“us.és ou
transportés par le fluide du site A au site B. L'effet de contrainte normale est la force motrice de

2 ins s' G >me se colmate.
dissolution. Au fur et & mesure, les grains s engrénent, et le systeme s
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Fig. 1.9 Modéle “Dissolution Fluide Libre (FFPS)” : (1) dissolution autour du grain, (2)

déformation plastique sous le grain, (3) redissolution, (4) déplacement en saccade du grain,
D’aprés Tada et Siever (1986).

- Le transfert peut aussi s'effectuer entre le site B’ et le site B. Dans ce cas, la force
motrice est une différence d’énergie élastique ou plastique (AE) et le chemin de transfert entre
B’ et B est ici le fluide libre, avec un coefficient de diffusion D). Ce type de mécanisme (Fig.
1.9) est appelé "free-face pressure dissolution".

Deux points doivent étre soulignés a propos de la compétition possible entre ces deux
mécanismes.

- La force motrice induite par la différence de contrainte normale (Dissolution Fluide
Piégé (WFD)) est de plusieurs ordres de grandeur supérieur a celle induite par les différences
d’énergie (Dissolution Fluide Libre (FFPS)), mais la vitesse de diffusion dans des fluides
piégés est de plusieurs ordres de grandeurs inférieure a celle de la diffusion dans un fluide
libre. Les possibilités de développement de 1'un ou 1’autre des mécanismes dépendent donc a la
fois de ’effet des contraintes et de celui des chemins de transfert.

- L’ensemble des phénomeénes de dissolution-cristallisation est en fait une suite de
processus en série: dissolution - transfert - cristallisation. Dans de tels systémes, le processus le
plus lent imposera la cinétique globale pour l'ensemble des phénoménes. Compte tenu des
remarques ci-dessus on peut donc prévoir que le transfert par diffusion sera le processus
limitant dans le mécanisme type Dissolution Fluide Piégé (WFD), alors que les cinétiques des
réactions aux interfaces solide/fluide (vitesse de dissolution ou de cristallisation) seront les
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facteurs limitants dans le mécanisme type Dissolution Fluide Libre (FFPS). Ceci a été vérifié On citera simplement un exemple de 1’'influence de la porosité sur la formation de
| ac

| ¢rimentalement [Gratier & Jenatton, 1984; Gratier & Guiguet, 1986]. Cependant ces ' dissolution en doigts de gants. Selon les équations (1.8) et (1.9), Ia perméabilité est fonction de
. expé , )

¢rifications ont été faites sur des cas extrémes favorisant délibérément I’un ou 1’autre des la géométrie des pores, et I'écart de porosité permet d"amplifier Ia différence de perméabilit.
vérificatio . .
\ mécanismes. Mais elles restent a faire dans le cas général ol les deux mécanismes pourraient CTm

Supposons que la perméabilité du site A soit supérieure a la perméabilité du site B (Fig.
intervenir en paralleles. 1.10b). L’existence de perméabilités différentielles fait que la vitesse de la circulation au site o
\

est plus rapide que celle au site f. On peut alors voir se développer une boucle de rétroaction
|

entre sites A et B (Fig. 1.10 a), et avec le temps, un accroissement possible de 1'écart des

\ 1.3.2 Dissolution-cristallisation sous contr inte avec fluide il perméabilités différentielles [Nicolis et al. 1977]. Selon Ortoleva et al. (1987), cinq équations
| . fluide qui circule dans une roche poreuse. Supposons que des réactions décrivent les comportements chimico-mécaniques de la rétroaction, (a) 1’équation de
\ | .Con51de.r0nS un 'b1;1 € qtre Auide ot sofide. Il est alors possible de définir, 3 un — conservation de la matiére, (b) 1’équation de conservation de la quantité de mouvement, (c)
\ chimiques soient posst efs cn(F. 1.10b). D . e type de processus, il s’avére qu’il peut 1’équation de vitesse de la dissolution, (d) la relation entre la porosité et la structure du matériel,
donné, un front de réaction (Fig. 1. . Dans ¢ y o ot o ] A _ _ .
}| apparaitre des rétroactions entre la dissolution, la cristallisation, et la percolation, provoquant la et (¢) Ia loi de Darcy. Ces cing équations peuvent étre écrites respectivement
formation de zones de dissolution en doigts de gants [Chen et al. 1990; Dewers et al. 1990 c; 26%) . BLi
Ortoleva et al. 1987] STV,
oleva et al. . (@) at ot (1.17)
| W) __3 (9p V)
= = L] A"
= St w
: Site o ite Nouvelle position ® at (1.18)
\ du front 3
. 1 ¥ Y JL A 2
_,_Eugmentauon de dlmmutlon_‘ .e i =-K°X
1 la perméabi].ité la perméablllté (C) ot A (1 1 9)
\ flux  ——- (d) d+n Li+ngLi=1
augmentation | capturé |diminution AtAT g Lg= (1.20)
1 de la vitesse  |«_S —|de la vitesse
i i de la circulation " 5
de la circulation elac (e) v=-x($)Vp (1.21)
: v
augmentation ::tﬂ“:i‘::;e ] e ou XetJ sontlaconcentration et le flux, ¢ est la porosité dans un petit volume AV.L3 et L3
— |de la vitesse 3 ) ek TR 9
de la dissolution de la dissolutio Front de dissolution sont les volumes de A et B grains, L, est la surface, k est le coefficient de réaction, na et ng les
initial nombres des grains par unité de volume de A et B. pa et pg, sont les densités de minéral A et
@ (b) de fluide, v 1a vitesse de Darcy du fluide, k(¢) est la perméabilité (dans un petit volume AV)
) divisée par la viscosité du fluide, et VP le gradient de la pression du fluide.
Fig. 1.10 Mo dele d'auto-organisation: a) illustration d'une boucle de rétroaction; b)
Jissolution en doigts de gants [daprés Orio leva et al. 1987]. D’aprés cette théorie du couplage chimico-mécanique [Ortoleva et al. 1987], on peut voir
qu’il y a deux cycles dont les déroulements respectifs sont (Fig. 1.10):
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Fig. 1.11. Illustration des formes du front de dissolution. ( a) front plan, (b) front en
doigt simple, et (c) front en doigt double [D’aprés Chen et al. 1990].

(2)

fe—o —*

ﬁ : Front en

doigt double

Front en
doigt simple

Front plan

Vitesse de circulation

d

n et la formation de la dissolution en

Fig. 1.12. Relation entre la vitesse de la circulatio
voir figure 1.11 [D’apres Chen et al.

doigts de gants, d est largeur du chemin de circulation,

1990].
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- pour le site (o) & grande porosité: augmentation de la perméabilité —> augmentation de
la vitesse de la circulation —»> augmentation de la vitesse de la dissolution;

- pour le site (B) a petite porosité: diminution de la perméabilité —> diminution de la
vitesse de la circulation —> diminution de la vitesse de la dissolution.

A T’évidence, entre les deux cycles, les différences de porosité, de perméabilité et de
vitesse s’amplifient sous 1'influence de la rétroaction.

Chen et al. (1990) discutent en détail mais de maniére théorique les formes et les
conditions de la formation de la dissolution en doigts de gants. Ils distinguent trois types de
front de dissolution: le front plan, le front en doigt simple, et le front en doigt double (Fig.
1.12). Pour expliquer leurs formations, ils font intervenir des facteurs externes et des facteurs
internes.

Dans les facteurs externes se trouvent la température, la pression, et la vitesse de la
circulation. On voit par exemple sur les figures 1.11 et 1.12, la situation théorique des trois
types de fronts pour une largeur de chemin de circulation donnée:

- lorsque la vitesse de la circulation est inférieure 4 la valeur vy le front de dissolution est
plan;

- lorsque la vitesse est supérieure a la valeur v et inférieure & va, le front se développe en
doigt simple;

- lorsque 1a vitesse est plus grande que la valeur v2, un front en doigt double se forme.

Dans les facteurs internes, on peut trouver la porosité, la perméabilité, 1a taille des grains,
la composition du matériel etc. qui ont une influence sur les vitesses de dissolution, de
cristallisation et de diffusion.

Nous verrons dans la discussion des résultats d'autres systtmes dans lesquels des

processus peuvent s'auto-amplifier par exemple:

- avec le modeéle type Dissolution Fluide Libre (FFPS),la dissolution se développe autour
des points de contact entre les grains: la surface de contact diminue, la contrainte locale
augmente et la vitesse de dissolution accélére. Le systeme s'auto-amplifie.
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- avec le modele Dissolution F luide Piégé (WFD), le processus inverse s'observe: les

grains s'engrénent, la surface de contact augmente, la contrainte locale diminue et la dissolution C T 2
Vdoit diminuer au cours du temps. Si certaines étapes du processus sont annihilée par des effets
externes, il est possible de voir se développer aussi des processus d'auto-amplification. Par

exemple, l'inhibition des précipitations peut bloquer les dissolutions.

METHODOLOGIE
APPROCHES EXPERIMENTALES

L ﬂ‘ = ‘

.

RS < S

) §2.1 Introduction

Des approches expérimentales a différentes échelles sont nécessaires pour étudier
I'évolution de la perméabilité des géomatériaux sous contrainte et la cinétique de cette évolution.

- Les essais de circulation d'un fluide (saumure, eau et éthanol) a travers des échantillons
des briques de sels sous contrainte permettent de suivre 1'évolution des propriétés physiques
(relation entre la vitesse de déformation et 1a valeur de la contrainte, mesure de vitesse sonique
et débit de circulation en fonction du temps), et I'évolution de la composition des fluides, des
minéraux et de la microstructure des matériaux (par examen au scanner, microscope optique,
microscope électronique a balayage, par la mesure de la porosité).

- Les essais de poingonnement de la halite et du quartz permettent de connaitre les
relations entre contrainte et vitesse de dissolution et d'étudier les mécanismes des réactions.
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§2.2. Essais de circulation sous contrainte

| ' §2.2.1 Présentation des essais

On rappellera bri¢vement le fonctionnement de 1'appareillage expérimental pour l'essai de

circulation sous contrainte. Il comprend les €léments suivants (Fig. 2.1).

- Une cellule triaxiale permet d'appliquer une contrainte axiale (o1) allant jusqu'a 40 MPa
et une contrainte de confinement (03) atteignant 15 MPa. Les éprouvettes sont de grande taille

(hauteur = 200 mm, diamétre = 100 mm).

- Un réservoir de fluide contient une solution saturée en NaCl & température ambiante
(température de l'essai = 25°C = 5°C). Quelques essais ont été faits avec des compositions
différentes: saumure avec le matériau des €prouvettes, eau pure, éthanol. Situé au-dessus de la
cellule, ce réservoir permet de faire circuler la solution avec un gradient de charge constant (2
m) entre l'entrée en bas de I'éprouvette et 1a sortie en haut de cette éprouvette.

: "
- Un systeme de capteurs générateur / récepteur permet l'enregistrement, en cours d'essai,

des vitesses soniques a travers l'éprouvette.

- Les fluides sont prélevés a leur sortie pour étre ensuite analysés par ICP.

a. Déformation

- Lorsqu'un corps est soumis 3 un systeme de contraintes extérieures, il répond a cette
sollicitation en se déplagant ou en se déformant. Considérons un point quclcon(%ue du cforps,
représenté par son vecteur position A (composantes X1, X2, x3) devenant apfés déformation le
point représenté par le vecteur A' (composantes X', X'2, x'3). Le déplacement de la

transformation est caractérisé par le vecteur:

u=A'-A 2.1)

| Les distances entre deux points infiniment voisins sont

o | dl = (dx12 + dxp2 + dx32)1/2 (2.2)
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Réservoir de solution

2m
Générateur
J‘L Oscilloscope
Récupérateur Tableau ‘R 'F
de fluides pilotage presse
i e SO IO 17
i
3
J

Fig. 2.1 Schéma de l'appareillage permettant la percolation d'un fluide sous charge a
travers une éprouvette sous contrainte.

et
dl' = (dx'12 + dx'22 + dx'32)172 2.3)
respectivement avant et apres déformation.

On peut définir un tenseur des déformations [Poirier, 1985]:

(2.4)

Seul le déplacement du piston est mesurable pour indiquer la déformation de 1'éprouvette.
En conséquence, nous nous intéressons 2 la variation de longueur dans une direction. Dans ce
cas, dI2 =dx;2 ,dl?2 =dx'12et dxx?=0si k= 1.

\
| - Nous obtenons:
{
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dx'12=dx;2 (1 +2¢€11) (2.5)
Si 8(x1) est la différence relative de normes entre dx; et dx'y, nous avons:
(x1) = €11 (2.6)

Nous voyons que, dans I'hypothese des petits déplacements, les élément diagonaux €ij
sont égaux 2 la dilatation linéaire dans la direction i correspondante.

Nous pouvons donc calculer la déformation totale a partir de I'élongation. A un moment
donné, soit / 1a longueur de 1'éprouvette de longueur initiale /p. Pour un incrément d'élongation
dl 1a déformation de dg = dl/l, nous avons la déformation totale:

'dn=mn
St:f,, o5 e @.7)

b. Débit de circulation

Le débit mesure la vitesse avec laquelle un fluide traverse 1'éprouvette. C'est le parametre
physique le plus important de l'essai de circulation sous contrainte.

Soit 1 la viscosité du fluide, et dh/dx le gradient de charge. La vitesse d'infiltration du

fluide (q) est:
k dh
1= & (loi de Darcy) 2.8)

ol k est le coefficient de perméabilité qui représente une section efficace d'écoulement.

Pour mesurer le débit, on a déterminé la masse du fluide (Wt) récupérée dans des flacons

(voir Tab. 3.3 pour les durées de prélevement). Pour un incrément de masse de fluide dw et

une vitesse de circulation dv, = dw/At, nous avons obtenue la circulation totale exprimée en

masse de fluide recupéré. Cette équation inclut les variations de perméabilité mais aussi des

concentrations, toutes deux liées a la dissolution ou a la cristallisation.

C,= f ‘w(t) dt 2.9)
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c. Porosité

La porosité est un paramétre qui présente le rapport du volume des pores au volume total

et nous indique le volume poreux disponible dans 1'‘€chantillon considéré. Selon la définition,

nous avons.
o V-Vs_Vp
v v (2.10)
ou
Vp__ o
Vs 1-4¢ (2.11)

ol ¢ est la porosité (porosité totale), V, le volume total, Vp, le volume de pores, V;, le volume
de solide.

Suivant la connexion des pores et la configuration de la phase solide, on peut distinguer
trois types de porosité.

- La porosité occluse ou fermée: les cavités sont completement closes. On la rencontre
dans le cas de cristaux (inclusions fluides) et en premiére approximation dans les scories

volcaniques, les laves vacuolaires et les ponces.

- La porosité piégée: une partie de la porosité est alors bien connectée avec l'extérieur
mais par des canaux si fins que l'air est piégé a l'intérieur des vacuoles lorsqu'on plonge
I'échantillon dans 1'eau. Cette porosité "mal" connectée est appelée porosité piégée [Bourbié et
al., 1986]. Elle exprime le rapport du volume d'air piégé an volume totale de 'échantillon.

- La porosité connectée: elle s'applique au volume des pores reliés a I'extérieur.

I1 y a plusieurs méthodes de mesure de la porosité [Bourbi€ et al., 1986; Dahlen, 1992;
Fabre et al., 1989; Reuschlé et al., 1988; Zimmerman et al., 1986]. Une technique d'étude
classique est la porosimétrie an mercure. Le principe du porosimétre & mercure repose sur le fait
que, en raison de sa tension superficielle et de son grand angle au contact des roches, le
mercure ne pénétre dans les pores que sous pression. Il existe une relation entre la pression P

d'injection et le rayon R des pores (Fig. 2.2):

P=2ycosB/R (2.12)
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ob O est I'angle de mouillage et y la tension superficielle du mercure. I1 s'ensuit que si l'on

¢ 2 des valeurs de pression croissantes et qu'a chacun des paliers on mesure la

-oper
mercure introduite dans 1'échantillon, on peut obtenir la courbe de distribution du volume des

quantité de

pores selon leur taille.

G

Fig. 2.2 Schéma de l'angle de contact entre mercure et roche.

Les mesures sont effectuée sur des cylindres de 1,9 cm3, les pressions sont cOmprises

entre 0,001 et 150 MPa correspondant a des diametres d'acces de 1500 4 0,01 pm.

; " i g o
Le porosimétre a mercure permet d'obtenir la porosite totale, ainsi que la porosite picge
ns sur la taille des pores.

et 1a densité de 1'échantillon; il donne aussi des indicatio

d. Vitesse sonique

g itre 1'€ ion des
Les vitesses soniques 2 travers une éprouvette permettent de connaitre 1’évolutio

essai de circulation d'un fluide sous contrainte. Ce

structures en cours d' o o
de la porosité de 1'éprouvette, du module caractéristique de 1’éprouvette, et de la vitesse

fluide dans 1’éprouvette saturée [De La Cruz et al., 1989; Dubendorff et al., 1986} Kranz et al.,
1990; Wyllie et al., 1956]. La dissolution et le colmatage peuvent &tre mis en évidence par des

variations des valeurs de la porosité. C’est p
la vitesse sonique 2 travers 1’échantillon.

¢ vitesses sont fonction

D’un point de vue théorique, un milien
espace des vides est en totalité occupé

porosité ouverte onl’ e
se alternativement des solides et des pores remplis de

de propagation, une onde traver
On a une équation empirique [Wyllie et al., 1956]:

ourquoi on s'intéresse 3 I'effet de cette derniére sur

x poreux saturé est par définition un milien a
§ par un fluide. Selon une direction
fluides.
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o 1-9

1
1_o.
o 2.13)

ol V est la vitesse dans le milieu poreux saturé, @ la porosité, Vr la vitesse dans le fluide, Vg la
vitesse dans la matrice. On utilise la théorie de Biot pour discuter de mani¢re plus approfondie
de la propagation des ondes dans les poreux saturés [Grolier et al. 1991].

Le systéme de mesure des vitesses soniques est constitué de trois éléments: une paire de
capteurs, un générateur et récepteur d'ondes ultrasonores, et un oscilloscope. Générateur et
capteur sont placés au contact du manchon entourant I'éprouvette, les fils sortent de la cellule

par des connecteurs étanches.

§2.2.3 Ep ouvettes utilisées pour l'essai de circulation sous contrainte
dan 1 (géométrie et composition
a. Géométrie

Le sel a été considéré comme un milieu apte a recevoir des déchets radioactifs, a cause de
sa conductivité thermique élevée, de 1'absence présumée de circulation de fluide (en conditions
normales) et de sa capacité de fluage favorable au rétablissement de 1l'intégrité du massif. Un
des problémes du stockage est le devenir a long terme des matériaux de fermeture des galeries.
Par exemple, elles pourraient étre closes par des briques de sels. Les briques de sels fritt€es
(7x12x24 cm) fournies par ' ANDRA pour la présente étude sont composées principalement de
halite.

L’objectif initial de 1’étude était d’observer le comportement sous circulation joint entre
deux briques. Pour chacun des essais on utilise donc deux briques de sels bien ajustées 1'une
contre 1'autre et carottées de maniére A ce que le plan de contact entre les deux soit un plan de
symétrie axiale de la carotte cylindrique (diamétre = 10 cm, hauteur = 20 cm).

Pour chaque essai I'éprouvette est entourée d'un manchon en Viton isolant le fluide de

confinement (air) de celui de circulation (solution).
b. Composition

Pour identifier la composition des minéraux, nous avons employé le spectromeétre en

dispersion d'énergie sur microscope a balayage. Le nombre de phases a été déterminé par les
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images d'électrons rétro-diffusés. Ensuite, les €éléments apparents dans chacun detv» sPectres des
différentes phases mineures ont été utilisés pour identifier ces phases minérales (p.ar
comparaison avec la liste des sels donnée par Harvie & Weare, 1?82). En plus de la halite
[NaCl], 1a kainite [KMgCl(S04)*3H20], la sylvine [KCl], 1a syngénite [K2.Ca(SO4)2-6H2‘O] et
la schonite [KoMg(SO4)2°6H20] ont été identifiées par cette méthode (Fig. 2.3). Les bnq.ucs
de sel utilisées sont composées de: 97.58 % de halite, 0.54 % de kainite, 0.27 % de sylvine,

0.95 % de syngénite et 0.66 % de schénite (norme d’aprés nos analyses).

2.2.4 Compositions chimiqu fluid

a. Définition des unités de concentration d'une solution

i i ume), le
On utilise 1a masse volumique d'une solution (rapport de sa masse sur son volume)

port de la masse de soluté a la masse totale de la solution multiplié

urcentage massique (rap :
o X ; un composant (nj) et le

par 100) et la fraction molaire (rapport entre le nombre de moles d'
nombre total de moles de tous les composants: Xj = nj / ¥ny).

Sylvine & Kainite
e | KMgCl(S04)*3H0

KCl1

s Schaonite
KzMg(SOQz'GHZO

.unn.u..nlh...ll\ |h| A b

o T

Syngenite
K2Ca(804)2'6H20 S

mineures

Fig. 2.3 Spectres obtenus au MERB pour les phases
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b. Prélevement des échantillons et analyses chimiques

Les solutions prélevées ont ét€ pesées, puis par évaporation un résidu solide a été
récupéré et également pesé. Ces résidus ont été ensuite remis en solution, les solutions étant
diluées puis analysées par ICP (Inductively Coupled Plasma emission spectrophotometry:
modele Jobin Yvon 24, Institut Dolomieu, Grenoble). Les incertitudes sur ce type d'analyse
sont de deux origines: une est li€e aux dilutions (1 2 3 % selon le nombre de dilutions) et une
autre est liée au systéme d'analyse (0,5 a2 2 %). Les incertitudes sur les données des analyses
sont donc au minimum de 5 %.

2.2,5 Observation microstructur

Le comportement mécanique et la déformation d'un géomatériau dépendent étroitement de
sa constitution, c'est-a-dire, non seulement de sa composition chimique, mais aussi de
l'arrangement des diverses phases qu'il renferme. Pour la compréhension du comportement et
de la déformation, 1'observation des microstructures est nécessaire.

Les variables géométriques que I'on rencontre dans les microstructures sont la dimension,
la forme et l'orientation préférentielle des grains ainsi que la distribution des phases. Les
microscopes optiques et électronique a balayage (MEB) ont été employés pour observer les
microstructures a 1'échelle des grains.

Méme a l'intérieur du grain, il peut y avoir une sous-structure dans laquelle une jonction
sépare deux zones ayant de petites différences d'orientation cristalline (sous-grain). Pour ce
type de microstructure, un microscope €lectronique a transmission (MET) a été utilisé.

2.2.6 Images nner

Le principe de cette technique est basé sur la mesure de l'atténuation d'un faisceau de
rayon X a travers une éprouvette [Géraud et al., 1993; Fabre et al., 1989; Raynaud et al.,
1990]. Pour un faisceau monochromatique a travers une éprouvette, l'atténuation est donnée
par la loi de Lambert:
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-pdx
I=Ipe (2.14)
ou
ml=-pdx=pH
Iy (2.15)

ol p est l'atténuation massique de 1'éprouvette par unité de volume, d la masse volumique de
1'éprouvette, f est une constante de l'appareil, x est la longueur de 1'éprouvette traversée, H la

densité radiologique et Ig , I les intensités du faisceau respectivement avant et apres le passage a

travers 1'éprouvette [Hounsfield, 1973].

Parce que les parametres B et x sont constants, les variations de la densité radiologique
(H) dépendent de deux facteurs: les variations de porosité de 1'éprouvette qui modifient la

densité gravimétrique, et la composition chimique.

La tomodensitometrie X donne point par point l'atténuation de chaque volume élémentaire
de I'éprouvette. Les valeurs de densité radiologique sont représentées par des images de deux

maniéres: en teintes de gris ou en fausses couleurs.

A partir des compositions chimiques, des coefficients d'atténuation massique de chaque
élément chimique (Tab. 2.1) et des valeurs de densité des minéraux, on peut estimer les valeurs
théoriques de densité radiologique des minéraux [Géraud et al., 1993]. La densité radiologique
apparente des matériaux est calculée par la formule:

Bi-B
DR.;= 300 ——2 - 630

Pro (2.16)

Tab. 2.1 Atténuation massique des principaux éléments chimiques composant les phases

minérales du sel pour l'énergie effective 70 KeV :
___/—_[___————————'_' e
Na: m = 0,186 cm?/g O: m = 0,170 cm?/g

Mg: m = 0,204 cm?/g
K: m = 0,396 cm?/g

Ca: m = 0,465 cm?/g
Cl: m= 0315 cm?/g

H: m=0,317 cm?/g S: m = 0,295 cm?/g

[D'aprés Joffre & Pages, 1968].
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Tab. 2.2 Valeurs de la densité gravimétrique, du coefficient d'atténuation et de la densité

radiologique des minéraux

Densité gravimétrique * | Coefficient d'atténuation | Densité radiologique des
(g/cc) des minéraux (cm'l) minéraux (U.H.M.*%)
Halite 2,163 0,572 -78
(NaCl) .
Sylvine 1,987 0,679 95,161
(KCD)
Kainite 2,130 0,530 - 144 43
(KMgC180423H20)

* Selon les données de Lide (1991);

** [J H.M. (Unité Hounsfield Modifiée) est une unité de densité radiologique.

Dans laquelle f; et 2o sont les coefficients d'atténuation lin€aire de 1'éprouvette et de
l'eau pour I'énergie effective 70 KeV. B; est définie par l'expression:

Bi=p 2 cjBj (2.17)

ol cjest la fraction massique de I'élément j, Pjle coefficient d'atténuation massique de

1'élément j, et p la masse volumique du matériau,

§2.3 Essai de poinconnement

§2.3.1 Principe

Le poingonnement est le dispositif le plus simple et le plus efficace permettant de réaliser
des essais de dissolution-cristallisation. I1 permet de maintenir des valeurs constantes a la fois
de 1a contrainte sur le piston et de la géométrie des contacts [Gratier, 1993; Tada & Siever,
1986]. Avec ces essais, nous pouvons observer d'une part la situation des zones de dissolution
et de cristallisation par I'observation aprés l'essai, et d'autre part les relations entre vitesses de

déplacement du poingon et valeurs des contraintes sur ce poingon (par la mesure de la
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profondeur du trou 2 la fin de l'essai). Comme dans 'essai de circulation, les solutions initiales

“sont saturées par le solide.

2.3.2 Préparatio échantillon ur_| E

L’essai de poingonnement, bien que long, est assez facile a réaliser. En revanche,
I’observation au MET (microscope €lectronique a transmission) est difficile mais indispensable
pour 1’observation des microstructures (dislocations et autres). Le probleme principal est la
préparation des échantillons qui doivent pouvoir étre traversés par les flux d’électrons. Ce

travail a été fait 2 Rennes gréce 2 la collaboration de C. Willaime.

Le principe de préparation des échantillons, consiste 2 utiliser une résine fluide qui va
boucher le trou fait par le poingon (diametre 200-300 pm; profondeur 150-200 um) afin
d’éviter de détruire 1’échantillon lorsqu’on le polit et 1’amincit, jusqu'a une épaisseur de 1-3

microns.

CHAPITRE 3

RESULTATS EXPERIMENTAUX

§3.1 Essais de circulation sous contrainte

§3.1.1 Résumé des essais

Les conditions expérimentales des essais sont données dans le tableau 3.1. Pour
déterminer les relations entre processus de déformation, circulation et réactions solide / fluide,
nous avons fait varier les parameétres suivants:

(1) Contrainte

La contrainte axiale a été modifiée pour estimer les modalités d’évolution du fluage en
fonction de la contrainte (essai 1,2, 4 et 5). Des augmentations de la contrainte au cours d'un

méme essai, par paliers successifs, ont été imposées pour mieux décrire 1'évolution des

relations entre contrainte et composition des solides en solution (essai 10).
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(2) Saturation initiale

La teneur initiale en fluide de 1'éprouvette (séche ou saturée sous vide) a été changée pour
étudier les problémes de cinétique des réactions solide/fluide (essais 3 et 6).

(3) Nature soluté/solution

Différents types de fluides ont ét€ utilisés pour tester 'effet de leur composition chimique:
solutions saturées avec de la halite (essai 1 & 7) ou avec le matériau des briques de sels (essai
10); ean pure (essai 8) ou éthanol (essai 9).

Remarques concernant les essais 6 et 7 reportés dans le tablean 3.1:

- Le sixiéme essai a été réalisé avec une éprouvette préalablement saturée sous vide. La
circulation était libre de contrainte au début de l'essai. La vitesse de circulation a été trés rapide.
Lorsqu'une contrainte de 0,5 MPa a été appliquée, 1'éprouvette n'a pas résisté.

- Le septieme essai a été fait sans contrainte au début sur une éprouvette initialement
seche. Apres 4 heures de circulation rapide, une contrainte axiale de 4 MPa et une contrainte de

confinement de 1 MPa ont ét€ appliquées. La vitesse de circulation a diminué au fur et 2 mesure
de I'augmentation de la contrainte.

§3.1.2 Composition chimique

Avant d'envisager les résultats mécaniques et géophysiques, nous présentons d'abord la

composition chimique des éprouvettes et des fluides avant et apres la traversée de I'éprouvette.

§3.1.2.1 Composition de 1'éprouvette

Trois échantillons différents ont ét€ prélevés dans chaque brique de sels utilisée. Ils ont
été analysés par ICP et les résultats sont en accord avec la composition minéralogique des

briques; Na est un constituant majeur, tandis que Ca, Mg et K ne sont présents qu'a I'état de
traces (Tab. 3.2).
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§3.1.2.2 Composition des fluides introduits

Les solutions introduites lors des essais 1 2 7 sont toutes saturées en NaCl (NaCl: 99 % ,
impuretés: métaux lourds < 0,001 % ,Fe < 0,001 %,Br<0,02 % et 1< 0,01%). Pour 1'essai
8, nous avons utilisé de 1'eau pure. Pour T'essai 9, 1a solution utilisée a été de 1'éthanol pur
(97%). Pour l'essai 10, une solution saturée avec des briques de sels a été utilisée
(composition: 75,94 g/l de sodium, 3,16 g/l de potassium, 021 g/l de magnésium et 0,006 g/1

de calcium).

§3.1.2.3 Concentration en sels dans les fluides de sortie

La concentration des solides en solution (le pourcentage massique) a été estimée
simplement par pesée des résidus aprés évaporation des fluides. Ces analyses présentent de
larges variations (Tab. 3.3). Pour les essais 1 2 7, alors que la solution d'entrée est toujours
saturée en NaCl, avec une concentration d’environ 26 % a 25 °C la concentration en solide du
fluide de sortie est toujours plus élevée (elle varie de 27 3 64 %). La méme augmentation de
solide en solution a été observée avec l'utilisation d'une part d'eau pure (essai 8) et d'autre part
de saumure saturée avec le méme matériau que 1'éprouvette (briques de sels, essai 10). Pour
l'essai 9, 1a concentration des solides en solution est trés faible par rapport 2 celle d'autres

essais 2 cause de l'utilisation d'alcool pur qui est un trés faible solvant des sels.

§3.1.2.4 Evolution de la composition des fluides de sortie

Les compositions des fluides de sortie ont été déterminées A partir des résidus précédents.
Les résultats montrent que les teneurs du sodium, potassium et magnésium dans les solutions

de sortie présentent de larges variations (Tab. 3.4).

Nous rappelerons la composition des fluides d'entrée lorsqu'ils sont saturés en NaCl: est
de 6.1 mol/1 NaCl, soit = 140 g/l Na. Nous constatons que la composition des fluides de sortie

présente deux types d'évolutions.

Le premier type d'évolution regroupe les échantillons de fluide des essais 3, 6 et les trois
premiers échantillons de l'essai 7, il donne un certain type de relation entre les teneurs en
calcium (Fig. 3.1 groupe A, Tab. 3.4). Aprés que les fluides ont

magnésium, potassium et
eur en sodium est en nette diminution alors que les teneurs en

traversé 1'éprouvette, la ten
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Tab. 3.2 Composition chimique des éprouvettes expérimentales initiales analysées par I'ICP
N°

série Ca K Mg Na
d'échantillon (wt %) (wt %) (wt %) (wt %)

1 0,13+£0,00 0,4210,01 0,07+0,00 35,75+0,97
1 2 0,11£0,00 0,3710,00 0,06£0,00 35,8040,27
3 0,11+0,00 0,42+0,01 0,06£0,00 36,63+0,44

moyenne 0,12 0,40 0,06 36,06
1 0,11£0,00 0,41+0,01 0,06£0,00 36,2010,17
2 2, 0,1120,00 0,42+0,00 0,06+0,00 37,1110,12
3 0,11£0,00 0,394+0,01 0,0610,00 35,44+1,67

moyenne 0,11 041 0,06 36,25
1 0,10£0,00 0,46+0,01 0,0610,00 34,801+0,04
3 2 0,11£0,00 0,41+0,01 0,07+0,00 35,95+0,79
3 0,10+0,00 0,44+0,01 0,074£0,00 35,2310,92

moyenne 0,10 0,44 0,07 35,33
1 0,10£0,00 0,40+0,00 0,05%0,00 35,081+0,53
4 2 0,1240,00 0,46+0,01 0,06+0,00 37,241+0,52
3 0,10+0,00 0,39+0,00 0,06%0,00 34,8310,28

moyenne 0,11 0,42 0,06 35,72
1 0,10£0,00 0,65+0,01 0,1210,00 34,74140,66
5 2 0,12+0,00 0,54+0,01 0,11£0,00 34,56+0,66
3 0,10+0,00 0,53+0,01 0,0940,00 35,18+1,34

moyenne 0,11 0,57 0,11 34,83
1 0,11+0,00 0,43£0,01 0,06+0,00 35,9240,58
6 2 0,12+0,00 0,41+£0,00 0,07£0,00 34,90+0,52
3 0,124+0,00 0,43+0,00 0,06+0,00 36,00+£0,43

moyenne 0,12 042 0,06 35,61
1 0,12+0,00 0,41+0,00 0,08+0,00 34,48140,38
7 2 0,10£0,00 0,58+0,00 0,06%0,00 35,2610,33
3 0,11£0,00 0,46+0,01 0,07£0,00 34,7140,35

moyenne 0,11 048 0,07 34,82
1 0,16£0,00 0,55+£0,00 0,10£0,00 34,1140,82
8 2 0,164+0,01 0,55+0,01 0,10£0,00 34,2040 48
3 0,12+0,00 0,52+0,00 0,10£0,00 36,8840,27

moyenne 0,15 0,54 0,10 35,06
1 0,1240,00 0,45+0,01 0,10+0,00 35,210 46
9 2 0,1320,00 0,51£0,00 0,10£0,00 35,31£0,19
3 0,12+0,00 0,51+0,01 0,10£0,00 36,21+0,62

moyenne 0,12 0,49 0,10 35,58
1 0,08+0,00 0,55£0,02 0,05£0,00 36,284+0,69
10 2 0,09+0,00 0,5440,00 0,05£0,00 36,00+0,15
3 0,07+0,00 0,530,601 0,04%0,00 35,2940,42

moyenne 0,08 0,54 0,05 35,86

———'—__—=#====
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Tab. 3.3 Valeurs du pourcentage massique et du débit des fluides de sortie

f—————___—-_

N° Masse de masse de | Pourcentage Débit Durée de
échantillon | solutions (g) | résidus (g) | massique (%) (g/h) prélevement (h)
I2 3,687 2,347 63.67 0,03 474.38
I4 3,665 2,287 6240 0,03 60142
I6 3,603 2,165 60.09 0,01 738.17
I8 2,072 1,328 64.10 0,00 1074.67
II-2 0,429 0,114 26.56 0,02 124.75
1I-5 4,346 1,989 45.76 0,02 358.87
-7 2,438 1,386 56.86 0,04 414.70
-9 5,406 2,934 54.27 0,04 550.83
1I-11 2,386 1,377 57.72 0,02 670.83
I-13 4,486 2473 55.12 0,03 814.58
-1 17,677 4,551 25.74 1,01 17.52
-2 6,009 1,965 32,69 1,20 22.53
-3 3,145 1,047 3328 0,93 25.93
4 8,176 2,595 31.74 0,55 40.92
-5 3,728 1,229 3297 043 49.67
-6 5423 1,788 32.98 0,38 64.03
V-1 1,852 1,331 71.84 0,01 1297.92
V3 1,116 0,810 72.62 0,02 1390.60
V-1 2,827 1,688 59.72 0,01 1248.17
V-2 2,848 1,589 55.80 0,01 1607.55
VI-1 10,952 3,102 28.32 65,58 0.17
VI-2 12,128 3,495 28.82 52,05 0.40
VI3 16,344 4,873 29.81 65,38 0.65
viI-1 11,336 3,073 27.11 14,79 0.77
VII-2 14,215 3,945 27.75 12,92 1.87
ViI-3 4,316 1,178 27.30 1,11 577
VII-4 4,749 1,713 36.08 0,14 123.57
VII-5 3,889 1,845 47 44 0,02 336.27
VII-6 4,295 2,388 55.60 0,01 917.03
VII-7 0,807 0,356 44.08 0,00 132682
VIII-1 3,651 2,353 64.44 0,01 1103.30
VIII-2 3,565 2,108 59.13 0,01 1398.5
IX-1 4,121 0,313 7.59 0,02 185.63
IX-2 3,960 0,482 12.16 0,01 498 40
IX-3 1,368 0,301 22.01 0,00 815.37
X-1 4,792 2,798 58.39 0,08 234.28
X2 6,580 3,173 48.22 0,07 331.67
X-3 3,808 1,678 44 05 0,04 432.57
X4 1,435 0,577 40.19 0,01 715.35
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Tab. 3 4 Analyses de la composition des fluides de sortie.

Mesure| Série Ca K Mg Na %
N° | dessai (g (eM (g (g
1 I2 0,00030 + 0,00001 28,44 + 0,28 69,93 + 1,12 17,77 £ 0,27 B
2 I4 10,00042 £ 0,00001 32,97 + 0,59 67,93 £ 0,58 14,86 + 0,24 B
3 L6 |0,00028 + 0,00000 27,96 + 0,36 67,94 £ 0,33 1340 £ 0,31 B
4 I8 |0,00041 £ 0,00000 30,87 £ 0,62 67,85 £ 041 17,02 £ 0,16 B
5 o2 |0,00023 + 0,00000 0,74 £ 0,00 0,17 £ 0,00 83,16 = 0,34 A
6 o-5 |0,00105 + 0,00001 3223 + 042 4885 + 043 3,63 £ 0,05 B
7 -7 |0,00031 = 0,00001 2707 £ 0,51 60,11 = 0,78 20,52 + 0,27 B
8 -9 |0,00017 £+ 0,00000 18,88 + 0,32 60,98 + 0,33 846 = 0,19 B
9 I-11 |0,00034 £ 0,00000 30,14 £ 0,48 57,76 = 144 2244 + 0,15 B
10 O-13 |0,00034 + 0,00000 38,64 £ 0,58 50,80 + 0,61 26,69 = 0,26 B
11 -1 | 0,00609 £ 0,00012 845 + 0,13 1,81 + 0,10 70,71 + 0,27 A
12 mr-2 | 0,00786 + 0,00009 37,14 £ 0,12 15,90 £ 0,03 46,63 £+ 0,65 A
13 -3 |0,00632 £ 0,00005 31,61 + 0,32 13,12 £ 0,16 54,08 + 146 A
14 o4 | 0,00479 £ 0,00010 36,01 £ 0,05 10,07 £ 0,20 58,12 + 1,69 A
15 -5 |0,00477 £ 0,00003 25,02 £ 0,13 9,99 £ 0,09 66,06 + 2,18 A
16 -6 | 0,00982 £ 0,00020 38,01 £ 0,35 21,18 £ 0,30 30,08 + 0,66 A
17 Iv-1 ]0,00092 + 0,00001 2645 = 0,56 7905 £ 0,78 17,98 = 0,10 B
18 V-3 10,00060 = 0,00001 30,56 = 0,26 76,81 £ 092 2197 = 0,35 B
19 V-1 |0,00033 £ 0,00000 15,15 £ 0,56 61,48 + 0,38 7,82 £ 025 B
20 V-2 |0,00026 £ 0,00000 19,77 + 0,30 51,60 + 0,27 594 + 0,19 B
21 VI-1 |0,00396 £ 0,00010 1464 = 0,34 260 = 0,10 7107 £ 1,07 A
22 VI-2 |0,00906 = 0,00019 964 =+ 0,11 1,63 £ 0,05 7690 = 1,38 A
23 VI3 |0,00440 + 0,00008 11,64 £ 0,02 2,33 = 0,04 8095 = 1,38 A
24 VII-1 |0,00675 + 0,00001 11,85 + 0,13 2,22 + 0,02 67,74 + 1,96 A
25 VII-2 |0,00629 £ 0,00006 17,67 £ 0,15 3,71 £ 0,04 65,86 + 0,66 A
26 VII-3 |0,00219 + 0,00001 3,09 £ 0,05 0,57 £ 0,01 79,38 + 0,87 A
27 VII-4 |0,00175 £ 0,00004 25,61 £ 0,36 32,75 £ 0,15 822 £ 0,13 B
28 VII-5 | 0,00022 + 0,00000 6,85 £ 0,07 51,62 + 027 1,62 £ 0,01 B
29 ViI-6 |0,00018 £ 0,00000 12,63 + 0,21 55,11 + 046 0,99 £ 0,04 B
30 VII-7 |0,00022 + 0,00000 18,24 + 0,35 44,50 £+ 0,39 10,51 + 0,25 B
31 VII-1 |0,00039 + 0,00000 22,11 £ 0,20 62,05 = 0,74 428 + 0,07 B
32 VII-2 |0,00034 + 0,00000 8,68 + 0,04 59,56 + 0,50 482 + 0,09 B
33 IX-1 |0,00002 + 0,00000 0,88 £ 0,01 7,70 £ 0,06 1,61 + 0,01 B
34 IX-2 |0,00002 £ 0,00000 0,87 £ 0,05 12,64 + 0,12 1,08 = 0,02 B
35 IX-3 |0,00004 £ 0,00000 2,00 £ 0,04 22,68 + 0,14 2,06 £ 0,02 B
36 X-1 |0,00057 £ 0,00001 37,17 + 0,63 49,22 £ 0,09 4,34 + 0,06 B
37 X-2 10,00024 + 0,00000 16,55 £ 0,55 5223 £ 0,18 198 + 0,03 B
38 X-3 |0,00060 + 0,00001 2849 = 043 39,87 + 0,72 10,39 + 0,08 B
39 X4 |0,00064 + 0,00001 3798 + 0,07 2391 + 021 28,66 £ 0,06 B
40 X-R |0,00600 = 0,00008 3,16 = 0,03 0,21 = 0,02 7594 = 235 A

(* le groupe présente dans la figure 3.1)
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Fig. 34 bis Compositions des anions dans des fluides de sortie analysées par le

chromatographie

CI- S04~

&M e
-2 1,488 1,454
-4 1,476 1,413
I-6 1,466 1,316
1-8 1,345 1,585
11I-5 0,966 1,100
11-7 1,417 1,206
I1-9 1,238 1,152
II-11 1,251 1,432
II-13 1,215 1,383
I-1 1,079 0,205
II-2 1.132 0,554
' I-3 1,221 0,405
I1-4 1,033 0,672
-5 1,205 0,470
11-6 1,190 0,348
IvV-1 2259 0,765
V-3 2253 0,850

Cr S04=
_@D (g
VI 1691 | 0497
V-2 1429 | 0,530
VIT | 1113 | 0277
vi2 | 1151 | 0247
vi3 | 1,174 [ 0352
VIl | 1057 | 0240
vio2 | 1,102 | 0270
vo3 | 1093 | 0252
vI4 | 0906 | 0566
vO-5 | 1,146 | 0,599
vo-6 | 1,167 | 0781
vio-1 | 1,709 | 0519
vin2 | 1495 | 0572
X1 1527 | 0,439
X2 | 1409 | 0428
X3 | 1262 | 0610
X4 | 1147 | 0452
XR | 1,00 | 0171

potassium et en magnésium sont devenues importantes, la teneur en magnésium étant a peu

prés proportionnelle a celle du potassium.

Le deuxiéme type d'évolution comporte les échantillons de fluides des autres essais. La
teneur en sodium est en trés large diminution, alors que les teneurs en potassium, et surtout en
magnésium deviennent trés importantes (Fig. 3.1 groupe B, Tab. 3.4). La teneur en

magnésium est ici plutét inversement proportionnelle 2 celle du potassium.

La différence entre les deux types d'évolutions porte sur le régime de 1'écoulement du
fluide:

- dans le premier type d'évolution les essais 3 et 6 sont préalablement saturés sous vide et

les trois premiers échantillons de l'essai 7 sont soumis 2 une circulation sans contrainte sur

1'échantillon;
- au contraire dans le deuxiéme type d'évolution les éprouvettes sont initialement séches

et sous contrainte.
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Fig. 3.1 Schéma de l'évolution de la composition chimique des fluides de sortie.
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Fig. 3.2 Diagramme du rapport CfICs entre la composition du fluide (Cf) et celle de
I'échantillon (Cs ) en fonction du temps, Cf et Cs étant exprimés en % massique.

Ceci introduit une différence dans le régime de circulation des fluides et donc dans le type

de réactions solide/fluide. Ceci sera discuté dans le prochain chapitre.

On peut comparer ces Vvaleurs a celle de la solubilité de la halite, de la sylvine et de la
Kainite & 1 bar et 2 25°C (Fig. 4.2). La kainite a toujours une solubilité plus élevée que celles de
la halite et de la sylvine. La solubilité de la sylvine (en mole) est inférieure a celle de la halite.
Le fait que la sylvine soit plus rapidement soluble que la halite peut étre lié, soit 2 l'effet des

contraintes, soit & celni de la géométrie initiale des grains et/ou A 1'effet de 1a sous-saturation

initiale en sylvine.

Afin de connaitre les changements de composition par rapport 3 la composition de

1'éprouvette initiale, nous pouvons présenter un diagramme de 1'évolution en fonction du temps

ort C§/Cs (rapport entre la composition du fluide: Cr et celle de 1'échantillon: Cs), voir la

dura
¢ gnésinm

figure 3.2. Nous constatons que les valeurs des rapports C¢/Cs pour les teneurs en ma

et en potassium sont en augmentation avec le temps. En revanche, celles des rapports C¢/Cs
pour le sodium et le calcium diminuent au cours du temps. Ces résultats indiquent que apres

une centaine d'heures de l'essai, le systéme tend vers un nouvel équilibre chimique (§4.13).
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§3.1.3 Egglutiou des déformations sous comtrainte

Le fluage des éprouvettes sous trés faible contrainte axiale (2 MPa < o1 < 6 MPa), avec
une pression de confinement (03) de 1 MPa, a été systématiquement confirmé (Fig. 3.3). Des
déformations comprises entre 0,2 et 12 % ont ét€ observées (Tab. 3.1). Cette déformation
irréversible a influencé 1'évolution de la porosité par rapport a la perméabilité du matérian.

Nous pouvons souligner les observations suivantes.

- D'une maniére générale les vitesses de déformation augmentent lorsque les valeurs du
déviateur de contrainte (07 - 03) augmentent.

- Mais ces relations entre vitesses de déformation et contraintes peuvent aussi étre assez
variables. Ainsi, en début d'essai 4 (0; = 4 MPa), la vitesse de déformation est moins rapide
que celle de I’essai 2 (oy = 2 MPa). Par contre, aprés 800 heures environ, lorsque les vitesses
de déformation deviennent constantes (pentes constantes), la vitesse de déformation de 1’essai 4
devient plus grande que celle de 1’essai 2. Il est & noter que c’est aussi le temps mesuré pour
atteindre le fluage stationnaire sur du sel naturel [Pouya, 1991]. On ne retrouve donc seulement
une relation proportionnelle entre vitesse de déformation et contrainte qu'en fin d'essai. Ceci
sera discuté plus précisément dans le chapitre 4.

- Les essais 4 et 5 (07 =4 MPa, 03 = 1 MPa) ont été réalisés dans les mémes conditions,
mais ils n’ont pas donné les mémes valeurs de déformation (particuliérement en début d'essai).
Ces différences sont probablement liées a 1'hétérogénéité initiale des briques de sels (par
exemple, 1a taille des grains), qui apparait clairement au microscope (§3.1.7, Tab. 3.6).

- Lorsque 1'éprouvette est saturée initialement sous vide, elle n'a pratiquement plus
aucune résistance mécanique (essai 3 et 6). Dans ce cas, la vitesse de circulation est trés rapide
(Fig. 3.4).

11 existe une relation entre la vitesse de dissolution et la déformation. Lorsque 1'alcool est
utilisé (les sels y sont peu solubles), ni fluage important ni colmatage complet de 1'agrégat ne
sont observés (essai 9).

Une autre observation constante dans ces essais est 1'évolution de la circulation. On
observe, sur la figure 3.4, qu'aprés passage par une valeur maximale (zone de pente maximale)
le débit diminue jusqu'a l'arrét de la circulation (pente nulle). Ceci sera interprété comme I'effet

d'une connexion des pores par dissolution puis d'un colmatage progressif des chemins de
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12 .
Fig. 3.3 (a) Fig.3.3 (c)

essai 10

essai 4

essai 2

Déformation (%)
Déformation (%)

essai 9
1000 1500 2000

1000 1500 2000

Temps (h) Temps (h)

12 ' Fig.3.3 (b) Fig. 3.3 Déformation des éprouvettes de sel sous contrainie en fonction du temps:
(a) Eprouvettes initialement séchées et le premiére lot des briques de sel, avec la taille
myonne des grains 60um (selon les observations au MEB):
- essai 1, o7 = 60 bars, o3 = 10 bars;
g - - essai 2, o7 = 20 bars, 03 = 10 bars;
- essai 4, o) = 40 bars, o3 = 10 bars;
- essai 9, oy = 40 bars, o3 = 10 bars, avec circulation d'alcool;

(b) Eprouvettes initialement séchées et le second lot des briques de sel, avec la taille

10

moyenne des grains 100um:
- essai 5, 07 =40 bars, o3 = 10 bars;
- essai 7 début sans contrainte puis o] = 40 bars, o3 = 10 bars;
- essai 8, 07 = 40 bars, 03 = 10 bars, avec circulation d'eau pure;
(c) Eprouvettes initialement saturées et la contrainte augmente en palier:

- essai 3 o7 = 40 bars, 03 = 10 bars;
- essai 10 début o; = 20 bars, 03 = 10 bars puis pendant deux semaine o; = 40 bars,

Déformation (%)

essai 9

o3 = 10 bars, le diamétre des grains est de l'ordre de 20~30 ym.




Chapitre 3

50

50

30

Masse de fluide cumulé (g)

.Fig.34 (a)

50
~ 40 -
=11}

A

0

S

g %

5 :

[

=

° i

=

N 20

=]

[}

wl

175]

m .

p= 10 -
0_.

=]

essai 9

Temps (h)

Fig. 3.4 (b)

essai 7

Résultats Expérimentaux 51
50
Fig. 3.4 (c)

P

a0

S’

0

=

=

E

Q

(]
=)

=

fre

5

o essai 10

[72]

g 40 bars
2 10 —

_20 bars
0 T T T
0 500 1000 1500 2000
Temps (h)

Fig.3.4 Evolution des quantités de fluides cumulés récupérés en cours d'essai, les

conditions des essais sont données dans la figure 3 3.
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Fig. 3.6 Evolution des vitesses des ondes a travers l'éprouvette au cours de la
circulation. Les conditions des essais sont données dans la figure 3.3.

circulation (essais 1,2, 7, 1'essai 4 a été arrété volontairement). Le maximum du débit de sortie

est plus ou moins décalé dans le temps selon les conditions de saturation initiales de
1'éprouvette.

3.1.4 Evolutions des vitesse niques

On sait que les vitesses soniques sont fonction des propriétés physiques du matériau
(chapitre 2). Elles sont inversement proportionnelles a la porosité (Equation 2.13). Compte
tenu de I'hétérogénéité initiale des échantillons les valeurs obtenues ne sont que relatives. Nous

avons enregistré leurs variations au cours des essais. La figure 3.6 montre une évolution
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globale de la vitesse sonique qui commence par décroitre avant d'augmenter. L'essai 10 ne fait

pas exception (Fig. 3.6d), mais la diminution de vitesse est relativement faible en début d'essai

4 2 MPa. En revanche, lorsque dans cet essai 10 on impose, en cours d'essai, une nouvelle
valeur de contrainte de 4 MPa la diminution de vitesse est beaucoup plus nette. On rappellera
que dans cet essai la solution initiale est saturée au contact du matériaux de 1’éprouvette alors
que dans les autres essais la saturation est seulement par rapport a NaCl. Ceci devrait nous

permettre de discuter de la compétition entre effet de sous-saturation et effet des contraintes

pour induire les dissolutions en début d'essai.

On constate sur la figure 3.6 et pour chaque essai, que la décroissance de la vitesse
sonique s'observe en parallele avec les forts débits observés en début de circulation. Mais cette
évolution des vitesses soniques est décalée dans le temps parce que les capteurs (émetteur /
récepteur) ont été placés au tiers inférieur de l'éprouvette (alors que le débit est une moyenne
sur toute la hauteur de I'éprouvette). Ceci peut &tre mis en paralléle avec les observations au
microscope et au scanner qui montrent que des dissolutions interviennent d'abord dans

1'éprouvette avant que le processus de colmatage ne commence.

1.5 Evolutio la densité radiologigue (mesure au scanner

Les éprouvettes associées aux .essais 1, 2 et 3, ont été passées au scanner afin de
déterminer avec précision la géométrie des discontinuités initiales et finales, et aussi pour
étalonner les méthodes soniques (Lab. de mécanique et d'acoustique, CNRS, Marseille).

Nous comparons la densité radiologique moyenne entre les états initiaux et finals pour les
éprouvettes 1, 2 et 3 (Fig. 3.7). Nous constatons qu'apreés circulation la densité radiologique
augmente de maniére significative. Les valeurs finales sont de 'ordre de 90 ~ 110 U.H.M. au
lieu de 25 ~ 35 U.H.M. initialement. La seule exception concerne la densité finale du premier
échantillon (bas de 1'éprouvette) lors de l'essai 1. Celle-ci est inférieure 2 la densité de 1'état
initial. Une des explications est la présence de fissures (probablement surcreusées par
dissolution) qui augmentent la porosité dans cette zone, la conséquence étant la diminution de la

densité radiologique (Fig. 3.7a) .
On sait que la densité radiologique peut traduire des variations de composition chimique

et de structure (porosité) de 1'éprouvette (chapitre 2). Sur les photos (Fig. 3.8 a 3.17) on note
une différence entre 1'état initial et I'état aprés circulation, ceci pour les trois éprouvettes.
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Fig. 3.7 Densité radiologique dans les éprouvettes 1, 2 et 3 initiales et finales en
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Mais on note surtout une différence entre 1'état final des différents essais. Les essais 1 et

"2 ont été arrétés aprés un colmatage complet de I'éprouvette (arrét de la circulation), tandis que

l'essai 3 a été arrété alors que la circulation était encore possible. On voit bien sur les photos
que les zones de circulation (de plus forte porosité) sont plus continues (de bas en haut de
1'éprouvette) pour l'essai 3 (zones bleues) que pour les essais 1 et 2 (zones vertes). Dans ces
deux derniers cas, des zones de colmatages (qui apparaissent en jaune/rouge) s'opposent a la
circulation dans la partie centrale de 1'éprouvette. En revanche, dans 1'éprouvette 3 ces

colmatages n'ont pas complétement oblitéré les circulations (Fig. 3.17).

On remarquera enfin que les éprouvettes étaient loin d'étre homogénes dans leur état
initial.

Comme la densité radiologique est fonction 2 la fois de la densité, de la composition et de
la saturation en fluides, et que ces paramétres changent tous au cours de 1'essai, on peut calculé
une évolution (complétement théorique) de la valeur de la densité radiologique comme une
fonction de la composition chimique (NaCl et KCI) et de la porosité en milieu sec ou saturé
(Fig. 3.18, selon les données de Joffre et al. 1968 et le tableau 2.2). Dans cet espace, deux
chemins théoriques sont proposés qui représentent 1'évolution présumée de la densité
radiologique entre sa valeur initiale (0) et les deux valeurs finales de cette densité mesurée en
haut et en bas de 1'éprouvette. Cette évolution est basée sur l'observation des microstructures et

sur linterprétation des résultats d'analyse (notamment la dissolution privilégiée de la sylvine).

Pour le bas de l'éprouvette: A partir du point initial (o), 1'évolution de la densité
radiologique pourrait suivre un chemin (I) avec d'abord un effet 1i 2 la saturation en fluide;
ensuite un effet lié 2 la dissolution des minéraux (particulierement la sylvine); et enfin un effet

1ié 2 1a diminution de porosité.
Pour le haut de I'éprouvette: 1'évolution de densité pourrait suivre un chemin (II) avec

successivement une saturation par les fluides puis une précipitation puis dissolution de la

sylvine et enfin une compaction de la matrice.

La figure 3.19 montre schématiquement l'évolution de ces circulations. Dans tous les
cas, la circulation semble s'engager dans la partie centrale de I'échantillon (Fig. 3.19 a-b-c2),
mais pour les essais 1 et 2, ces zones ont été colmatées dans la partie médiane des éprouvettes.
Pour I'essai 3, le colmatage n'a eu le temps de se développer et donc d’arréter la circulation.
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Fig.3.10 Image au scanner, vue longitudinale: éprouvette finale de l'essai 2. L'échelle de couleur

est donnée dans la figure 3.8b. Fig.3.11 Image au scanner, vue longitudinale: éprouvette finale de l'essai 3. L'échelle de couleur
est donnée dans la figure 3.8b.




Résultats Expérimentaux 61 Chapitre 3 62

19107102 (191071 - C9109402

19107116 ¥ : 19107124 I£9109416 C9109424

19107132 19107140 IC91094352 (C2102440

Fig. 3.12 Image au scanner, vue transversale: éprouvette initiale de I'essai 1. De 19107102 & Fig. 3.13 Image au scanner, vue transversale: éprouveite finale de l'essai 1. De C9109402 &
19107140 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de 'éprouvette. L'échelle de C9109440 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de l'éprouvette. L'échelle
couleur est donnée dans la figure 3.8b. de couleur est donnée dans la figure 3.8b.
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15201708

it910950?

19201716 19201724

(C9109509 £9109512 19201740

Fig. 3.14 Image au scanner, vue transversale: éprouvette initiale de [‘essa:: 2. De C910‘9"502 a Fig. 3.15 Image au scanner, vue transversale: éprouvette finale de l'essai 2. De 19201702 &
C9109512 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de I'éprouvette. L'échelle 19201740 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de l'éprouvette. L'échelle de
de couleur est donnée dans la figure 3.8b. couleur est donnée dans la figure 3.8b.
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19201611

19201614

Fig. 3.16 Image au scanner, vue transversale: éprouvette initiale de l'essai 3. De 19201602 a
19201616 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de l'éprouvette. L'échelle de
couleur est donnée dans la figure 3.8b.

Fig. 3.17 Image au scanner, vue transversale: éprouvette initiale de I'essai 3. De E9202602 a
E9202639 les sections présentées s'échelonnent de bas en haut de l'éprouverte. L'échelle
de couleur est donnée dans la figure 3.8b.
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Fig. 3.18 Evolution de la densité radiologique en fonction de la saturation en fluides, de
la composition et de la porosité (selon équation 2.17 et tableau 2.2) et chemins présumés de

cette évolution en bas (1) et en haut (II) de I'éprouvette.

§3.1.6 Porosité a [’échelle des grains

Les mesures de porosité ont été effectuées sur des échantillons cylindriques de 1,9 cm3 ,
avec un porosimeétre au mercure a Marseille (Université de Provence).

Nous avons usiné des petites carottes prélevées en différents secteurs d'éprouvettes
références avant essai et sur les éprouvettes 1, 2 et 3 apres essai (Fig. 3.20). Plusieurs carottes
ont été utilisées pour prendre un échantillon moyen compte tenu de 1’hétérogénéité initiale des

briques.

La courbe d'injection de mercure (Fig. 3.21) montre qu'il y a une distribution bimodale
des pores pour les échantillons initiaux (I-1, II-R et ITI-R). La porosité totale est 8,8 %, 12,3 %
et 9,2 % respectivement pour les éprouvettes 1, 2 et 3. Pour les échantillons aprés essai, la
porosité totale diminue a cause de la déformation et du colmatage (Fig. 3.22 et Tab. 3.5).
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Fig. 3.20 Localisation des échantillons pour la mesure de porosité au mercure dans les
éprouvettes 1, 2 et 3. Les échantillons I-1, II-R et III-R sont les références de I’état initial des
éprouvettes 1,2 et 3.

Tab. 3.5 Valeurs des paramétres physiques des échantillons, voir leurs situations dans la
Jfigure 3.20.

Fig. 3.19 Dessin schématique des chemins de circulation (d'aprés les données des
densités radiologiques observées). Les dessins 1, 2 et 3 donnent l'évolution au cours du temps
des zones de dissolution (courbes continus) et des zones de colmatage (zones noircies). Les

fléches indiquent le sens de citrculation.

Nous pouvons remarquer dans le détail (Fig. 3.22) que la variation de la porosité résulte
de 1a combinaison dissolution/déformation/cristallisation. Pour les éprouvettes 1, 2 et 3,1a
famille initiale de pores de diametre 4-10 um est détruite dans tous les cas (par déformation ou
colmatage). De nouvelles familles de pores (de 2 et 9 um de diamétre et de 0,01 pm de
diamétre) apparaissent par dissolution. Nos résultats confirment que 1'évolution de porosité

mesurée par scanner est exactement la méme que celle enregistrée par la mesure de porosité au

mercure.

TEssal | Numérode | Positionde | Porosité | Porosite | Densi€

1'échantillon 1'échantillon totale (%) giégée (%) (§£cc)

I-1 référence 8,81 6,16 2,03

1-2 bas de I'éprouvette 1,90 0,34 2,17

I 1-3 milieu de 'éprouvette 2,59 0,93 2,06
1-4 haut de I'éprouvette 3,66 0,98 2,05

I-a bas de I'éprouvette 494 1,12 1,96

I-b haut de I'éprouvette 441 1,39 2,07

II-R référence 1225 7,59 2,03

i o-1 bas de I'éprouvette 5,71 241 1,94
om-3 milieu de I'éprouvette 8,58 2,83 2,04

Im-5 haut de 'éprouvette 6,49 2,92 2,01

II-R référence 9,15 6,85 1,98

Im-1 bas de I'éprouvette 6,58 4,32 2,03

I Im-3 milieu de l'éprouvette 6,41 244 2,08
-5 haut de I'éprouvette 425 2,44 2,07

I - 5% haut de l'éprouvette 6,85 2,09 1,94
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Fig. 3.21 Courbes de porosité cumulée pour les échantillons éwudiés (la valeur du point
gauche donne la porosité totale): a, éprouvette 1, b, éprouvette 2, c, éprouvette 3.

La localisation de ces échantillons est donnée dans la Fig. 3.20 et Tab.3.5.

Résultats ExEérimentaux 71
» A ..
500 — (2) essai 1 H
—-=0-—-12
&Q. 400 L ---l--- 13
@ ——14
z- 3,00 + ® I-a
L q
= 00 L —0—1b
o A
o
100 1
A
g | Y A~ - - A i
0,00 ——aw QS:34’%=:‘.§"!.'V';]'I A -
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
4 Diamétre (um)
T o
essai 2 ee-fl--- IR
400 4
— ——1I-1
\D ”"n
© 300 1 | T3
Z ' —A—1I-5
W i
-g 200 L :
1 ]
5 2 o
A~ 100 4 i
0,00 ey R0
X } el > ¥ e 0000 $g9te Ty
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Diametre (um)
| (c) S
essai 3 Oi-R
< 400 1 ® Im-1
g A Im-3
\Q
= 300 ¢ f? —O0——7TH-5
: f‘a i
= 200 1+ i
Z it
bt |
o =+ '
AREE S 4
Q DDF:[ H %
; o i A.d E] A
0,00 4 : .Dﬂ:t;lj]jmﬂjg:m]j [} —
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametre (Lm)

Fig.3.22 Distribution de la porosité estimée par porosimétre mercure, voir
situation des échantillons dans la figure 3.20.
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On peut utiliser les courbes de porosimétrie an mercure pour quantifier de fagon simple
les parametres structuraux du milieu poreux. On peut notamment estimer ainsi la partie de

porosité piégée et la densité avec les données analysées (Tab. 3.5).

La figure 3.23 montre schématiquement que la valeur de la porosité piégée diminue entre
les échantillons avant et aprés essai. L'évolution du rapport entre la porosité piégée et la
porosité totale est encore plus significative. Sa valeur montre une diminution pour les
échantillons aprés circulation. Cela indique que les pores sont mieux connectés aprés la
circulation qu'avant mais que le diamétre d'acces de ces pores est si faible (0,01 um) que la

perméabilité est pratiquement nulle.

Sur la figure 3.22, on peut distinguer deux types d'éprouvettes (les éprouvettes 1 et 2

étaient initialement séches, I'éprouvette 3 était initialement saturée sous vide) aprés circulation.

- Les éprouvettes 1 et 2, dont la perméabilité est pratiquement nulle, présentent de trés

faibles diametres d'accés de pores (0,01 pm).

- L'éprouvette 3, dont la perméabilité n'est pas nulle, présente une famille de pores

connectés avec un diametre maximum de l'ordre de 0,5 & 1 um.

La dissolution permet donc dans un premier temps le développement de pores qui sont
ensuite progressivement détruits par le processus de compaction/colmatage. C'est ce qui

entraine la diminution progressive de la perméabilité.

Apreés circulation et compaction, la masse volumique montre elle aussi un changement,
avec une petite diminution. La dissolution affecte probablement des €léments plus lourds que la
moyenne pendant la circulation. Cette hypothése a ét€ confirmée par les analyses de 1'évolution

des concentrations des différents sels dans les solutions de sortie.
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1.7 Observations au MEB: Co ition minérale et évolution

structures

L’observation des microstructures au MEB est la méthode la plus simple et le plus directe
pour connaitre les propriétés internes du matériau et pour rechercher les traces de dissolution et
de cristallisation. Nous avons donc cherché au Microscope Electronique 4 Balayage a identifier
les différentes phases minérales (avec des images rétro diffusées et le spectrométre en
dispersion d'énergie) et la structure microscopique (grice 4 des images des €lectrons

secondaires).

§3.1.7.1 Microstructures

Pour 1échantillon initial nous avons observé une texture en grains hétérogénes révélant
des minéraux de tailles différentes: de 5 % 2 15 % de clastes sont englobés dans une matrice a
grain fin. Le tableau. 3.6 donne la taille des grains pour toutes les éprouvettes. La distribution
des tailles de grains a été mesurée par comptage sur photos MEB. Nous pouvons classer les
éprouvettes initiales en groupes selon la taille moyenne des grains de halite:

- pour les essais 1,2,3 et 4 la taille de grains est de 60 pm;
- pour celle des essais 5,7, 8 et 9 la taille est de 100 pm;

- pour 'essai 10 la taille est de 25 pm environ.

Apres essai, les structures sont variées: les clastes ont disparu et les tailles de grains se
sont homogénéisées (la taille moyenne apres essai est de 60 um pour la halite). Nous pouvons
décrire les structures selon les relations intergranulaires, intragranulaires et selon les formes des

pores. On distingue les structures suivantes.

a) Des textures isogranulaires apparaissent avec des pores autour des grains et des
réseaux de dissolution qui se développent de préférence le long des faces, ceci dans les secteurs

ou la circulation a été maintenue jusqu'a la fin de l'essai (Fig. 3.24a);

b) Des textures isogranulaires apparaissent avec des pores connectés plutdt paralleles a

I’axe de 1’échantillon et & 01, ceci aussi dans les secteurs ou une circulation importante a ét€

maintenue jusqu'a la fin de l'essai Fig. 3.24b);

Résultats Expérimentaux 75

.
¥

.
2

te (x1000)

11

0

ion sous contra

, avec dissulutions prés des contacts (x1000);
cristallisat

1ion-

.

es essar.

loppent de préférence le long des joints de grains (x600)
oj (vertical)

a
grenage par dissolu

by

éve

1 se

de sel apr
d
(x1000).

tion qu
b) chemins de circulation paralléles
-grains

c) texture polygonale avec en

crotexture des briques
d) texture en sous

seaux de dissolu

Fig.3.24 Mi,
a) ré.




77

Résultats Expérimentaux

76

Chapitre 3

C 081~0CI

1 S € 0I~¢ 96 86 0£~0¢C 01
] 00€~0¢C1

1 or c 0g£~0¢C 6 06 08~0¢ 6
8 0cc~0cl

1 00Z~-001 14 06~0L €6 76 _0L~0S 8
9 0ST~0S1

S0 0L c'e 0C 96 4] 03~09 L
L 08C~0¢1

1 0¢ 1% 09~0¢ 6 £6 06~€9 S
6 00¢~0¢l

1 01 14 0C~¢ S6 16 09~0F ¥
S 0ST~0C1

1 01 S 01~¢ 76 C6 09~S¥ £
14 002~001

¢'0 1T < 06~0L L6 96 09~0¢ <

9 00C~001 ,

80 I~ & Si~C 96 6 09~0F 1

anaanordy | | (wrl) sureid | apeanoxdy | (wm) surerd | apoanoxdy | (wl) @Eﬁm
3P % °p SlleL P % 9P Qe P % S[eY 8] 9p % P A
anaAanody |
ey QUIAJAS AIEH 3P N
Sa[puIUl §21324N04dp $3] SUDP 211Uy 12 2UlAIAS ‘A311DY AP SUIDAS SaP IV [rI7}

Fig. 3.25 Observations au MEB: sylvine et kainite présentent le maximun de dissolution.
a) et b) échantillons avant essai (x250), c) et d) échantillons aprés essai (x1000).
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c) Des textures polygonales, en mosaique apparaissent dans les secteurs ou la
perméabilité a été détruite. Les grains de sels montrent des bordures droites ou courbes et de
nombreuses jonctions triples avec des grains engrenés créés par la dissolution sous contrainte
(Fig. 3.24c).

d) Des textures en sous-grains apparaissent enfin associées aux précédentes. A l'intérieur
des grains de la halite, une recristallisation a lieu dans les zones de glissement (Fig. 3.244).

Sur la figure 3.25, on constate que les structures de dissolution privilégiées se

développent autour des grains de la sylvine et de la kainite.

§3.1.7.2 Variations des microstructures et des compositions de minéraux

en fonction de la situation des prélévements dans I'éprouvette

Nous avons étudié en détail les changements des structures et des compositions minérales
sur l'essai 1 (déformation moyenne de 10%). Les observations sont présentées sur quatre
séries de photos a différentes échelles (x50 Fig. 3.26, x250 Fig. 327, x500 Fig. 3.28, x1000
Fig. 3.29).

Chaque figure comprend:

- deux photos d'échantillons a 1'état initial (a, électrons secondaires; a', €lectrons rétro

diffusés),

- deux photos d'échantillons situés au bas de 1'éprouvette (b, électrons secondaires; b',

électrons rétro diffusés),

- deux photos d'échantillons situés au haut de 'éprouvette (c, €lectrons secondaires; ¢',

électrons rétro diffusés).

Dans 1'échantillon initial (Fig. 3.272', 3.292'"), 1a sylvine (grains les plus blancs) est sous
forme de grains fins (10-15 um) et est distribuée de maniére homogéne entre les grains (gris)
plus gros de la halite. La kainite est en grains encore plus fins (10 pm), avec le méme type de
distribution que la sylvine (dispers ée entre les grains de halite, Fig. 3.29a). La halite elle-m&éme
présente une grande variabilité de taille de grains (50 - 200 pm Fig. 3.26a et 3.28a).
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Pour I'échantillon aprés essai, dans un prélévement situé au bas de 1'éprouvette, la
sylvine (Fig. 3.27b', 3.29b") et la kainite (Fig. 3.29b) sont dissoutes et déformées et se
disposent en mosaique entre les grains de la halite, la localisation de la kainite semble limitée
aux points triples (Fig. 3.29b'"), alors que celle de la sylvine se répartie entre les points triples et
les limites des joints de grains (Fig. 3.28b"). La halite est en mosaique avec des grains

présentant des bordures droites et des jonctions triples. (Fig. 3.29b et b").

Pour I'échantillon aprés essai, dans un prélévement situé en haut de 1'éprouvette, la
sylvine (Fig. 3.27¢', 3.28¢") et la kainite (Fig. 3.29c) recristallisent en cristaux automorphes
indiquant une croissance dans un fluide libre (dans des pores). La halite est aussi en mosaique
mais la déformation est moins importante (cette hétérogénéité de la déformation apparait aussi
sur l'image scanner, Fig. 3.9, avec, aprés déformation, une base plus large que le haut de

I'éprouvette).

Dans tous les cas (haut ou bas), la déformation et la circulation conduisent i une

homogénéisation de la taille des grains de halite (Fig. 3.26b, ¢, grains de 60 pum).

§3.2 Essais de poinconnement

Des essais de poingonnement de la halite et du quartz sont en cours depuis plusieurs
années au LGIT [Gratier, 1993]. Nous nous sommes livrés a 1a description des microstructures
dans le quartz sous et prés du poingon grice au MET (Microscope Electronique a

Transmission) et a la microsonde Raman.

321 R el r_les essais de poinconnement

Avant de présenter les observations, il est utile de résumer trés brievement les résultats de
poingonnement obtenus sur la halite et le quartz et de les comparer avec les modéles de

dissolution-cristallisation.

Deux types de résultats ont ét€ obtenus lors des essais de poingonnement [Gratier, 1993]:

1B m '

(1) Une forme variée des trous obtenus par dissolution sous contrainte.

i i 1, a } daire, a droite image
io. 3.29 Observations au MEB, essai 1, a gauche image électr|on§ secon » 4 4
ke électrons rétrodiffusés. a, a': échantillon initial; b, b': échantillon situé au bas de
I'éprouvette et c, c': échantillon situé en haut de I'éprouvette (x1000).
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Trois types de formes ont été observées associées i différentes conditions de

déformation, mais toujours sur des durées trés longues (plusieurs mois).

Fa 2 P b n’
a) Dans certains cas une dissolution a €té observée seulement autour du poingo
i . / ] ] . Mais
semblable 2 celle observée par Tada et Siever (1986): Dissolution Fluide Libre (FFPS) :
o L. . n
aucun trou n'a été observé sous le poingon. Ce comportement a €t€ associc a une dissolutio

partielle de la surface libre de la halite loin du poingon et 2 une sous-saturation initiale de la

saumure au début de 1'essai .

b) Dans d'autres cas, le méme type de dissolution a été observé autour du p-oil.lgon mais
associé avec le développement d'un trou cylindrique du méme diametre que Cellll-CI.‘ Dans ce
cas la forme du trou est conique dans sa partie haute et cy]indriquf: dans sa pa1:t1e b.asa“.:.
Comme dans le cas précédent une dissolution partielle de la surface libre de la halite loin du

. " L
poingon est associée a une sous-saturation de 1a saumure au début de I'essai.

c) Enfin des trous parfaitement cylindriques sur toute leur hauteur et du méme diametre
] ] ié a été
que le poingon ont €té obtenus: Dissolution Fluide Piégé (WFD) . Ce comportement o
. ; ; : g Ceci
observé sans que des traces de dissolution significatives apparaissent loin du poingon

s'est produit avec une bonne saturation initiale de la solution.

initi Eté tla
Cette différence dans la saturation initiale de la saumure a €t¢ obtenue en changean :
b L4 7 Z a a
méthode de saturation préalable. Dans les deux premiers cas, la saumure a tc saturée
- - Fryw.d e ~ e
température de 1'essai, alors que dans le dernier cas la solution avec le sel a été chauffée a un

rd . .
ri a i puis mai ine & la température de l'essai
température supérieure a celle de I'essai puis maintenue une semain p

avant d'étre utilisée autour du poingon.
(2) Relation entre contrainte et vitesse d'enfoncement du poingon.

5 i i E ent du
La relation entre les contraintes exercées sur le piston et les vitesses de déplacem

: i "esti y n) des
piston (g, par dissolution sous contrainte) permet d’estimer la valeur de I’exposant (n)
contraintes (o) dans la relation classique de fluage:

n
g

e

n

oil 1) est la viscosité.
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Une valeur de n=1 a été trouvée [Gratief, 1993] qui correspond  la valeur théorique pour
le mécanisme de dissolution-cristallisation par Dissolution Fluide Piégé (WFD) .

Parce que les formes des trous correspondent respectivement aux deux modéles de
dissolution-cristallisation, le “Dissolution Fluide Piégé (WFD)” et le “Dissolution Fluide Libre

(FFPS)", I’essai de poingonnement pent &tre utilisé pour connaitre les mécanismes physico- |
chimiques de la dissolution-cristallisation.

Afin de connaitre les changements de microstructures dans le minéral liés aux contraintes
exercées par le poingon, nous avons observé an MET un échantillon de quartz poingonné.

3.2.2 Observation des microstructures de déf rmation au MET

Nous avons utilisé le microscope €lectronique 2 transmission du C.A E.S.S. - Rennes.
(marque : JEOL-JEM-2000 EX; condition de I’opération: 200 kV) . Le cristal initial &tait un
monocristal de quartz synthétique poingonné dans des conditions de transition entre la
déformation par dissolution-cristallisation et 1a déformation plastique: température = 360°C,
pression des fluides = 120 MPa, contrainte axiale = 250 MPa, fluide = NaOH 1N. On observe
des polycristaux constitués de sous-grains qui sont repartis sous le trou (Fig. 3.30; Fig. 3.31a
et b). Le polycristal de quartz présente une forme en gradin (Fig. 3.31c) et il y a un effet de
moiré. Ces phénomenes montrent que le quartz s’est recristallisé sous I’effet de la contrainte

exercée par le poingon. Cette observation a une signification importante pour expliquer les
comportements mécaniques de la dissolution-cristallisation.

surface initiale

surface apres

* amincissement monocristal polycristal

Fig. 3.30. Microtructure sous un poingon: développement de sous-grains dans un cristal
de quartz synthétique.
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c) sous-grains en mosaique (xi_' 0000).




Chapitre 3 88

3.2.3 Observation microstructures _de déformation a 1 Microsonde

Raman

La Microsonde Raman (Université de Nantes) a été utilisée pour révéler les
microstructures dans un autre échantillon poingonné (méme conditions que l'autre sauf la
contrainte axiale 2 120 MPa), afin de confirmer les observations au MET de structures de
déformation plastique dans les zones de fortes contraintes. Le spectre Raman du quartz évol‘ue
entre la partie minérale située sous le poingon et celle située loin de l'effet de ce poingon (F)lg.
3.32). Des signaux d'une fréquence de 969 et 132,2 cm-! sont apparents dans la zone soumise
au maximum de contrainte. Le spectre Raman se rapproche progressivement de celui du quartz
standard en s'éloignant du poingon (Fig. 3.32 a, b, c). Cette observation signifie que des
déformations irréversibles se développent sous le poingon et qu'elles peuvent influencer la

dissolution.

§3.3 Résumé des observations

§3.3.1 Essais de circulation
(1) Evolution de la composition chimique

Les résultats de 1'analyse chimique montrent les changements de composition des fluides

au cours de l'essai:

- Apres que les fluides ont traversé 1'éprouvette, les teneurs des fluides de sortie en

otassium (non introduits dans la solution initiale) sont importantes, en

magnésium, en p prt .
de 1a solution introduite

revanche, la teneur en sodium diminue par rapport i la composition

(solution saturée en NaCl), (Tab. 3.4).
- Selon ces variations des teneurs nous avons pu distinguer deux types de fluides:

- le premier (groupe A sur la figure 3.1) dans lequel la teneur en magnésium est

proportionnelle i celle du potassium.

- 1e second (groupe B sur la figure 3.1) dans lequel la teneur en magnésium est
m et dans lequel la chute de teneur en halite

inversement proportionnelle a celle du potassiu
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(entre les solutions avant et apres circulation) est encore plus importante que dans le cas

précédent.

Cette évolution de 1a composition des fluides de sortie est en relation avec des vitesses de
circulation différentes pour les deux types d'échantillons. Elle est donc une conséquence d'une
interaction entre la cinétique de réaction et la vitesse des transferts. Elle est contrdlée par les
équilibres entre fluides et minéraux, par la diffusion des constituants et par la vitesse de la
circulation du fluide. Nous utiliserons (a) la théorie de 'espace des réactions, (b) le modéle de
1'équilibre entre la solution et les minéraux, (c) le modele d'auto-organisation et (d) la notion de
processus limitant pour expliquer les variations de la composition chimique (chapitre 4).

(2) Histoires de la dissolution/compaction/déformation sous contrainte

11 apparait clairement qu'il y a une différence importante entre les briques de sels. Cette
hétérogénéité initiale des éprouvettes est suffisante pour compliquer l'interprétation par exemple
de la relation contrainte/déformation (Fig. 3.3a, b et c¢) et de 1a relation contrainte/vitesse de
circulation (Fig. 3.4a, b et c). Cela ne signifie pas que l'effet des contraintes est négligeable,
nous verrons au contraire que son effet est crucial puisque que c'est lui qui contrble les

colmatages (et donc empéche I'amplification catastrophique des circulations).

Il y a aussi un effet de la saturation initiale de 1'éprouvette (la vitesse de circulation est
plus grande si I'éprouvette est initialement saturée). Mais nous avons du renoncer a saturer
initialement les éprouvettes. En effet cette saturation sous vide détruit les pores sous pression
dans la roche (cela se traduit par des traces d'explosion de ces pores sur les bords de
I'éprouvette). Le matérian perd ainsi une bonne part de sa cohésion et les essais sous contrainte

sont impossibles.

Avant d'engager une discussion plus théorique dans le chapitre prochain, il parait utile de
résumer l'ensemble des observations dans un modeéle d'évolution des dissolutions et des

colmatages en relation avec la déformation.

Dans les essais qui sont fait sous contrainte nous avons vu que dans les premiers jours
des essais sous contrainte, une dissolution apparait d'abord sur les grains de kainite et de
sylvine (ce qui est conforme aux données de la thermodynamique, chapitre 4). Ceci est amplifié
parce que le diamétre de ces grains est trés faible (10-15 um), un ordre de grandeur en dessous
de celle de la halite (50-200 wm). Mais la halite se dissout aussi dans cette étape, ce qui se
traduit au début de l'essai par une diminution de la vitesse des ondes soniques (Fig. 3.6). Ces
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dissolutions sont donc liées au déséquilibre entre la solution initiale et la composition complexe

du matériau et aussi 2 'effet des confraintes.

Dans ce stade de dissolution initiale on assiste a une destruction de la porosité initiale
(pores moyens de 6~10 pm, Fig. 3.21), 2 la disparition notamment des pores et des micro-
fissures perpendiculaires 2 la contrainte maximale en compression, puis des connexions
s'établissent entre les microfissures et les pores paralleles 2 la contrainte maximale en
compression, ce qui conduit au développement de véritables microcanaux (Fig. 3.24b). Puis,
sous l'effet de la compaction, le diamétre d'acces de ces pores crées par dissolution diminue

progressivement. En dessous d'un certain seuil, la perméabilité décroit rapidement.

Nous avons Vu enslite qu'au cours des essais le débit de circulation diminue ceci dans
tous les cas od l'éprouvette est sous contrainte (Fig. 3.4). Ceci est enregistré aussi par
l'évolution de la vitesse des ondes soniques, qui d'une maniére générale (2 part durant les 2-3
premiers jours) augmente au cours de la déformation (Fig. 3.6). Ces compactions et colmatages
s'observent également au scanner (Fig. 3.9, 3.13 et 3.15). Ils s'accompagnent d' une
homogénéisation de la taille des grains de halite (~60 pm) avec l'apparition d'une texture
polygonale en mosaique (Fig. 3.24c) et le développement d'une nouvelle génération de
micropores situés aux points triples des grains (Fig. 3.21, 3.26b, 3.27, 3.28, 3.29). Lorsque
la circulation est arrétée en fin d'essai, il ne reste plus que quelques zones de hautes densités
radiologiques isolées le long des anciens chemins de circulation colmatés.

Dans le détail, sur les photos prises au MEB, nous voyons Vers le haut de 1'éprouvette
des précipitations de petits cristaux principalement constitués de sylvine et kainite (Fig. 3.27c,
3.28¢, 3.29¢). La halite ne semble pas &tre trés abondante dans ces petites recristallisations. En
revanche, on peut voir, dans le bas de I'éprouvette, des surcroissances de halite directement sur

les cristaux initiaux (Fig. 3.27b, 3.29b).

Dans la derniére partie des essais (aprés un raccourcissement global de l'ordre de 3 2 6
%) une bonne part de la porosité est détruite, les vitesses de déformation se stabilisent, et on a
une relation de proportionnalité entre ces vitesses de déformation et les déviateurs de contrainte.
Dans ce cas le changement de forme régulier de 1'éprouvette st un processus de déformation
par fluage. On note aussi que cette vitesse de déformation est inversement proportionnelle a 1a
taille des grains (Fig. 3.3a,betc,3.4a, b et c). Ces deux types de relations sont conformes 2

une loi de fluage par dissolution-cristallisation. Nous le discuterons dans le paragraphe

§4.2.3.6.

Résultats Expérimentaux 91

Dans les essais qui ont été fait sans contrainte (essai 6 et au début du 7) 1'évolution du
débit n'a pas pu étre mesuré sur de grandes durées (le débit était beaucoup trop grand) mais, au
moifls pour 'essai 6, il semble que ce débit a plut6t augmenté que diminué au cours du tem;)s ;
Ceci est une différence majeure avec les essais sous contrainte. Ce comportement d'auto-
amplification des circulations est par contre conforme au modéle d'Ortoleva et al. (1987) qui
semble ainsi étre mieux adapté a la modélisation des matériaux sous pression de fluide qu'a celle
des matériaux sous contrainte.

§3.3.2 Microstructures au fond du trou de poinconnement

. Les observations des microstructures nous renseignent sur les mécanismes
microscopiques de la dissolution-cristallisation sous contrainte. Les changements des structures
au fond du trou de poingonnement ont ét€ observé au MET et 4 la microsonde Raman. Les sites
différents présentent des différences de microstructures (Fig. 3.32). Cela caractérise
probablement la présence de chemins de diffusion et de sites privilégies de dissolution.




A paradigm is "usually defined as a pattern
or exemplar.... A paradigm is not tested: it is
a resource which is used to tackle problems."
[Bynum, 1981]

"... these marvelously imaginative and
bold conjectures... of ours are ... controlled
by systematic tests. Our method of reseach is
not to defend them in order to prove how right
we were. On the contrary we try to overthrow
them." [Popper, 1959]

CHAPITRE 4

DISCUSSIONS

La discussion sera conduite en deux parties: 1'une sur les résultats concernant 1'évolution
de la composition des fluides en solution et I'autre sur les résultats concernant I'évolution de la
structure des éprouvettes (déformation, compaction, perméabilité).
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Partie I
EVOLUTION DE LA COMPOSITION DES SOLUTIONS:

Réactions entre fluides et minéraux

§4.1.1 Meéthodes d'interprétation et de modélisation des
résultats

Afin de mieux comprendre les problemes liés aux mécanismes de réaction entre solide et

fluide, différentes approches ont été utilisées.

_ La théorie de l'espace des réactions [Thompson et al., 1982] permet de déterminer les
vitesses globales de dissolution et de cristallisation des minéraux ainsi que les changements de

composition minérale (changements de mode) dans l'éprouvette (§4.1.2).

- L'étude de l'équilibre entre solution et minéraux [Pitzer, 1973] permet de donner la
composition des solutions a 1'équilibre chimique (§4.1.3).

- Le modele d'auto-organisation [Ortoleva et al., 1987] permet d'expliquer le
développement (par dissolution) de chemins préférentiels de circulation dans une roche sous

contrainte (§4.1.4).

- La prise en compte de la notion de processus limitant [Helgeson, 1992; Poirier, 1985;
Lasaga, 1990] permet de comparer la cinétique des différents mécanismes de dissolution-

cristallisation sous contrainte (§4.1.5).

§4.1.2 Espace des réactions

On peut utiliser plusieurs méthodes pour représenter graphiquement les transformations

minérales et les réactions solide/solution.

gramme isobare et

On peut placer les associations, ou les compositions, dans un dia
isotherme [Eskola, 1939; Bowen, 1940; Thompson, 1957]. Une séquence de l'association
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minérale est représentée par une séquence du diagramme qui peut étre arrangé en un espace
Température / Pression (T-P) [Thompson & Thompson, 1976].

On peut aussi représenter les réactions entre minéraux dans un diagramme température /
pression / composition (T-P-X), la variable "composition" permettant d'étudier des systémes
complexes ol interviennent des phases fluides [Greenwood, 1975], ou des changements de
compositions minérales [Thompson, 1976].

Thompson et al. (1982) ont enfin présenté l'utilisation d'une nouvelle méthode: "l'espace
des réactions". Cette méthode utilise une série de réactions indépendantes pour étudier
I'évolution d'un systéme. Dans notre cas, son utilisation donne des informations sur les
changements de composition minérale des éprouvettes.

4.1.2.1 Définition de 1'es es _composition

Dans un systéme, on peut choisir quelques constituants indépendants pour décrire les
évolutions de composition et de concentration. On peut diviser les constituants en deux types:
constituants d’échange et constituants d’addition.

schonite f@

X ka ika‘inite

/Xck

.- syngénite

kc sylvine > halite
Xk

Fig. 4.1 Positions de minéraux de sel dans le systéme NKMCCSH (Na-K-Mg-Ca-Cl-
SO4-H20).
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Un constituant d’échange est une variable (ou un vecteur) qui peut représenter un

‘changement de composition entre minéraux et solution ou méme un changement de

composition entre différents sites du minéral. Par exemple, le sodium et le potassium se
substituent entre solide et solution. On peut le symboliser par NaK_1.

Un constituant d’addition est défini comme origine de ’espace des compositions d’une
phase donnée. Par commodité, on choisit un péle minéral comme constituant d’addition. Nous

avons choisi KC1 comme origine dans l'espace de composition.

Dans un systéme, il y a plusieurs constituants d’échange et d’addition, mais une phase
minérale est exprimée par un seul constituant d’addition et quelques constituants d’échanges.

Pour les sels étudiés, nous pouvons illustrer un espace des compositions dans le systéme
NKMCCSH (Na-K-Mg-Ca-C1-SO4-H70). Avec KCl (kc) comme constituant d’addition, et
NaK_1 (nk), MgK_p (mk) et CaK_3 (ck) comme constituants d’échanges indépendants. Tous
les minéraux de sel sont dans un espace avec (kc) en origine, et Xpk, Xmk 6t Xck en

coordonnées (Fig. 4.1).

Ily a (p) phases et (C) constituants indépendants dans un systéme. Pour chaque phase
(i) ,ily a C; constituants indépendants. Le nombre total des constituants est Cp= 2. C; dans ce
systéme. Il y a donc N; équations (N, réactions indépendantes) qui peuvent décrire le

changement de composition de phase et de mode du systeme, telles que

N;=GCp-C; (4.1)

On peut diviser les Ny réactions en deux types: réactions d’échange et réactions de

transfert.

Une réaction d’échange est une substitution entre les constituants des phases minérales.
Elle peut étre exprimée par le changement des constituants d’échanges entre deux phases. Par
exemple, Na et K se substituent entre halite/sylvine et solution.

KCl (solide) + NaCl (fluide) = NaCl (solide) + KCl (fluide) 4.2)

ou
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(NaCl - KClI) (solide) = (NaCl - KCI) (fluide) (4.2"
Ceci se réduit a:
NaK_1 (solide) = NaK_1 (fluide) “4.2"

Une réaction de transfert est un processus qui contient deux constituants d’addition ou

plus. Par exemple, la réaction de dissolution de la halite s'écrit:
NaCl = Nat + CI- (4.3)

Soit Ny le nombre total de réactions. Quand il y a N, réactions d’échange, le nombre de
réactions de transfert est

Nt=Nr‘Ne=cp'Cs'Ne 4.4)

’

En résumé, la réaction d’échange provoque un changement de composition du minéral,
et la réaction de transfert fait varier le mode (composition minérale) de la roche.

4.1.2.3 Définition de I’avancement 1 dacti

Dans un processus de réaction, les changements de composition et de mode peuvent étre
exprimés en une équation stoechiométrique, telle que

ZuiA; =0 4.5)

ou vy est le coefficient stoechiométrique du i*m° réactif dans la ke réaction; A; concentration

du i®me réactif.

Pour un processus de réaction, n; est la fraction molaire de A; au temps (t) et ng est la
fraction molaire de A; a 1'état initial (tp)- On peut définir une nouvelle variable (Ey):

Ek = (nj - np) / vy; = An; / vy (4.6)
Ex est "l'avancement de la réaction".

L'avancement de la réaction est une variable qui peut décrire le caractére du processus
réactionnel et qui est fonction de la température, de la pression et des grandeurs extensives
(volume, concentration, etc.). Implicitement, c'est une variable qui est fonction du temps.
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L'étude de I'avancement de la réaction permet de discuter des problémes de cinétique de

réaction [Flowers & Helgeson, 1983] grice:
- aux modes des roches,
- aux changements de composition des minéraux et des roches,

- 3 1a chaleur et au travail produit par les variations de volume ainsi qu'a la conduction

des fluides [Ferry, 1983],

D'aprés la définition de l'avancement de la réaction, on aura les changements des

constituants d'addition et d'échange pendant les réactions:

Angg =3 Var Abr (4.7)
et
Ang = 3 Ver A& (4.8)

On peut démontrer algébriquement que les changements des constituants d’addition
peuvent représenter d’une fagon linéaire les changements des constituants d’échange, 2 la
condition que le nombre de constituants d'échange est égale au nombre de réactions de
transfert. Autrement dit, si on connait les constituants d’échange, on peut retrouver les

constituants d’addition.

C’est un résultat important, car il est difficile de connaitre I'évolution du mode des
roches en cours d'essai. Mais on peut facilement connaitre la composition des minéraux de
l'agrégat avant circulation grace au MEB (Fig. 2.3) et celle des fluides de sortie grice a

I’analyse chimique par 'ICP (Tab. 3.4).

On sait que des impuretés sont toujours présentes dans les briques de sels. Nos
observations microscopiques et 1'analyse des fluides, montrent que ces impuretés participent et
jouent un réle important dans les réactions. Suite aux observations faites au MEB, nous savons
que les impuretés contenues dans nos échantillons sont la kainite [KMgCl1(804)*3H20], 1a

sylvine [KCl], la schonite [KoMg(S04)2°6H20] et la syngénite [K2Ca(S04)2°6H20].
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Afin de connaitre les réactions entre les minéraux de sel et le fluide
que les réactions ont lieu dans le systtme NKMCCSH. ’

nous supposerons

Dans ce systéme, on connait:
- le nombre de constituants des phases (Tab. 4.1)
Cp=2Ci=13
- le nombre de constituants du systéme: Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-Hp0O
Cy=17
- le nombre de réactions d’échange: nk, mk et ck
N.=3
D'apres (4.4) le nombre de réactions de transfert (Ny) est:
Ne=C,-C5-N. =3
Dans le systtme NKMCCSH on peut obtenir une matrice a coefficients

steechiométriques (Tab. 4.1):

Tab. 4.1 Matrice a coefficients staechiométriques pour des minéraux de sel

phase formule Constituants dans | Na K Mg Ca Cl SO4 H0
minérale les phases (Cj)

Sylvine KCl (syl) syl 0 1 0 0 1 0 0
Halite NaCl (hal) hal, nk 1 0 0 0 1 0 0
Kainite | KMgCI(S04)*3H20 (kai) kai, mk 0 1 1 0 1 1 3
Syngénite | K2Ca(S04)2¢6H20 (syn) - syn, ck 0 0 1 0 2 6
Schonite | KoMg(S04)2¢6H20 (sch) sch, mk 0 1 0 0 2 6
NaK_{ (nk) nk 1 1 0 0 0 o 0
MgK_2 (mk) mk 0 2 1 0 0 0 0
CaK_2 (ck) ck 0 2 0 1 0 0 0
eau H20 H20 0 0 0 0 0 0 1

050 035729 6
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Avec cette matrice, on peut résoudre 1'équation: Tab. 4.2 Variations des constituanis d'échange et de l'avancement des réactions a, f et .

Série Ca K Mg Na Angk  Angpx | Ang

x;°(hal) + x2¢(syl) + x3e(kai) + x4°(syn) + x5°(sch) d'essai (mole/l)  (mole/l)  (mole/l)  (mole/l) | (-AEy) (-ABg)  (-Aky)

12 00000 07277 28777 07729 | -64831  2,8777 _ 0,0000

+ xgo(nk) + x7°(mK) + Xg*(ck) + Xo*(H0) = 0 4.9 4 00000 08434  2,7955 06463 | -64344 27955  0,0000

‘ L6 00000 07153 27960 05829 | -6,3073  2,7960  0,0000

pour déterminer les coefficients des réactions de transfert. Enfin, on peut écrire les réactions de 18 0,0000 0,7897 2.7921 07404 | -63739 27921 B.6600

- . -2 00000 00188 00069 36172 | -00326 00069  0,0000

-5 00000 08246 20103 01578 | 48452 20103 00000

(@) KCl+NaK.j =NaCl (4.10) -7 00000 06926 24736 08926 | -56398 24736 0,000

-9 00000 04829 25096 03678 | -55021 25096  0,0000

(B) 2KCI+KoMg(SO04)2¢6H20 + MgK 5 = 2KMgCl(S04)*3H20 (4.11) I-11 00000 07710 23770 09763 | -55250 23770  0,0000

013 00000 09885 20905 11,1609 | -51695 20905  0,0000

" m-1 00002 02161 00745 3,075 | -0,3655 00745  0,0002

m2 0,0002 09500 06542  2,0284 | -2,2588 06542  0,0002

| (y) 2KCl+2KsMg(SO04)2°6H20 + CaKp = -3 0,0002 08087 05399 23521 | -1,8889  0,5399  0,0002

} m+ 00001 09213 04145  2,5281 | -1,7505 04145  0,0001

| JKMgCI(SO4)*3H20 + KCa(S04)2°6H20 (4.12) s 00001 06400 04111 28734 | -14624 04111  0,0001

| m6 00002 09724 08717 13082 | -2,7162 08717  0,0002
I On peut écrire trois réactions d'échange comme suit: V-1 00000 06767 32531 07823 | -7,1829  3,2531  0,0000
! V3 00000 07818  3,1610 09555 | -7,1038  3,1610  0,0000
P NaK_; (solide) = NaK_; (fluide) V-1 00000 03876  2,5302 03402 | -53916  2,5020  0,0000
f V-2 0,0000 05058  2,1236 02584 | 47530 2,236  0,0000
| MgK .3 (solide) = MgK 5 (fluide) (4.13) VI-1 00001 03746  0,1068 30914 | 05884  0,1068 0,001
,‘ VI2 00002 02466 00672 33449 | 03814 00672  0,0002
i CaK_5 (solide) = CaK (fluide) VI3 0,0001 02977 00958  3,5209 | -04895 0,0958  0,0001
W’ VII-1 00002 03032 00912 29465 | -04860 0,912  0,0002
Ces réactions (4.10,4.11, 4.12 et 4.13) sont la base de la matrice (Tab. 4.1). Elles sont VII-2 0.0002 04520 01528 28648 | -07580 01528  0,0002

| indépendantes. Toutes les réactions dans ce systtme peuvent &tre exprimées par des VII-3 00001 00791 00233 34526 | -0,1259 0,0233  0,0001
- VII-4 00000 06552 13479 03575 | -3,3510 13479  0,0000

: combinaisons VII-5 0,0000 01753  2,1241 00066 | 44235 2,241  0,0000
VII-6 00000 03232 22679 00430 | 48590  2,2679  0,0000

VII-7 00000 04667 18311 04573 | -4,1289 18311  0,0000

VIII-1 00000 05655 25534 0,180 | 0,1860 -0,3758  0,0000

J‘ VII2 | 00000 02220 24509 02098 | 02098 02159  0,0000
}\. IX-1 00000 00224 03169 00701 | 00701 -0,0463  0,0000
IX-2 00000 00223 05200 00472 | 00472  -0,0348  0,0000

i x-3 00000 00512 09332 00894 | 0,089  -0,0703  0,0000
! X-1* | 00000 09508 20253 0,189 | 48517 20122  -0,0002
: X-2 00000 04235  2,1495 00861 | -4,5838  2,1373  -0,0001
| X-3 00000  0,7289  1,6409 04518 | -3,8820 1,6296  -0,0001
| X4 00000 09717 09840 12465 | -2,8190 09734  -0,0001

: x1-7" 00000 0,000 00000  6,2000
x 10" | 00001 00807 00086 33031

I :
| Les compositions des solutions introduites sont:
(*) pour les essais 1 2 7, (**) pour l'essai 10, de I'eau pure pour l'essai 8, de I'alcool pour 'essai 9.
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Tab. 4.3 Variations des constituants d'addition

Réactions entre Fluides et Minéraux 103

§4.1.2.5 Em!utiogg des compositions minérales

D'aprés (4.7), (4.9), (4.10) et (4.11), les variations des constituants d'addition peuvent

étre exprimées par les relations:

Anpa] = Dhal - Nhal” = ABq

Angy] = ngy] - ngy|? = - AEq - 2AEg - 2AE,

Angai = nkaj - Nkai® = 2AEg + 2AEy (4.14)
Angyp = ngyp - ngyn? = AEy

Angch = ngch - Nsch? = - AE

De méme pour les constituants d'échange, nous avons:
Angg = ngk - npk? = - A&q
Anmk = Nk - n® = - Ap (4.14")

Anck = nck - ngi 0= - AEy

Les constituants d'échange peuvent étre estimés par 1'équation suivante:

rl '1 0 0 =

_ - An - T
ok 0 2 1 0
_ Anmk (4.15)
An 0 2 0 1
ck
4 L1 :
= xl X2 X3 X4 enl

ol T; € T3 etT4 sont les teneurs en sodium, en potassium, en magnésinm et en calcium des

solutions de sortie en mole/l. X1, X3, X3 et X4 sont les teneurs des solutions introduites.

Cette équation est basée sur

Série Anpa| Angy Angaj Angyn Angcp Temps
d'essais (molel) (mole/l) (mole/1) (mole/l) (mole/l) (h)
1-2 64831  -07277  -57554 0,0000 2,8777 474,38
I-4 64344  -08434  -55910 0,0000 2,7955 601,42
I-6 63073  -07153  -55920 0,0000 2,7960 738,17
1-8 63739  -07897  -55842 0,0000 2,7921 1074,67
-2 00326  -00188  -0,0138 0,0000 0,0069 124,75
II-5 48452 08246 40206 0,0000 20103 358,87
-7 56398  -0,6926 49472 0,0000 24736 414,70
-9 55021 04829  -50192 0,0000 2,5096 550,83
I-11 55250  -07710 47540 0,0000 23770 670,83
n-13 5,1695  -09885  -4,1810 0,0000 2,0905 814,58
HI-1 0,3655  -02161  -0,1494  -0,0002 0,0745 17,52
I-2 22588  -09500  -1,3088  -0,0002 0,6542 22,53 |
-3 18889  -0,8087  -1,0802  -0,0002 0,5399 25,93
114 1,7505  -09213  -0,8292 -0,0001 0,4145 40,92 |
II-5 14624  -06400  -08224  -0,0001 04111 49,67
1I-6 27162 09724  -1,7438  -0,0002 08717 64,03
V-1 71829 06767  -6,5062 0,0000 32531 129792
V-3 71038 07818  -63220 0,0000 3,1610 1390,60
V-1 53916  -0,3876  -5,0040 0,0000 2,5020 1248,17
V-2 4,7530 -0,5058 -4,2472 0,0000 2,1236 1607,55
VI-1 0,5884  -03746 02138 -0,0001 0,1068 0,17
V12 03814  -02466  -0,1348  -0,0002 0,0672 0,40
VI-3 04895 02977  -0,1918 -0,0001 0,0958 0,65
VII-1 04860  -03032  -0,1828  -0,0002 0,0912 0,77
VII-2 07580  -04520  -0,3060  -0,0002 0,1528 1,87
VII-3 0,1259  -00791  -0,0468  -0,0001 0,0233 577 _
vil-d | 33510 06552 26958 00000 13479 123,57 g,
VII-5 44235  -0,1753  -4,2482 0,0000 2,1241 336,27 €,
VII-6 48590  -03232  -4,5358 0,0000 2,2679 917,03 £,
VII-7 4,1289 04667  -3,6622 0,0000 1,8311 1326,82 c
VII-1 20,1860  -0,5655  0,7515 0,0000 -0,3758 1103,30 | "4
VIII-2 02098  -02220 04318 0,0000 02159 1398,50
IX-1 00701  -0,0224  0,0925 0,0000 -0,0463 185,63
IX-2 .0,0472  -0,0223 0,0695 0,0000 -0,0348 498,40
IX-3 .0,0894  -00512  0,1406 0,0000 -0,0703 815,37
X-1 48517  -08276 40240 0,0002 20122 23428
X2 45838  -03094  -42744 0,0001 2,1373 331,67
X-3 38820  -0,6230  -32590 0,0001 1,6296 432,57
X-4 28190 08724  -19466 0,0001 09734 71535
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- le bilan de matiére: la variation de la composition des fluides de sortie résulte des

réactions entre solides et fluides introduits,

_ la translation du repére des élements au repére des constituants d'échange avec la
matrice suivante:

Na K Mg Ca
NaK -1 1 -1 00

Mgk-2| |0 -2 1 O
CaK -2 0 -2 01

Les compositions analysées et les constituants d'échange sont présentés dans le tableau

4.2.

A partir des équations (4.14'), nous pouvons déterminer les avancements des réactions
a, p ety. Par combinaison des équations (4.14) et (4.14"), nous pouvons estimer les

changements des constituants d'addition qui indiquent la vitesse globale de dissolution de ces

minéraux (Tab. 4.3).

. ;
Sur le tableau 4.3, nous estimons les variations de teneur en minéraux dans I'éprouvette

iné i e sortie).
(a ne pas confondre avec la teneur en minéraux dans les fluides d )

Nous constatons que:

P e

- Les teneurs en halite et en schonite augmentent dans les éprouvettes apres l'essai de
g ‘ \

circulation. Les essais 8 et 9 font exception parce que les solutions introduites sont de I'ean

pure et de 'éthanol et qu'elles n'apportent donc pas de sels dans 1'éprouvette.

- Les teneurs en sylvine et en kainite dans les éprouvettes diminuent par rapport a la

composition initiale.

- La teneur de syngénite est stable dans les processus de circulation.

: ilisati Sori ! Sactions nous permet
En conclusion, l'utilisation de la théoric de l'espace des react1.o p
essai en fonction du temps. Ces

d'estimer la composition minérale de I'éprouvette pendant i . :
cstimatioﬁs indiquent que les dissolutions de la halite et de la schonite sont moins rapides que

leurs cristallisations. En revanche, pour la sylvine et la kainite, les dissolution

rapides que les cristallisations. Tous les essais ne peuvent pas étre utilisés

s sont plus
pour tester cela. Par
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exemple, lorsque la halite est présente dans la solution initiale alors que la sylvine ne I'est pas
leurs vitesses de dissolution et de cristallisation ne peuvent pas étre comparées. En revanche,
lorsque ces minéraux sont au départ "sur un pied d'égalité" (lorsque le fluide initial est de 1'ean
pure) on observe bien alors, que conformément 2 la prévision théorique, la dissolution de la
sylvine est plus rapide que celle de la halite.

Mais cette approche ne nous donne pas d'information sur les mécanismes des réactions
entre solide et fluide. Nous allons donc étudier maintenant / ‘équilibre entre solution et

minéraux [Pitzer, 1973] qui permet d'estimer la composition des solutions 2 I'équilibre
(§4.1.3).

§4.1.3 E‘quilibre entre solide et fluide
4.1.3.1 Cas d'un sel simple en solution

A T'équilibre, la réaction entre les minéraux de sel et les solutions peut étre exprimée par
la solubilité. Les solubilités de la halite, de la sylvine, de 1a kainite, de la schénite et de la
syngénite sont données dans la figure 4.2 4 25°C et 1 bar. Nous constatons que la kainite a une
solubilité plus élevée que celle de la halite et de 1a sylvine. La solubilité (en mole) de l1a halite est
supérieure a celle de la sylvine 2 25°C et 1 bar [Harvie et al., 1980].

§4.1.3.2 Equilibre entre plusieurs sels et une solution

Dans un systéme composé de plusieurs phases minérales, les solubilités sont influencées
par l'effet de constituant (loi d'action des masses de Wagner). Lorsque la solution est
concentrée et que les interactions entre espéces chargées ne sont pas négligeables, la solution
est caractérisée par la force ionique (modele de Debye-Huckel).

Pitzer (1973) et Harvie et al. (1980) ont discuté de 1a solubilité minérale dans le systeme
NKMCCSH (Na-K-Mg-Ca-C1-SO4-H,0). Pour prévoir les solubilités des sels dans 1'eau

(Fig. 4.3), ces auteurs modélisent les équilibres thermodynamiques entre sels et solutions en

utilisant les équations de Pitzer (1973) et en les comparant avec les données expérimentales

(Fig. 4.3). Sur cette figure 4.3, nous constatons que la solubilité d'un minéral diminue quand

une deuxieme phase est présente. Par exemple, si une solution aqueuse ne s'équilibre qu'avec
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la halite elle contiendra 6,1 mole/l de NaCl (4,8 mole/l de KCl si elle est a 1'équilibre avec la
seule sylvine). Si en revanche, la solution s'équilibre avec la halite et la sylvine en méme temps
elle contiendra 5,2 mole/l de NaCl et 2,3 mole/l de KCl. A partir de ces données, Harvie et al.

(1980) ont calculé les potentiels chimiques des especes et des minéraux dans le systeme

NKMCCSH (Tab. 4.2).

Ceci nous a permis de construire un diagramme en 3 dimensions (Fig. 4.4). Sur ce
diagramme, basé sur des données thermodynamiques, on trouve 2 points triples. Chacun' de
ces points triples représentent un équilibre entre la solution et les phases solides c.:oncexjj.lécs.
Par exemple, le point triple (P) représente 1'équilibre de 1'association halitc-sylvme—kamfte-
solution et le point triple (Q) représente 1'équilibre de I'association halite-kainite-carnallite-
sylvine-solution. La solution (P) est composée de: 1.16 mol/l de Na, 1.01 mol/l de K et 3.40
mol/l de Mg et 0.86 mol/l SO4. Les teneurs en sodium, potassium, magnésium et sulfates dela

solution (Q) sont respectivement 0.48, 0.57,4.21,0.32 mol/l [Harvie & Weare, 1980].

Les compositions analysées (Na, K, Mg, CI- et SO4=) nous permettent déterminer
I’évolution de la composition chimique des fluides de sortie. Sur la figure 4.4, le pdle NasClp

peut representer la composition des fluides introduits (saturés en NaCl).

Afin de mieux illustrer cette évolution de composition, nous allons raisonner Sur une
projection du diagramme 3D pour obtenir un diagramme 2D ternaire comportant dt::s éléments
analysés (Na, K, Mg). La méthode de projection utilisée est celle donnée par Harvie & Weare
(1980): il s’agit de la projection de Jinecke a partir du pole de la halite.

On reportera donc simplement les données sur les fluides de sortie dans des diagmm
molaires Mg/K2/Na2 de chacun des échantillons de fluide analysés en sortie d'éprouvette. (Fig.
4.5). Sur ces diagrammes molaires, le pole Na représente les solutions de départ. On sa.ut’que
le solide contient des sels mineurs (kainite, schonite et sylvine). Nous allons donc considérer,
de maniére trés simple, que lorsque la composition de la solution de sortie s'éloigne du pole Na

(et vient vers le pole Mg) cela indique que cette solution tend vers un nouvel équilibre entre

d'une part le fluide et d'autre part les sels contenant K, Mg, Na.
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Solubilité
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Halite Sylvine Schénite Kainite  Syngénite

Fig. 4.2 Solubilité dans l'eau de la halite, de la sylvine, de la schonite, de la kainite et de
la syngénite a la température ambiante, la solubilité est donnée en masse de sel (g) par 100

grammes d'eau (d'apreés les données de Harvie & Weare, 1980, Lide, 1991 et de Pascal,
1958).

Si, aprés circulation la composition de la solution est encore proche du pole de Na
(lorsque la solution est saturée initialement en NaCl), cela implique que les interactions entre
les sels et la solution ne sont pas arrivées A un équilibre entre solution et phases solides
(majeure et mineures). A noter que dans une partie des essais (3 et 6) qui donnent ce type de
résultats les éprouvettes ont été saturées initialement sous vide (par la solution NaCl). Ce

traiterent a pu conduire a un appauvrissement des éprouvettes en phases mineures.

Au contraire, si aprés circulation cette composition est proche de la zone délimitée par les
points triples des phases mineures considérées, cela implique que les interactions entre les sels
et la solution sont probablement proches de I'équilibre. Une certitude de cet équilibre ne peut

cependant étre obtenue qu'avec des analyses chimiques complétes (cations et anions).
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Tab. 4.2 Potentiel chimique des espéces et des minéraux dans le systeme NKMCCSH a
' 25°C [D'aprés Harvie et al., 1980] _ i
iné = Formule u’ /RT |
Minéral ou espece HO - 95,6635 Na2 SO4 Mgso |
fgz de sodium Nat - igg ,22 é " i
ion de magnésium Mg+2 - 113,957 |
ion de potassium K+ - oS ,30
ion de calcium Ca* - - 9,55
ion de chlore Cl- - 306 £ :
e i/?dé 6H20 i 853,1
| i h fte g 2. 2 = )
E;i;a?}i:e KMgClz*6H,0 - %2209,3 K2504
| i NaCl - 154,
ﬁgte KMgC1S04¢3H20 - ?23%4 |
i KCl - ; |
gﬁgggite K»Ca(S04)*6H20 -1164,8 ‘
‘ | HAUTE ~_|
rl i
| s e ®
| | Na2 C12 3]
|- ; ‘
| SYLVINE

InMgCl 2

. , " !
Fig. 4.3 Calculs de solubilité minérale et comparaison avec des données expérimentales
(points noirs) a 25 °C, sous pression armosp

M pgso,

hérique [D'aprés Harvie et al., 1980].

K,Cl,

Fig. 4.4 Diagramme des compositions du fluide en équilibre avec les phases de
sels (la halite, kainite, sylvine et carnallite) dans le systéme NKMCCSH & 25°C, sous
pression et sans contrainte [Harvie et al., 1982].

® = circulation rapide

W = circulation lente.
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évolutions que nous avons constatées dans le chapitre 3 (Fig. 3.1). Un groupe A de fluides se
trouve dans la zone de la halite (essais 3, 6 et début de 7) ou bien traverse la réaction entre
halite et sylvine (essai 3). Un groupe B de fluides (essais 1,2, 4,5, 7, 8,9 et 10) est situé sur
les points triples ou sur les courbes univariantes.

Mg

111
Les résultats de la composition des fluides de sortie (Fig. 4.5) nous confirment les deux
|

essai 5
essai 10 Mg

Naz K2

En conclusion, ces analyses montrent que les fluides du groupe A ne sont donc pas
arrivés a un équilibre avec tous les minéraux, en revanche les fluides du groupe B sont plus
proches de I'équilibre. La différence entre ces deux types d'évolution de la composition est une

‘application des contraintes impose un

conséquence de l'interaction entre la vitesse de circulation des fluides et la cinétique des

Mg
Mg

réactions. Nous avons vu en effet que la caractéristique des fluides A est d'avoir traversé

rapidement les éprouvettes, alors que celle des fluides B est au contraire de 1'avoir traversé
lentement (Tab 3.3 et 3.4 ).

essai 4
essai 9

les conditions de l'essai sont données dans la figure 3.3.

Il faut souligner cependant que cette approche est théoriquement limitée a des solides

sous pression de fluide. Elle ne prend pas en compte 1'effet des contraintes ni explicitement les
problémes de cinétique de dissolution et cristallisation.

lation sans contrainte. Puis |

Mg

4 Equilibre entre i lid ntrainte

essai 8

Dans un systéme chimique soumis a un champ de contraintes, les gradients de contrainte
sont responsables du gradient de potentiel chimique (§1.3.2).

Naz KZ

A 1'équilibre entre un solide et un fluide libre a une pression de 1 bar on a:

‘évolution de la composition des fluides de sortie,

=
=
Q
S
% Ld
B
S B
3§
23
S =
=
§ A
g 3
= S .5
~ ?,) 2 A 1'équilibre entre une surface libre et une portion de solide située prés d'un contact
™ — z
‘B 2 ) = E & solide/solide:
3 ¢ S %8
) $§3 & AGyxg=0= (A G°g- AE) + RTIn K' 4.17)
S )
R
=R .§ A 1'équilibre entre un fluide piégé et un solide sous contrainte normale oy;
= .réi q;% | ‘
lﬁ‘
oo %" o g % AGxn=0={A G°xn- (01-1)Vs} + RT InK" 4.17)
= SR
5 o
= s £
2 3 as
2
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Les valeurs des solubilités exprimées par K' (effet de 1'énergie de déformation) et K
(effet de la contrainte normale) en fonction de la solubilité de K (la solubilité de référence) sont

les suivantes respectivement:
.18
K'=K exp (AE /RT) (4.18)
K"=Kexp {(o1- 1) Vs /RT} (4.18")

A partir de K, on peut calculer 'effet des contraintes sur la concentr'ation Ch'l solide en
solution. On fait I'approximation que les coefficients d'activit¢ moyenne (qui 'fipparalssent dans
la formulation des K, K' et K") sont égaux pour les trois cas: face libre, face hbrle avec zone de
déformation élastique/plastique et face sous contrainte. Ceci qui permet d'exprimer chaque-K
en fonction de la concentration. Pour un sel avec deux composants chimiques, comme la halite

(NaCl = Na* + CI°), on peut donc écrire:
CZ = C;exp (AE/RT) (4.19)
C2 = Chexp {(o1 - 1) Vs /RT} (4.19")
od C, (= Cp) est la concentration de référence (solubilité de la face libre B).

La valeur de AE est estimée par la relation donnant 1'énergie élastique d'un solide sous
contrainte [Jaeger & Cook, 1969]. Dans les conditions des essais, avec une contrau}te de 60
bars cette valeur est de l'ordre de 10 "2 J/mol alors que le terme (o7 - 1) Vs est de l'ordre de

150 J/mol.

Pour une solubilité de la halite de 6.1 moles/litre [Harvie & Weare, 1980] dan? des
conditions de référence (1 bar et 25°C) on trouve que pour une contrainte de 60 bars, le-ﬂ;c.af
d'augmentation d'énergie €lastique (effet de AE) est pratiquemel?t négh%eable alors que Cﬁ-‘,llll (;:
3 J'effet de la contrainte normale (effet de (ol - 1) Vs ) devrait accroitre la concentration

lordre de 3.3 % et atteindre 6.3 moles/litre.

En conclusion, on peut montrer que pour une contrainte flonnée su.r un sei
l'augmentation de solubilité par I'effet de la déformation €lastique du S{.)hde est p;athclzr:;r;
négligeable devant 'augmentation de solubilité liée a l'effet de la.contr1a1nte nc:rm e.n e
d'augmentation de la solubilité 1i€ a l'augmentation de la contrainte n'apparait cepe p

; . . S
sur les analyses des fluides de sortie. On peut expliquer cec1 par les raisons suivant
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. . |
‘ Circulation

Fig. 4.6 Représentation schématique d'un agrégat en contact avec un fluide et sous
contrainte: situation des zones soumise a différentes pressions, déformations et contraintes: B
= interface avec fluide libre, B' = interface avec fluide libre et solide déformé, A = interface
avec fluide pié¢gé entre deux solides sous contrainte.

- La composition chimique des fluides de sortie dépend de la composition d'équilibre sur
trois types de faces (Fig. 4.6) : (1) faces avec fluides libres et solide sans contrainte ni
déformation (B) (équation 4.16), (2) faces avec fluides libres mais avec énergie de déformation
dans le solide (B') (équation 4.17) et (3) faces piégées sous contrainte (A), (équation 4.18,

effet de la contrainte normale). On ne connaft pas la contribution chimique de chacun de ces
processus.

- La cinétique de chacun de ces processus n'est pas identique, nous discuterons plus loin
de ce probleme (§4.1.5).

- Les processus de mise a 1'équilibre d'un ensemble de sels peuvent cacher le signal
chimique li€  la contrainte (§ 4.1.3.2) dans la mesure on la concentration d'un sel est liée a
celle des autres et dans la mesure ol tous les sels au contact avec la solution n'étaient pas a
1'équilibre initialement.
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1l faut cependant bien préciser que ce n'est pas parce que I'augmentation de sﬂubil\ité 116’;6
A 'énergic élastique est de plusieurs ordres de grandeur en dessous de cel.lc liées a de la
contrainte normale que cet effet de 1'énergie élastique est négligeable. Tada et Slevc'r (1 98§? ont
obtenu des dissolutions de la halite autour d'un poingon qui ne pouvaient étTe qu a§s0c1eesgﬁ
l'effet d'augmentation d'énergie de déformation (élastique ou plastiq-ufa). Mms G\ratle-r (1993)
n'a obtenu ces dissolutions que dans le cas particulier oi la solution initiale était Ercs falblcm?nt
sous-saturée. Lorsque la solution initiale est parfaitement saturée voire plutdt sm-s‘aturee,
Hickmann & Evans (1991) et Gratier (1993) n'ont pas noté d'effet de la déformation. En

i 1 tous les cas mais avec une cinétique
revanche l'effet des contraintes normales apparait dans

bien plus lente (§4.1 5).

§4.1.4 Processus d'auto-organisation des dissolutions de halite
et sylvine

Le modgle d'auto-organisation d'Ortoleva et al. (1987) a été présenté dans le chapifrfa 1 .
Le principe du modele est le suivant: lorsque deux sitef. voisins ont des perméa‘t,)ﬂ;::
1égerement différentes, I'évolution est telle que la perméabilité des zones l'es pll.xs.p’er-rflea
s'accroit et que la circulation se concentre progressivement le long de chemins privilégiés.

Nous avons appliqué ce modele a nos expériences, en étudiant particulierement le
- - : . . ivitie.
couplage chimico-mécanique entre la dissolution de la halite et de la sy

Dans leur modele, Ortoleva et al. (1982, 1987) et Dewers & Ortoleva (1989, 1991)
considérent que le matériau est constitué d'un agrégat de sphéres, avec un vecteur de texture
(©) qui est défini de la maniere suivante:

® = {R1,R2, ... ,RM,n1, 12, ... ,mM} (4.20)

i iné i ité€ de
Pour un systtme de M minéraux, on a un nombre de grains min€raux 1 par un
volume nj , les rayons effectifs de ces minéraux sont égal a R;.

ité ise 2 ion lithostatique
Lorsqu'on considere une roche avec une porosité ¢ soumise a une pression lithostatiq
. . ik . r—
P ¢t une pression de fluide Py, la contrainte effective qui agit sur les grains des min

(contrainte granulaire ¢;) est définie par:
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(4.21)

ol k; et @; représentent respectivement le module d'incompressibilité et le mode du minéral j.
Pour une roche monominérale on a

_ P ¢P;
=1
1-¢ (4.217)
Pour les faces libres du solide an contact du fluide, les activités des solutés dans le fluide

intergranulaire 2 1’équilibre avec le solide sont conditionnées par une pression de fluide P
(constante). La condition d'équilibre est donnée par:

N
WP T,0) - > v, 1y (P T)=0
= (4.22)
ol p; est 1’énergie libre molaire du minéral i, W, est le potentiel chimique de I’espéces o dans

la solution, et v; est le coefficient stoechiométrique de 1’espéce en solution du minéral i,

D'aprés Kamb (1959), Paterson (1973) et Lehner et Bataille (1985), I’énergie libre
molaire sur les faces du cristal est fonction de la pression de fluide (Pg) et de 1a densité
d'énergie libre (énergie de déformation du solide = Fj , elle peut étre exprimée par:

P 1 F:
wi(o, T) =p(1,T) +— _._°+_(‘)
Pi Pi p

1

(4.23)

ou p; et p;0 sont respectivement les densités molaires du minéral i dans 1’état sous et sans
contrainte (I'inverse de cette densité est égale au volume molaire). F; comprend 1les
contributions de 1’énergie plastique (dislocations) et/ou de 1’énergie €lastique.

Dans le cas d'un matériau homogene, dans des conditions isothermes et en ne
considérant que les déformations élastiques, F; s'écrit:
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2
(0;-1)
2K, (4.24)

1

et p; peut s'exprimer en fonction de p;0 et oy

-1 0—1 1 q; - 1 )
, =p; (1-
Pi=F K; (4.25)
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Fig. 4.7 Augmentation d'énergie libre élastique de la halite (a) et de la sylvine (b) induit

par les contraintes et calculée d'aprés les modéles d'Ortoleva et al (1987).

En combinant toutes ces équations (4.23, 4.24, 4.25 et 4.21) on peut .estlmer les
variations de I'énergie libre avec la contrainte et la porosité pour la halite et la sylvine pour utie
pression de fluide constante de l'ordre de 1 bar. Il est & noter que dans ce cas l'effet de la

i i i .. Ces variations sont
contrainte et celui de la porosité n'interviennent que sur le terme Fj. Ce
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données dans la figure 4.7. On peut noter d'une part que I'énergie libre est bien une fonction
positive de la porosité et de la contrainte, et d'autre part que l'énergie libre de la sylvine est
supérieure a celle de la halite, dans les mémes conditions de température. Cette différence est

liée au fait que le volume molaire de la sylvine est supérieur A celui de la halite et que le module
d'incompressibilité de la sylvine est inférieur i celui de 1a halite.

Si on considére un agrégat composé exclusivement de grains de halite, les zones de plus
forte porosité présenteront les énergies libres les plus élevées et seront les si¢ges privilégiés
des dissolutions. Celles-ci augmentant la porosité, le processus va s'auto- amplifier et peut
conduire a des circulations de fluide catastrophiques.

Si on considére un agrégat composé de grains de halite et de sylvine, il y a aussi une
rétroaction entre les dissolutions de sylvine et de halite:

- pour la sylvine (qui a la plus forte énergie libre), il y a d'abord augmentation de la
vitesse de dissolution, augmentation de la porosité puis augmentation de la perméabilité, donc
augmentation de 1'énergie libre et ainsi de suite. Le systéme s'auto-amplifie.

- pour la halite (qui a la plus faible énergie libre), il Y a au contraire diminution de la
vitesse de dissolution, diminution de la porosité puis diminution de la perméabilité et donc
diminution de I'énergie libre. La dissolution de la halite devrait s'arréter 3 terme.

Dans ce cas, 1a porosité est contrdlée par les différences de vitesses de dissolution entre la
halite et la sylvine. Ce processus de couplage chimico-mécanique provoque l'augmentation de
la vitesse de la dissolution de la sylvine. Il en est probablement de méme pour la kainite (Fig.

3.29), mais nous ne disposons pas de suffisamment de données thermodynamiques pour étre
catégorique.

En conclusion, la dissolution de la sylvine sous contrainte est théoriquement plus
rapide que celle de la halite sous contrainte (Tab. 4.3 et Fig. 3.25, 3.27b, 3.28b). Ce calcul est
difficile a confirmer par les données dans la mesure ol, dans la plupart des essais, les solutions
n'ont pas été saturées initialement du point de vue de la sylvine (voir discussion § 4.1.3). Le
seul essai utilisable est celui avec de I'eau pure comme fluide initial. Dans cet essai 8 on
observe que la vitesse de dissolution de la sylvine est bien plus rapide que celle de la halite,
mais nous avons vu dans la discussion que ceci devait &tre vrai méme sans prendre en compte
l'effet des contraintes (voir § 4.1.3). Cet effet des contraintes sur la cinétique des dissolutions
et des cristallisations peut cependant étre confirmé par un autre type d'observation: dans les
€chantillons observés au MEB la sylvine apparait toujours plus déformée (par dissolution) que
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la halite (Fig. 3.26.b). Nous rediscuterons de ce probléme dans la deuxiéme partie de la

discussion sur la "dissolution en doigts de gants .,

11 faut souligner que, pour une contrainte donnée, l'effet de 1'énergie de déformation (le

0

terme Fj/p; est équivalent au terme AE du § 4.1.3.3) reste de plusieurs ordres de grandeur
1

inférieur 2 celui de l'effet de la contrainte normale [le terme (07 - 1) Vs du § 4.1.3.3 non pris
en compte dans le calcul de Dewers et Ortoleva, 1989].

§4.1.5 Processus limitant

Les compositions des fluides de sortie que mous avons obtenu par 1'analyse 1'1CP
résultent d'un processus complexe. Deux mécanismes de dissolution et df: transfert
apparaissent en parallele: Dissolution Fluide Libre (FFPS) et Dissolution F lm’d‘e Plé.gé ( Wf’ D)
(§ 1.3), et dans chacun de ces mécanismes on trouve plusieurs étapes en série: dissolution,

transfert, cristallisation (Fig. 4.8).

Dans le cas d'étapes en paralléle, 1a vitesse globale du processus (V) peut étre exprimée

par la somme des vitesses des différent processus (Vi):

v=3 Vi (4.26)

D'aprés cette relation, on voit que si 'une des étapes est nettement plus rapide que les

autres, sa vitesse va contrdler la cinétique de I'ensemble du phénomene.

Dans le cas d'étapes en série, 1a vitesse de transformation est donnée par:

vl=3 vl (4.27)

i va
Dans ce cas, si une des étapes est nettement plus lente que les autres, sa vitesse

contrdler la cinétique de I'ensemble du phénomene.

Les résultats expérimentaux montrent que les réactions sur les surfaces libres.(type
Dissolution Fluide Libre (FFPS) ) sont toujours plus rapides que CEUxX sur les surfa.ces piégées
(type Dissolution F luide Piégé (WFD) ). Ceci est vrai pour les phases solides qui sont sous-

i 2 : uteurs
saturées dans la solution initiale. Ces résultats sont conformes a ceux des autres a (8§

1.3). Cela souligne simplement que la vitesse de diffusion dans les fluides libres (qui limite la
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cinétique des réactions sur les surfaces libres des minéraux trés solubles, Lasaga, 1990) est
nettement plus grande que la vitesses de diffusion le long des films fluides piégés.

Un autre probléme est l'interaction entre les deux mécanismes de transfert: diffusion et
circulation.

D'une part on ne connait pas la quantité de matiére qui part en solution dans le fluide de
sortie et celle qui recristallise éventuellement sur place (par exemple sur les surfaces libres prés
des contacts sous contrainte).

D'autre part on peut considérer que le transfert des espéces en solution se fait en deux
étapes: la premiere étape est la diffusion 2 travers une couche stationnaire qui est toujours
présente sur une interface solide/flnide. La deuxiéme étape est I'entrainement des espéces en
solution par le fluide qui circule. Le rapport entre transfert par diffusion et transfert par
circulation est une fonction de la vitesse de circulation du fluide. Plus la circulation est lente
plus le transfert par diffusion est important.

circulation I 5

X : ; . ! diffusion / N cristailisation
mécanisme WFD [3»| dissolution 9 s i i pikigs >

mécanisme FFPS 9_ dissolution dans?llnfft;]i:g:ﬁbm __——‘—9-—-— cristallisation
circulation |.
DISSOLUTION TRANSFERT CRISTALLISATION

Fig. 4.8 Illustration des processus de dissolution-cristallisaton sous contrainte:
Globalement deux mécanismes peuvent se produire en paralléle: Dissolution Fluide Piégé
(WFD) et Dissolution Fluide Libre (FFPS). Dans chacun de ces mécanismes la dissolution-
cristallisation comporte trois étapes en série: dissolution, transfert et cristallisation. Le transfert

comporte deux sous étapes en série (diffusion et circulation).
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Precipitation

Concentration

Temps

Fig. 4.9 Représentation schémdtique des concentrations de solide en solution en fonction
du temps. Cy = concentration initiale & I’équilibre avec le solide sans contrainte, Cy =
concentration d’équilibre sur la face A, Cg = concentration d’équilibre sur la face B. La
position des faces A et B sont indiquées sur la figure 4.6. Des exemples des valeurs des

concentration CA et CB (pour une contrainte de 60 bars et une pression de fluide de 1 bar) sont

données dans le § 4.1.3.3.

- Les essais 6 et les débuts des essais 3 et 7 montrent une circulation rapide. Dans ce cas
la solution de sortie n'est pas a I'équilibre avec les solides de 1'éprouvette, mais elle représente

plutdt 1a concentration initiale de la solution.

- Au contraire, les essais 1,4, 5, 8, et 10 montrent une circulation beaucoup plus lente.
Dans ce cas la solution de sortie est beaucoup plus représentative d'un équilibre chimique entre
solution et solide sous contrainte dans 1'éprouvette (voir § 4.1.3.2).

En conclusion, nous pouvons schématiser une évolution de la composition des fluides
avec le temps comme suit. Supposons une solution introduite avec sa concentration initiale (co)

qui s'équilibre avec le solide sans l'effet des confraintes.

Au cours de I'essai, la solution atteint rapidement un équilibre chimique sur les faces
parallles aux chemins de circulation, soumis 2 la pression des fluides libres (auquel s'ajoute
¢ventuellement l'effet de I'énergie de déformation), parce que la cinétique des réactions sur ces
faces est rapide (pour des solutions a fortes concentrations cette cinétique est limitée par le
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dlffu-sion dans le fluide libre, Lasaga, 1990). L'augmentation de solubilité par rapport 4 u
solution initialement saturée est faible. -

En revanche, la cinétique de réaction sur les faces perpendiculaires a 0 est toujours

beaucoup plus lente parce qu'elle est limitée par la diffusion le long des films fluides piégé

.sous‘ contrainte entre les grains (et que cette diffusion est plusieurs ordres de r:;df :
inférieure a la précédente dans les fluides libres, Rutter, 1976). La concentration de 1 y luti N
devrait tendre alors progressivement vers la valéur CA. T

. . . , PR

, Mais ceci n'est vrai que si des précipitations n'apparaissent pas sur les faces libres (qui
prescntenf: alors un potentiel chimique inférieur a celui des faces piégées). En pratique donc et
selon la vitesse de circulation la concentration en solution devrait varier entre cB et cA si on

peut s'affranchir de tous les problemes de mise a 1'équilibre 1ié
! uilibre liés a la présence d i
(voir discussion § 4.1.3.2). P e de plusieurs sels




Partie II

EVOLUTION DE STRUCTURE DES AGREGATS

Perméabilité, Compaction et Déformation

8§4.2.1 Introduction

Le processus de dissolution-cristallisation a ét€ décrit précédemment du point de vue de
I'équilibre entre solides et fluides en discutant des résultats des analyses de la composition des
fluides de sortie. Il reste a considérer maintenant les mécanismes de compaction et de
déformation (et plus particulierement la cinétique de ces processus) en discutant des
observations de 1'évolution de la structure de 1'échantillon en cours d'essai. Nous discuterons
aussi de 1'évolution de la perméabilité et donc de la vitesse de circulation des fluides dans un
agrégat sous contrainte.

Comme nous l'avons fait pour l'exposé des résultats expérimentaux (§3), nous
discuterons des mécanismes de la dissolution-cristallisation selon deux approches: 1'une

microscopique et 1'autre macroscopique.

§4.2.2 Modélisation microscopique de la dissolution-
cristallisation sous contrainte

Les observations au MET et 4 la Microsonde Raman sur un échantillon de quartz
poingonné permettent de proposer un modéle a 1'échelle microscopique de la dissolution-
cristallisation. Il faut bien préciser que ce modele est pour l'instant tout 3 fait spécifique. Il n'est
basé que sur 1'observation d'un seul essai de poingonnement conduit dans des conditions de
température (360°C) et de contrainte (256 MPa) particuli¢res, a la limite de la transition entre
déformation par dissolution-cristallisation (exposant des contraintes = 1) et déformation
plastique (exposant des contraintes = 2-3) dans la relation vitesse de déplacement du poingon =

» n
f (contrainte): e= f(o ), [Gratier, 1993]. Ce modéle pourrait donc plutdt caractériser les

mécanismes de transition entre dissolution-cristallisation et déformation plastique.
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Selon Lasaga (1990), tout se passe comme si les mécanismes de dissolution et de
i € ie li & 2 ant
cristallisation avaient pour objet d’abaisser 1’énergie libre des systcmes en se développ

| i ’ i ments
préférentiellement dans les sites hautement incohérents, sur le plan de leurs environne:

péri-atomiques, autrement dit , dans les sites qui sont notablement instables ou métastables en

regard des autres sites du systéme.

Les données dont nous disposons ont été obtenues au MET et 2 la microsonde Raman.

s . "
- Gréce au spectre Raman, nous savons que par rapport a son état initial la m10rostructu;
st g . "
du quartz est modifiée sur une profondeur de quelques millimétres sous la limite du frou
poingonnement (Fig. 3.32) mais nous n'avons pas pu identifier la cause de ces perturbations.

- Avec l'observation au MET, nous avons constaté que dans la partie supérieure de cette
. a .
zone perturbée (sous le trou poingonné) le monocristal de quartz peut acquérir localement un
structure en sous-grains sur une profondeur de quelques microns (Fig. 3.30).

La figure 4.11 montre les courbes d’isoconcentration de la c?ntrainte locale et la
concentration de la déformation au déplacement de dislocation sous le poingon. Dans cx::tlfe zone
perturbée on peut considérer deux types d'effets: effet des dislocations et effet d.cs ]o.mtsl dc:
grains, sachant que la nature du fluide et la taille des grains sont importants aussi mais non

pas été testés ici.

(@) (b)

j ] e la
Fig. 4.11 (a) Courbes d’isoconcentration de la contrainte, et (b) concentration d

1 ‘apré tal
déformation, imputable au déplacement de dislocation en fond de trou (d’apreés Dorlot, et a

1986).
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4.2.2.1 Eff dislocation e limi rai

On sait que les processus de dissolution débutent fréquemment dans les sites de haute
énergie qui sont principalement de deux types:

- les dislocations,
- les joints de grains.

On peut distinguer deux types principaux de dislocations: la dislocation-coin et la

dislocation-vis. Les deux modes principaux selon lesquels les dislocations peuvent influencer la
vitesse de dislocation minérale sont:

- par création de sites o la réaction sur la surface minérale est accélérée;
- par changement des caractéres thermodynamiques du minéral.

La vitesse de dissolution minérale a été considéré comme une fonction linéaire de Ia
densité de dislocation. Blum et Lasaga (1987) décrivent ainsi 1a relation suivante:

dc A

dR dv
F _VV_m((_aT) +Na(7zp)

(4.28)

dc . -
ol I est le changement de constituant réactif avec le temps sous 1'effet de la dissolution

minérale (moles cm-3s-1), A est la surface minérale (cm?), Ng la densité de dislocation (cm-2),
(dR/dt) la vitesse de retraite d"une libre-dislocation de la surface (cm s-1), V le volume de la

surface (cm3), (%—Y) la vitesse moyenne de creusage d’une gravure (cm3s-1), et Vi, le volume

molaire (cm3 mol ).

Mais les expériences les plus récentes [Blum et al. 1990; Casey et al. 1988; Schott et al.
1989; Murphy, 1989] montrent que la valeur de (%‘tl) est trop faible pour qu’il y ait un effet de

la densité de dislocations sur la vitesse de dissolution. Dans le méme temps, Blum et al. (1990)
indiquent que I'effet d’énergie plastique sur la thermodynamique de dissolution est trés
inférieur a I'effet produit par changement d’état de solution. Ainsi, la dislocation ne serait pas le
facteur principal contrélant la dissolution, au moins dans les conditions €loignées de 1'équilibre
entre solide et solution.
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Les joints de grains se présentent avec des allures trés différentes. Il peut s”agir s?it de
limites correspondant a des faces cristallines, soit de contacts intercristallins non geométrlques’,
soit de fractures transcristallines ou intercristallines. Ces deux derniers types . on'-c été
généralement acquis tardivement. Ils peuvent correspondre a des limites de sous-grains 1ssus
d’une combinaison grossiérement planaire d'une famille de dislocation-coins, ou a des ru‘ptm:es
fragiles des réseaux cristallins. Ces limites minérales possedent une énergie (.ie SIirface difficile
4 mesurer mais dont I’intensité contrdle probablement la vitesse de réaction a leur 51'1rf‘ace
[Lasaga, 1990]. On peut observer que la dissolution débute le plus souvel'lt sur 1e§ ?umtes
minérales. Gratier & Guiguet (1986) ont montré des exemples de dissolution aux joints de

grains dans des quartzites déformées expérimentalement .

modgle "FFPS" "WFD"
étape
. N
dislocation &A\B' B R NS
o oL -+ 4+ -

recristallisation N—

s | NN | Y

[~

Fig. 4.12 Modéles de dissolution-cristallisation basés sur un essai de poingconnement de
- .. 5 ; e
quartz synthétique, effectué dans des conditions de transition avec une déformation plastiqu
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Les fluides agissent sur ces microstructures de la manidre suivante:

- On a constaté que les mécanismes de dissolution de quartz s'accompagnent de la
présence d'ions (OH)- [Lasaga, 1990; Fyfe et al. 1978] qui traduisent une hydrolyse des sites
de dislocations ou de limites de grains.

- On sait aussi que la présence de fluide peut faciliter la libération d’énergie plastique de
dislocation [Urai, 1983, 1986; Paterson, 1973, 1987; Meike, 1 990a,b].

Si selon Blum & Lasaga (1990) les dislocations ne sont pas le facteur principal activant
la dissolution il reste que celles ci sont nécessaires pour le développement de Sous-grains
[Poirier, 1985]. Le modgle proposé est donc le suivant.

Quand un poingon agit sur la surface minérale, des dislocations se forment dans le
minéral. Si un fluide est présent, une recristallisation a lieu dans la zone 2 haute énergie
plastique (haute densité de dislocations), et des sous-grains se forment comme on 1’a vu au
MET. Dans cette zone qui a une haute énergie interne le minéral se dissout rapidement au fur et
a mesure de 1’augmentation de surface de réaction (formation de sous-grains) . On peut utiliser
ce modele pour expliquer les deux mécanismes de dissolution-cristallisation: “Dissolution
Fluide Libre (FFPS)” et “Dissolution Fluide Piégé (WFD)” .

Sur la figure 4.12, dans le cas du mécanisme Dissolution Fluide Libre (FFPS),iln’y a
pas de fluide ni de cristallisation dans le site A sous le poingon (par exemple parce que
l'interface poingon/minéral peut se colmater, comme dans certains des essais de Hickman,
1989). Mais dans le site B’, la présence de fluide libre au contact des dislocations donne lieu a
des recristallisations formant des petits grains et augmentant la surface de réaction. La
dissolution est plus facile. Elle est située autour du piston.

Dans le cas du mécanisme Dissolution Fluide Piégé (WFD), un fluide piégé est présent
entre le poingon et le minéral (site A). Les dislocations et les sous-grains activés sous ce
poingon par l'augmentation de la contrainte, vont &tre les sites privilégiés de la grii%@l_tion sous
le poingon I & Lo




I

Chapitre 4, Partie II 128

En conclusion, on rappellera que ce type de modzle est élaboré a partir d'un seul essai
obtenu dans des conditions de transition avec la déformation plastique. Des indices. de tel?es
déformations plastiques associées a la dissolution cristallisation sont visibles sur c.:ertams grains
de halite (Fig. 3.24d) mais ils n'apparaissent pas généralisés. Il n'a pas été possible (porlr des
raisons de temps) de poursuivre l'investigation de ces mécanismes sur d'autres éc].:tantﬂl(_)ns.
Cet effet ne change pas fondamentalement les relations de fluage établies pour la dlss.olutmn—
cristallisation (chapitre 1). Il implique simplement que les termes Detw (respcctlvcmeflt
coefficient de diffusion et épaisseur de la zone de diffusion sous le poingon) sont tres
difficilement dissociables. L'épaisseur (w) peut étre celle dun film tres fin [Rutter, 1976-], celle
d'une zone d'iles et de chenaux [Raj, 1982], ou encore comme proposé ici, dans certains cas.
celle d'une zone de déformation plastique de sous-grains (ou méme une zone broyée), Z(-)ne qui
pent &tre aussi relativement fine (quelques microns). Pour tester ce modele il fi.lllt poursuivre les
essais de poingonnement et déterminer notamment 1'énergie d‘activatlc')n (effet d.e la
température) qui pourrait permetire de révéler l'effet de la déformation plastl?u . On sait en
effet que le développement de telles déformations plastiques est trés dépendant de la
température, avec une énergie d'activation élevée. Ceci serait a comparer avec les valeurs des
coefficients de diffusion le long des films flnides peu dépendantes de la température [Rutter,

1976].

§4.2.3 Modélisation macroscopique de la compaction-
déformation et de la circulation des fluides

Les essais de circulation sous contrainte permettent de déterminer trois types de données

sur les processus de dissolution-cristallisation:

- des relations entre les valeurs des contraintes, la vitesse de déformation et la vitesse de

circulation (Fig. 3.3, 3.4 et 3.5);

- des paramétres physiques mesurés qui peuvent donner des indications sur certains

processus (vitesse sonique, image au scanner et mesure de la porosité);

- des observations au MEB (microstructures) qui indiquent les mécanismes de la

dissolution-cristallisation sous contrainte.

Nous avons déja résumé ces observations dans le paragraphe §3.3. A partir de ces
t de 'évolution de la

résultats, nous discuterons des processus de compaction, de déformation e
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circulation des fluides dans un agrégat sous contrainte en traitant successivement les points
suivants:

- forces motrices des transferts,
- processus limitant,

- dissolution en doigts de gants,
- compaction/colmatage,

- effet de percolation,

- déformation et loi de fluage.

r motri r rt

La force motrice des transferts permet de déterminer la nature d'un processus physico-
chimique. Les résultats des essais de poingonnement ont ét€ de révéler différents types de
forces motrices dans le processus de dissolution-cristallisation. Celui-ci peut étre une fonction
de la saturation de la solution, de 1'énergie libre de déformation (élastique ou plastique) ou bien
de la valeur de la contrainte normale sur la surface de réaction. Sur la base des observations
expérimentales, nous allons discuter de ces trois facteurs:

a. Réaction sur surfaces libres: effet de la saturation de la solution

Les solutions initiales introduites a travers les échantillons sous contrainte des essais 1 a 7
ont été saturées en NaCl a la température et pression des essais. En revanche, les concentrations
en sylvine et en kainite étaient nulles dans cette solution initiale. L'énergie libre d'une réaction
(AG) peut étre représentée par la relation:

V.

ok
AG =RTIn Kl (4.29)

ol R est 1a constante des gaz parfaits, T la température, v; le coefficient steechiométrique, et a;
l'activité de i¥me réactif, et K la constante d'équilibre de la réaction.
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U N
Pour la halite, la solution étant saturée en NaCl, le terme []a; ' est égal a la constante

‘d'équilibre (K), 'énergie libre de réaction est nulle, 1a halite est en équilibre avec la solution.

Pour la sylvine et la kainite: 1a solution initiale manque de potassium, magnésium, et

sulfate, l_[a;Ji est trés inférieur 2 K, I'énergie libre est négative. Ces minéraux ont tendance a se
dissoudre. Ce type de force motrice conduit 4 une dissolution des surfaces libre de sylvine et de

kainite bien visibles sur les photos des figures 3.27b', 3.28b' et 3.29b.
b. Réactions sur les surfaces libres: effet de la déformation (€lastique ou plastique)

Des différences d'énergie élastique et plastique se développent soit le long d'une méme
surface, soit entre des secteurs voisins, autour du contact entre deux grains. Ceci sous l'effet de
l'augmentation locale de contrainte dans le solide autour de ces contacts.

Les relations exprimant cet effet ont été données dans le § 4.1.3.3, nous n'y reviendrons
pas, le terme AE traduit dans ces relations l'effet de I'énergie libre de déformation. Bien que la
valeur de I'énergie libre associée i I'énergie €lastique et plastique reste inférieure de plusieurs
ordres de grandeur a l'effet de contrainte normale, cet effet peut étre plus efficace dans la
mesure ol le flux de matiére s'effectue par diffusion dans un fluide libre. Les résultats des
essais de poingonnement confirment que 1'effet des différences d'énergies €lastiques et

plastiques n'intervient que lorsque la solution est sous-saturée [Gratier, 1993]. Dans ce cas, la

cinétique de la réaction est rapide.

Sur les photos prises au MEB, nous avons aussi bien observé des zones de dissolution
autour du contact des grains, zones qui sont connectées en chemins paralléles 2 la direction de
circulation et 2 la contrainte axiale (o1) (Fig. 3.24b). Le diametre des pores est de l'ordre de
2~4 pm (Fig. 3.21, 3.22), ce qui rend facile la circulation du fluide. Ce type de structure est
probablement une conséquence de l'augmentation locale de 1'énergie libre élastique ou
plastique. 11 a pour conséquence de diminuer la surface de contact entre les grains. Avec une
contrainte moyenne imposée constante sur l'échantillon ceci 2 pour effet d'augmenter les

contraintes locales prés du contact. Ce processus peut ainsi s'auto-amplifier. Nous discuterons

de ce probléme dans le paragraphe sur la dissolution en doigts de gants.
c. Réactions dans un film fluide piégé sous contrainte: effet de 1a contrainte normale

Lorsque la solution initiale est parfaitement 3 'équilibre avec le solide, seul est perceptible
l'effet de la différence de contrainte normale (Acp) entre les faces perpendiculaires et paralléles a
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la contrainte maximale en compression. Cet effet est aussi exprimé dans les relation du §
4.1.3.3. On sait que l'effet de la différence de contrainte normale est de plusieurs ordres de
grandeur supérieur a celui de 'énergie libre de déformation [Gratier, 1993], mais cet effet a une
cinétique trés lente. Le probléme crucial est de savoir ce que devient la phase fluide piégée dans
la surface de contact entre les solides sous contrainte. Pour des raisons d'équilibre mécanique il
faut que cette phase fluide piégée puisse supporter des contraintes de cisaillement. Ce ne peut
donc pas étre un vrai fluide libre. Nous pouvons donc penser que les propriétés physico-
chimiques de ce film fluide vont étre sensiblement différentes de celles d'un fluide libre [Rutter,
1976].

Nous avons constaté des traces de dissolution provoquées par 1'effet de la contrainte
normale dans les essais de circulation. Sur la figure 3.24c, les grains de la halite sont en
mosaique et des grains sont clairement engrenés par la dissolution sous contrainte. Dans un
premier temps, le transfert s'effectue entre d'une part les surfaces de contact (perpendiculaires a
o1 et & 03) et d'autre part les surfaces libres (soumise a la pression des fluides). C'est le temps
de la compaction de l'agrégat. Comme la surface de contact entre les grains (donc la surface qui
supporte la contrainte moyenne) augmente au cours de la déformation le systéme se stabilise en
se durcissant au fur et & mesure de la compaction. Lorsque les pores ne sont plus connectés la
pression des fluides devient progressivement égale a la contrainte minimale (03). On rentre alors
dans ce que l'on peut appeler une déformation, avec un changement de forme des grains
conséquence du transfert de matiere entre les surfaces perpendiculaires a o et les surfaces

perpendiculaires 4 o3 pour tendre vers un processus stable de déformation par fluage.

Dans un agrégat hétérogeéne, il est possible que cette évolution des processus ne se
produise pas dans le méme temps pour tous les domaines de I'agrégat. On a ainsi observé qu'en
fin d'essai par exemple, deux domaines voisins peuvent étre 1'un au stade de la compaction
l'autre au stade de la déformation. Des domaines isolés peuvent alors demeurer sous-compactés
dans un agrégat globalement compacté. Cet effet peut expliquer notamment la variabilité des
courbes de déformation obtenues en début d'essais avec des conditions identiques (comparaison
des essais 4 4 MPa: 4 et 5, Fig. 3.3b).

§4.2.3.2 Processus limitants

L'analyse des résultats peut intégrer la vitesse des processus (leur cinétique). Nous

avons vu que I'on pouvait distinguer deux types de réactions: (1) des réactions sur les surfaces
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libres (sous pression) et (2) des réactions sur les surfaces de contact entre deux solides (film

fluide piégé sous contrainte). Ces deux types de réactions peuvent intervenir en parall€le sous

l'effet de deux types de forces motrices: (1) effet de 1'énergie libre de réaction (§4.2.3.1a) ou
de déformation (§4.2.3.1b) ou bien (2) effet des contraintes normales (§ 4.2.3'.10). I.’our
chacune de ces forces motrices le changement de forme d'un grain .par dissolution-
cristallisation implique trois types de processus successifs: dissolution, tran?‘.fert et
cristallisation [Raj, 1982; Rutter, 1983]. Dans nos essais, le transfert s'effectue s1‘1ccess1vement
par diffusion puis par circulation. Le rapport entre la part des éléments qui paft avec la
circulation et celle qui précipite sur place n'est pas connue (Fig. 4.8). Le probleme de la
cinétique des réactions est donc tres complexe. I1 a déja été .tr.a-lté ,dans le § 415 zour
l'interprétation de la composition des fluides. Nous considérerons ici indépendamment les deux

forces motrices et les deux types de réactions associées.

1) Pour le mécanisme Dissolution Fluide Piégé (WFD), la diffusion se pro(.luit le long
des interfaces (solide) / (fluide piégé) / (solide) sous contrainte en compressmn,. ol 'les
coefficients de diffusion sont inférieurs de 4 ou 5 ordres de grandeur par rapport a la diffusmn
dans les fluides libres (par exemple respectivement 10-12-10-13 m2s-1 et 10-9 m2s- 5 stelon
Gratier et Guiguet, 1986). Lorsque 1a diffusion le long du film fluide est le processus limitant,
J est le flux de matiere transférée des sites A vers les sites libres B (Fig. 1.-6), 1111 flux de
matidre J « D C o Vg /RT d, (avec d = taille de grain, D = coefficient de diffusion a tra\-/ers le
fluide intergranulaire, Vg = volume molaire du solide sous contrainte, C = concentration du
solide en solution (moles/unité de volume), o = différence entre la contrainte normale dans les
zones de dissolution et 1a contrainte normale dans les zones de dépdt, T = température absolue

et R = constante des gaz parfaits).

Le nombre de moles (®) transportées depuis une face sous contrainte vers 1-1ne face libre
est @ ~ J d w. I se produit par unité de temps un changement du diametre du grain ad /'at =W
JVy/d,avec V= volume molaire de 'espéce en solution, w = épaisseur du film .ﬂmdeé::fl
vitesse de fluage pour le mécanisme Dissolution Fluide Piégé (WFD): est alors [Gratier, 1984]:

2 IV ocV, Dw
wrp x 2305 =S T (4.30)

avec ¢ = C V] = concentration du solide en solution (rapport volumique) et o = coefficient
- . . . ~ . .b ,
numérique qui dépend de la géométrie des grains (qui varie de 32 a 47 selon Raj & Ashby

1971; Rutter, 1976).
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L’effet des contraintes intervient sur la vitesse de déformation par 1’effet de 1a différence
de contrainte normale entre les faces perpendiculaires & o] et les faces perpendiculaires a o3.
Cette relation est bien observée dans nos essais lorsque la compaction est presque compléte et
que la déformation par fluage est le mécanisme prépondérant du changement de forme. Cette
vitesse apparait aussi inversement proportionnelle au diamétre du poingon lorsque 1'agrégat est
completement compacté (Fig. 4.19b), I'exposant du diametre des grains étant proche de 2.
Mais dans ce demnier cas on note que selon la loi théorique cet exposant devrait étre plutdt 3. 11
est possible que l'on ait ici un exemple d'interférences entre les deux processus. L'incertitude

sur la mesure du diamétre des grains ne permet pas une discussion plus approfondie.

2) Pour la Dissolution Fluide Libre (FFPS), le transfert de matiére s'effectue dans le
fluide libre et le coefficient de diffusion est élevé. Lorsque le processus limitant est la vitesse de
réaction, la vitesse du changement de diametre du grain est:

Ad/ At=kc /RT _ (4.31)

ou kc = vitesse de déplacement d'une face du minéral sous I'effet d'une différence de potentiel
de RT / mole [Raj, 1982].

Dans les cas les plus simples on a la relation [Raj, 1982] :

(432)

avec Ap proportionnel a la différence d'énergie libre entre les zones de dissolution et les zones
de dép6t.

Dans ce cas, pour la déformation I’effet des contraintes intervient par 1’augmentation
d'énergie plastique et élastique sur les faces des grains paralléles aux chemins de circulation
(paralleles a o1). Ce type de relation a ét€ observée pour la cinétique de changement de forme
des inclusions fluides [Gratier & Jenatton, 1984]. C'est le cas aussi pour le poingonnement
lorsque la dissolution se produit autour du poingon, celle ci étant indépendante de la taille du
poingon [Tada & Siever, 1986; Gratier, 1993]. C'est aussi le cas au début de la compaction de
l'agrégat (Fig. 4.19a), I'exposant du diameétre des grains étant proche de 1.




Chapitre 4, Partie II 134

4.2.3.3 Dissolution igts n

Considérant maintenant deux possibilités extrémes des effets des forces motrices €t des
processus limitants nous allons montrer que deux types de structures de dissolution sont
observées. Ces structures sont associées A chacune des forces motrices: dissolution en doigts de
gants [cas ol le mécanisme Dissolution Fluide Libre (FFPS) est prépondérant] et compaction

[cas on le mécanisme Dissolution Fluide Piégé (WFD) domine].

Nous avons déja présenté les conditions de formation de fronts de dissolution dans le
chapitre 1 (§1.3.3). Nous avons vu comment se comporte le systéme lorsque la force motrice
des transferts est 1'énergie élastique (ou plastique). Nous avons utilisé cette approche, proposée
par Ortoleva et al. (1987), pour modéliser la compétition entre dissolution de la halite et de la

sylvine (§4.1.4).

La vitesse du flux de matiere, 1a force motrice et les propriétés physiques (par exemple, la
porosité, la perméabilité, la taille de grains et la composition du solide) sont les facteurs
cruciaux de la formation des dissolutions en doigts de gants. La dissolution se développe sur
les interfaces (solide) / (fluide libre) paralleles a la contrainte axiale en compression, SOUS 1'effet

des variations d'énergie €lastique ou plastique.

A la suite d’Ortoleva et al. (1987), (§1.3.3), considérant un systeme sous contrainte avec
circulation de fluides, lorsque la vitesse du flux (v) est supérieure 3 un certain seuil (vg) un
phénomene de dis solution en double doigts de gants pourrait théoriquement se développer. La
dissolution devrait se développer sur les interfaces paralleles et perpendiculaires a 12 contrainte
axiale (o1) (Fig. 4.13a). Clest peut étre ce qui s'est passé dans l'essai 3 ob l'on peut deviner

(sur les images scanner aprés essai) le développement de dissolutions en double doigts de gants
(Fig. 3.11).
Selon ce modele, lorsque la vitesse du flux est plus lente, la dissolution devrait se

développer sur les interfaces paralleles 2 la contrainte axiale (o1) (Fig. 4.13b) avec le

développement d'une dissolution en simple doigt de gant. Clest ce qui se passe clairement au
début des essais 1 et 2 par exemple. On voit sur ces essais d'une part la dissolution sur les
surfaces libres (Fig. 3.24b) et d'autre part le développement de doigts de gants (Fig. 3.9 et

3.10).

Dans les deux cas, ces mécanismes de type Dissolution Fluide Libre (FFPS) peuvent

théoriquement étre instables et s'auto-amplifier.
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Fig. 4. P .

) l‘g 4 ].3‘ Effet schématique des deux types de dissolution et de déformation par
issolution-cristallisation sous contrainte: (d'aprés le modéle d’Ortoleva et al. 1987, voir §

133): 1 ' ,

d:ﬁ' 3I ) : (a) lorsque la vitesse du flux (v) est supérieure a une valeur v., la dissolution se
e-eve oppe le long d’interfaces paralléles et perpendiculaires a la contrainte axiale (0}). La

dzsjalszn esf en double doigts de gants. (b) Lorsque la vitesse du flux est inférieure a la valeur

v,:.., a dissolution ne se développe que sur les interfaces paralléles a la contrainte axiale (oj), la

dissolution est en simple doigt de gant. ’

. -Mals on constate qu'aprés quelques jours de circulation les contraintes ont un effet
stabilisateur parce qu'elles induisent un engrenage des minéraux (par l'effet de la différence de
contraintes normales = mécanisme de type Dissolution Fluide Piégé (WFD), ce dernier

dessus).
llS). . s «\C"‘S
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Lorsque la dissolution se développe sur les interfaces (solide) / (fluide piégé) / (solide) le
comportement du systeme apparait directement lié 2 la compaction de l'agrégat par dissolution-

cristallisation sous contrainte.

On observe (Fig. 3.24c) que progressivement l'agrégat se compacte avec un transfert d-e
matidre depuis les surfaces de contact solide / fluide piégé / solide sous contrainte (quel (%ue soit
leur orientation) vers la surface des pores de l'agrégat. Ceci se produit tant que la pression des
fluides (sur la surface libre des pores) est inférieure 2 la contrainte minimale. Dans .ce cas en
effet le potentiel chimique méme sur les faces soumise an minimum de Cf)ntralntc reste
supérieure a celui sur les faces libres. Le dépot se fait donc sur toutes les faces libres des ??res,
ce qui conduit 2 l'engrenage des grains et a la destruction progressive de la porosﬂe. de
l'agrégat. Ce processus se poursuit tant que la pression de fluide reste inférieure a la contrainte
minimale, en fait concrétement tant que le fluide circule. Lorsqu'en une zone donnée les pores
ne sont plus connectés le matériau se déforme par changement de forme des grains (§ 4.2.3.6).

§4.2.3.5 Effet de percolation

Dans la suite de l'étude précédente il est intéressant d'analyser 1'évolution de
l'interconnexion entre les pores, a l'intérieur d'un milien solide soumis 2 un champ de
contrainte. La percolation ordinaire est un processus stochastique défini par un réseau (§1.2).
Le modele qui s'applique 2 la percolation en milieu poreux est la percolation de liaisons. Nous
pouvons donc décrire un milien poreux comme un réseau de liaisons pouvant étre ouvertes ou

fermées avec une probabilit€ p.

Dans un processus de circulation associce 3 un champ de contrainte, la forme des pores
varie avec le temps. C'est-2-dire que le réseau de pores n'est pas uniforme. En fait nous avons
vu quiil y a deux seuils de percolation dans les essais de circulation (essais 1,2,5,7 et 8).

- L'un des seuils apparait en début de circulation, lorsque la probabilité de connexion
approche le seuil de début de circulation. La perméabilité peut étre représentée par une loi de

puissance (équation 1.13):

Kk o %0 (¢ — Pe* (4.33)
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ol k est ]a perméabilité, ko un facteur dépendant des détails microscopiques, ¢ la porosité, ¢er
le seuil de porosité critique et p I'exposant critique.

- L'autre seuil est celui de fin de circulation. Le diamétre de pores diminue par
compaction. Lorsque cette porosité est inférieur a une valeur critique (¢c;), la perméabilité

devient nulle,

Cette hypothése de deux seuils de percolation (ouverture puis fermeture) est confirmée
par les courbes de circulation (Fig. 3.4) et les mesures de porosités.

A =
KRR XKD
)

9% A D Y0,

(@) (b)

Fig.4.14 Distribution aléatoire de pores dans un agrégat. (a) Réseau associé de liaison,
(b) Parameétre O caractérisant la force d'une liaison.

Comme il est difficile de faire des calculs analytiques sur 1'amas infini de percolation,
divers modeles ont été étudiés afin de comprendre le mécanisme du transport dans les milieux
poreux [Gouyet, 1992].

Soit une distribution de la force de liaison ¥(8) (qui est une fonction de la viscosité du
fluide, du diameétre des pores et de la pression de fluide), ol & est I'épaisseur de la zone
intergranulaire (Fig. 4.14). Apres application de la distribution aléatoire uniforme de pores sur
un réseau de percolation aléatoire de liaison, la distribution des perméabilités k suit une loi de
puissance [Stauffer, 1985]:

g(d) o< om (4.34)



Chapitre 4, Partie II

138

B 30 :
. 'g Essai 1
=
©
o
g 27
o
g
Il
5
. 10 =
k-
5 )
-5
@)
0 T T ! '
0 500 1000 1500 2000
Temps (h)
30 .
ﬁ Essai 2
=
! =
)
o M
| oy 20 -
| g :
= +
]
g 10
E
5
o=
. @)
0 £ ; — : ;
‘ 0 500 1000 1500 2000
Temps (h)
o 50
. = Essai 3
=
=
< 47
Y
a
o
E 304
Il
bl
=
g
& 204
B8
H
(@]
10 T T X 1 : '
0 20 40 60 80 100
Temps (h)

. . . o] TR
Fig. 4.15 Illustration de la mesure des vitesses de circulation en début d’essal et e fi

d’essai selon les pentes des courbes de circulation.
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Des valeurs de (m) sont données dans le tableau 4.1. Pour des modeles en 3 dimensions,
on peut distinguer deux types de transfert: 1'un est dit de circulation et implique un mouvement
d’un fluide dans un milien bien connecté avec des forces de liaisons constantes la valeur de m
est alors théoriquement de 3,5; l'autre est dit par diffusion et exprime le mouvement d’un

ensemble de particules dans chacun des amas plus ou moins bien connectés, 1a valeur théorique
de m est alors de 1,5 [Gouyet, 1992].

Pour l'application & notre probléme on va considérer que les valeurs (8) sont
proportionnelles aux distributions des diamétres de pores. Les diamétres de pores et leurs
pourcentages sont donnés par la mesure de porosité au mercure. Pour les trois premiers essais
on dispose de ces mesures avant et aprés la circulation. Pour mettre en paralléle cette
distribution de pores avec une valeur de perméabilité on va considérer simplement que:

- la vitesse de circulation est proportionnelle 4 la perméabilité,

- la vitesse de circulation en début d'essai peut étre associée a la distribution de pores

avant essai alors que la vitesse de circulation en fin d'essai peut étre associée a la distribution de
pores mesurée apres essai (Fig. 4.15).

La méthode d'estimation des valeurs de vitesse de circulation en début et fin de chacun
des trois essais est donnée dans la figure 4.15. Les valeurs des diamétres de pores et leur
fréquence (valeur du pourcentage de pores divisée par 100, normalisé pour une somme de
fréquence égale a 1) est donnée dans la figure 3. 22. La distribution moyenne de pores est
estimée par la somme des produits du diamétre des pores par leur fréquence.

Le report du log de la vitesse de circulation en fonction du log de la distribution de
diametre est donné dans la figure 4.16. On note que la pente des droites (qui nous donne la
valeur de m dans Ia relation 4.34) varie entre les mesures faites en début d'essai (m = 3,8) et
celles faites en fin d'essai (m = 1,3). Ces valeurs sont & rapprocher des valeurs théoriques
estimées par Gouyet (1992) respectivement 3,5 et 1,5 pour des mécanismes de transfert dit par
circulation et par diffusion. On aurait ici une évolution du type de transfert depuis un circulation
relativement libre en début d'essai jusqu'a un transfert beaucoup plus diffusible en fin d'essai
juste avant l'arrét du transfert. Bien sfir il ne s'agit que d'une approximation relativement
grossicre de cette évolution mais elle va dans le méme sens que les autres observations: les
connexions entre pores (liaisons, voir § 1.2) et les pores eux méme (sites, voir § 1.2) sont

progressivement détruits par le processus de compaction-déformation.
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Tab. 4.1 Valeurs d'exposant pour la force d'une liaison

processus 2 dimensions 3 dimensions
diffusion m=1/2 m=3/2
i =742
circulation m
[D'aprés Gouyet, 1992]
_ 100E-03
| 5y
o 1,00E-04
ll & ()
=
\ 2 100E-05
3 m=338
Q
' S 100E-06
II ‘gj
' ” 1,00E-07
0,1 1 10 100 1000
. Distribution de diamétre (um)
f
! - 1,00E-03
2 100E-04
_O
kS
& 10005 )
Q
< m=13
2 1,00E-06
8
2
1,00E-07
0,1 1 10 100 1000

Distribution de diamétre (um)

(m) est égale a 3,8; (b) en

Fig. 4.16 Détermination de la valeur (m): (a) en début d’essai,
: porosité mercure sur les

yd 1 ~ de
fin d’essai, la valeur (m) vaut 1,3, données d'aprés les mesures

] i tion
essais 1, 2, 3. Pour Iinstant le nombre réduit de mesures ne permet pas une interpréta

définitive.
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En conclusion, nous avons vu que deux mécanismes de dissolution-cristallisation
(Dissolution Fluide Piégé (WFD) et Dissolution Fluide Libre (FFPS))peuvent intervenir seuls
ou en paralléle dans I'évolution de perméabilité. Dans le détail on peut concevoir la succession
suivante en cours d'essai.

En début d'essai, la contrainte appliquée sur 1'échantillon empéche la circulation (en
réduisant mécaniquement la tailles des pores). Une dissolution doit s'engager pour établir cette
circulation.

La dissolution est d'abord associée 2 un mécanisme de Dissolution Fluide Libre (FFPS),
elle va se développer le long des l'interfaces (solide) / (fluide libre) et permettre par exemple le
développement d'une liaison ou deux liaisons (Fig. 4.17a). Mais ceci n'est pas suffisant pour
permettre la circulation. La probabilité de développement des liaisons doit atteindre une valeur
critique pour que les liaisons soient connectées et définissent un amas (Fig. 4.17b). Cette
valeur critique est par exemple égale 2 0,33 en coordinence z = 4 (§ 1.2). Elle est associé au
premier seuil de percolation qui établi la circulation.

Lorsque ensuite en cours d'essai, la dissolution-cristallisation va &tre contrdlée par le
mécanisme de Dissolution Fluide Piégé (WFD), les pores de la roches (les sites) vont étre
progressivement colmatées, désactivant progressivement toutes les liaisons avec un deuxié¢me
effet de seuil 1i€ 4 la disparition des amas de liaisons et sites interconnectés, seuil qui est associé
a l'arrét de la circulation.

4 éformation - Loi flu

Sur les courbes de la déformation en fonction du temps (Fig. 3.3), on note que la vitesse
de déformation se stabilise aprés quelques semaines d'essai (la courbe devient une droite) Ceci
apparait probablement lorsque la porosité de 1'échantillon est presque complétement détruite (1
a 2%), la taille des grains s'étant homogénéisée. Pour discuter de cette déformation, on peut
écrire une loi de fluage qui exprime la vitesse de déformation ( a ) en fonction de la contrainte
(0), d'un exposant de contrainte (n), du diamétre des grains (d) et d'un exposant de ce diamétre
(p), [Poirier, 1985]:

é=Aexp(-%)o“d‘P (4.35)
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(a) (b)

Fig. 4.17 Schématisation de la connexion des pores autour d'un grain: (a) lorsque la
probabilité du mécanisme Dissolution Fluide Libre (FFPS) vaut 0,1, les deux liaisons actives
sont isolées; (b) lorsque la probabilité vaut 0,33 (pc, probabilité critique), les liaisons

constituent un amas qui est infini dans un agrégat.

oil A est une constante qui dépend de la forme des grains et des conditions aux limites choisies
aux joints; Q est I’énergie d’activation apparente, R la constante des gaz parfaits et T la

température en °K.

La valeur de l'exposant sur la contrainte (n) peut marquer la différence entre fluage par
transfert de matiere (dissolution-cristallisation n = 1) et fluage par mouvement de dislocations
(n = 3 - 5). La valeur de l'exposant sur le diamétre des grains (p) peut indiquer 1'effet de la
géométrie des grains minéraux dans divers modeles de fluage. Selon les équations 4.30 et
4.32, 1a relation entre vitesse de déformation et taille des grains est différente pour la cinétique

des réactions (p =~ 1), pour la diffusion a travers les grains (p = 2) et pour la diffusion autour

des grains (p = 3) [Gratier, 1984].
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Fig.4.18 Relation entre la vitesse de déformation et la valeur du déviateur de contrainte
pour les essais de circulation sous contrainte. (a) la vitesse de déformation est donnée par 1
moyenne des valeurs en début d'essais la pente des courbes (n ) est égale a 2; (b) la vite.fse ‘:
calculée par la moyenne des valeurs obtenues aprés quelques semaines d'essc;i (la défe 'es
étant devenue stable), la pente (n) est alors proche de 1. e

(°) le diamétre des grains vaut 20~60 um,
(a) le diamétre des grains vaut 60~80 um,

() le diamétre des grains vaut 100 um,

(+) données de Urai et al (1986).




i 144
Chapitre 4, Partie I

10° AG =3 MPa
E Ac =1MPa
10”7 E
= ;
-w 8 |
? pe=1 (@)
10'9 [ W ST} 1y 1 IIIIIII;
0,001 0,01 0,1
1/d (um™)
10 E
107 +
& ;
"¢ 10® 1
5 pe? ®)
10-9 L I | 1 1111-1{ 1 |||||u_|'
0,001 0,01 0,1 1
1/d (um™)

] ] iameé ins
Fig. 4.19 Relation entre la vitesse de déformation et l'inverse du diamétre deés gra I
ssa ] i ] née par la
pour les essais de circulation sous contrainte. (a) la vitesse de déformation est donnée p t
& itesse es
moyenne des valeurs en début d'essai, la pente des courbes (p) est égale a 1, ( b) la vites.

¢ ) !  (la déformation
calculée par la moyenne des valeurs obtenues aprés quelques semaines d'essai ( At

) jateur des
étant devenue stable), la pente (valeur p) est environ 2. Ao est la valeur du dévi

contraintes.

(o) la valeur du déviateur des contraintes est égale a 5 MPa,

(o) la valeur du déviateur des contraintes est égale a 3 MPa,

(a) la valeur du déviateur des contraintes est égale a 1 MPa.

Perméabilité, Compaction et Déformation 145

Les résultats du poingonnements sur la halite donnent plutét une valeur de n =~ 1 [Gratier,
1993]. Les données de l'essai de circulation permettent d'estimer les valeurs de n et p, mais ces
valeurs dépendent de 1'avancement de I'essai (estimation en début ou en fin d'essai). Les

courbes de déformation en fonction du temps peuvent en effet se diviser en deux parties selon
la pente des courbes (Fig. 3.3).

On prend d'abord les vitesses moyennes de déformation en début d'essaj (Fig. 3.3), ainsi
que les valeurs des tailles de grains obtenues par observation au MEB avant essai (Tab. 3.6).
On peut construire le diagramme: vitesse de déformation en fonction du déviateur de contrainte
et vitesse de déformation en fonction de l'inverse de la taille des grains. Les figures 4.16a et
4.17a montrent que la valeur de l'exposant (n) est environ égale a 2 et la valeur de (p) est
proche de 1. Ces valeurs sont plutdt conformes 2 une vitesse de déformation limitée par la
cinétique de réaction (Dissolution Fluide Libre (FFPS. ).

Lorsqu'on prend ensuite les vitesses moyennes des vitesses de déformation, aprés
stabilisation de ces vitesses, et les valeurs de tailles des grains mesurées aprés essai, on peut
construire a nouveau les diagrammes: vitesse de déformation en fonction du déviateur des
contraintes et vitesse de déformation en fonction de l'inverse de la taille des grains. La valeur de
(n) est égale a 1, et la valeur de (p) est environ 2 (Fig. 4.18b et 4.17b). Ces valeurs sont plutdt

conformes a une vitesse de déformation limitée par la diffusion dans un film fluide (Dissolution
Fluide Piégé (WFD)).




CONCLUSIONS

Des essais de circulation de solutions 2 travers des agrégats de halite sous contrainte
nous ont permis d'obtenir deux types de résultats.

L'un concerne les transformations de structure des agrégats et 1'évolution de la
composition des fluides. Les mécanismes de ces processus ont été analysés en fonction de

divers parameétres (composition des solides et des fluides, contrainte, taille de grains, durée de
l'essai).

L'autre concerne les développements méthodologiques. Des applications spécifiques
sont proposées pour discuter des problémes de 1'évolution a long terme du stockage des
déchets.

Transformations de structure des agrégats

Les transformations de structure des agrégats incluent une évolution de leur perméabilité
jusqu'a leur colmatage complet puis leur fluage sous contrainte.
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Diverses solutions ont été utilisées (solutions saturées avec NaCl ou avec le matériau de
I'éprouvette, eau pure, éthanol). Mais pour des problemes de résistance mécamc.;ue' des
éprouvettes, nous n'avons pas pu tester indépendamment I'effet de tous les facteurs. }’\11-181 une
saturation initiale (sous vide) des briques de sels diminue radicalement leur re51st?mce
mécanique et interdit de leur imposer ensuite un déviateur de contrainte. L'effet des. c?flumntes
couplé 4 la circulation des fluides n'a donc pu étre testé que sur des éprouvettes initialement

seches.

Agrégat sous contrainte_et circulation d'un fluide solvant des minéraux:

La perméabilité des éprouveties sous contrainte évolue toujours trés clairement au COurs
du temps. Toutes les mesures effectuées pendant les essais (vitesses soniques) et apres ces

essais (scanner, porosité, observations MEB) révelent le méme type d'évolution.

Le fait de mettre les agrégats sous contrainte diminue radicalement leur perméabilité par
un effet de compaction mécanique. Cette compaction mécanique bloque la circulation et aum..u’l
fluide n'est récupéré durant les premiers jours d'essais sous contrainte. Ensuite, la perméab‘ihte
et la porosité des éprouvettes augmentent par des dissolutions localisées. Ces dissolut:.lons
établissent des connexions entre les pores de l'agrégat. Elles permettent de franchir un seuil de

percolation a travers l'agrégat et donc I'établissement d'une circulation.

Les dissolutions se produisent rapidement sur les faces libres des minéraux (une face
libre est une face directement en contact avec le fluide qui circule). Ces réactions sont liéef
d'une part aux processus de mise a 1'équilibre entre la solution et les minéraux et d'autre part a
l'effet des déformations induites par les contraintes sur ces faces libres des minéraux. Elles sont
limitées par la cinétique des réactions 2 la surface des minéraux (mécanisme dit Dissolution
Fluide Libre (FFPS)). Ces dissolutions de certaines phases minérales (qui s'accompagr.lc,nt de
précipitations éventuelles des autres phases) s'auto-amplifient (processus auto-organisés) et

conduisent an développement de chemins de circulation en forme de doigt de gants, conformes

aux prévisions théoriques.

Dans la suite des expériences de circulation (toujours pour des éprouvettes sous
contrainte), les mesures en cours d'essai (vitesses soniques) puis apres essais (scanner,
porosité mercure, observations MEB) traduisent toutes une inversion de la tendance précédente,

avec une diminution progressive de la perméabilité jusqu'a l'arrét complet de la circulation

aprés quelques mois de circulation.
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Cette transformation des chemins de circulation des fluides est liée 2 des transferts de
matiére sous contrainte. La dissolution se produit sur toutes les faces de contact solide/fluide
piégé/solide quel que soit leur orientation par rapport aux directions principales de contrainte o1
et 03. Le transfert s'effectue vers les surfaces libres des pores, avec précipitation sur les faces

soumisent a la pression du fluide Py.

Ce processus de destruction progressive des pores et de leurs connections correspond a
une compaction de l'agrégat. Il entraine la fermeture de la circulation par le franchissement d'un
seuil d'arrét de percolation.

La compaction se poursuit tant que la pression de fluide reste inférieure a la contrainte
minimale o3. Puis dans les pores progressivement isolés la pression du fluide augmente
jusqu'a atteindre la valeur de o3 ce qui entraine une modification des transferts sous contrainte.
On passe d'un processus de compaction (qui s'accompagne d'une diminution de porosité) i un

processus de déformation (a porosité constante). Les transferts s'effectuent alors depuis les
faces perpendiculaires & o1 vers les faces perpendiculaires & o3 et a Py,

Les éprouvettes sont initialement hétérogenes et ceci est amplifi€ par le développement
des chemins de dissolution en doigts de gants. Compte tenu de cette hétérogénéité les processus
de compaction et de déformation peuvent coexister en cours d'essai. On trouve apres circulation
des zones sous-compactées voisines de zones compactées. Ceci explique aussi la variabilité des
courbes de déformation en début d'essais.

Dans tous les cas, cependant aprés une durée de 1'ordre du mois, la porosité moyenne de
I'agrégat se stabilise autour de 1-2 % et la vitesse de déformation devient stable. Cette vitesse
de déformation est alors proportionnelle au déviateur de contrainte o1 - 03 et inversement
proportionnelle i la taille des grains. C'est une relation de fluage qui peut étre comparée aux
relations théoriques et aux résultats expérimentaux obtenus par d'autres auteurs sur des
agrégats de halite déformés sans circulation. Cette comparaison confirme qu'il s'agit d'un
fluage par dissolutions-cristallisations sous contrainte avec une cinétique limitée par la vitesse
de diffusion le long des films fluides piégés (Dissolution Fluide Piégé (WFD)).

Agregats sans contrainte et fluide solvant des minéraux

Dans ce cas, le développement des chemins de dissolutions en doigts de gant s'auto-
amplifie comme dans le cas précédent; ceci sous 1'effet de 1a mise a I'équilibre entre fluide et
minéraux. Mais, comme l'effet des contraintes ne vient pas stabiliser ce processus, ces

dissolutions évoluent vers des situations catastrophiques ou le débit de fluide a travers
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l'échantillon devient si élevé qu'il ne peut plus étre mesuré. Dans le méme temps les

échantillons perdent toute résistance mécanique.

Agregats sous conirainte_et fluide non-solvant des minéraux

Avec I'ntilisation de I'éthanol ces processus de dissolution et de cristallisation ne jouent
plus un réle majeur et les transformations de structure (perméabilité, compaction, déformation)
ne sont pratiquement pas significatives. Ceci souligne le role crucial des processus chimiques

dans I'évolution de structure des matériaux sous contrainte avec circulation de solution.

Mécanismes microscopigues

Afin de mieux comprendre les mécanismes de la dissolution-cristallisation sous
contrainte des observations au microscope 2 transmission ont ét¢ faites sur un échantillon de
quartz poingonné. Ces observations confirment le principe de l'établissement des modeles
théoriques de dissolution-cristallisation. Deux mécanismes apparaissent en paralléle: dissolution
sur les faces libres déformées et dissolution dans un film fluide piégé entre les solides sous
contrainte. Mais elles montrent aussi que lorsque les valeurs des contraintes sont élevées, l'effet
de 1a déformation plastique peut amplifier les dissolutions en augmentant 1'énergie des sites de
dissolution et en développant des chemins de transfert privilégiés (développement de

dislocations et de joints de grains).

Evolution de la composition des solutions

Nous avons montré le role crucial des processus de mise a 1'équilibre entre briques de
sels et solution sur la composition des fluides ayant traversé les briques sous contrainte et sur

I'évolution de la structure de ces briques (perméabilité, compaction, déformation).

Les briques de sels sont composées de halite (99%) avec des teneurs (variables) en
minéraux mineurs (sylvine, kainite, syngénite, schonite ...). L'effet le plus important de la
circulation des fluides est de conduire A un nouvel équilibre entre les solubilités des sels en
solution. Par exemple, une solution initiale saturée en NaCl (6.1 mol/) peut évoluer, au contact
d'un solide comportant un mélange de sels (halite, sylvine, 1éonite, kainite), en une solution
d'équilibre avec la composition suivante (mol/1): 1.2 (Na), 1.0 (K), 3.4 (Mg) et 0.9 (804)

[Harvie & Weare, 1980].
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Par une approche basée sur la théorie de I'espace des réactions et I'étude de 1'équilibre
entre solide et solution, nous avons montré que la vitesse de cette mise a 1'équilibre était, entre

autres, une fonction de la vitesse de circulation.

Lorsque la circulation de la solution est rapide 1'équilibre entre le solide et la solution ne
peut pas étre atteint. On trouve alors une composition des fluides de sortie proche de celle de la
solution initiale.

Lorsque la circulation du fluide est lente un certain équilibre peut étre atteint entre les
faces minérales et la solution. Cet équilibre est non seulement fonction des solubilités des

différents sels du mélange mais aussi de 1'effet des contraintes.

Nos calculs montrent une augmentation significative de la solubilité des sels dans les
fluides piégés sous l'effet de l'augmentation des contraintes normales. En revanche
l'augmentation de solubilité liée a 1'augmentation de déformation sur les faces libres des
minéraux devrait €tre négligeable. Malheureusement, on ne connait pas la contribution relative
d'une part des faces libres plus ou moins déformées (soumise i la pression des fluides) et
d'autre part des faces sous contrainte (01 et 03). Cette impossibilité de faire la part des deux
mécanismes de transferts s'ajoute a l'effet li€ aux processus de rééquilibrage entre les sels.
L'evolution des valeurs des concentrations des solides en solution ne peut donc pas étre reliée
directement a 1'effet des contraintes.

Nous avons pu montrer une €volution dans le temps de ces phénomeénes. Par exemple,
lorsqu'en début d'essai aucune contrainte n'est imposée sur 1'éprouvette la circulation est rapide
et sa composition de sortie est proche de la solution initiale. Puis le fait d'imposer une
contrainte bloque la circulation par la fermeture mécanique des pores et de leurs connexions. Il
faut attendre plusieurs jours pour que la circulation se rétablisse par des dissolutions localisées
créant les connexions entre les pores. Ces contacts de longue durée permettent un équilibrage
progressif entre la solution et les différents sels de 1'agrégat. Le probléme de ces mises
I'équilibre est d'autant plus complexe que la cinétique de réactions de chacun des sels est

différente et que cette cinétique a une sensibilit€ différente aux effets des contraintes.

L'effet d'augmentation de température n'a pas été testé. Cet effet devrait intervenir sur la
cinétique des réactions solide/fluide et des transferts par I'énergie d'activation des processus de
dissoluﬁon, cristallisation et diffusion. Les valeurs de ces énergies d'activation peuvent étre trés
différentes selon les processus. L'estimation de 1'effet global implique la détermination d'une

part des processus limitants et d'autre part de leur énergie d'activation.
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Méthodologie applicable aux sites de stockage

11 faut tout d'abord souligner 1'analogie entre nos essais et les conditions de stockage des
déchets. Nous avons montré le role crucial d'une part de la composition des solides et des
fluides et d'autre part de la contrainte sur 1'évolution du comportement des agrégats dans le

temps. Ces deux parametres interviendront aussi dans les problemes de stockage.

En cas d’injection accidentelle d’eau, par forage par exemple traversant le stockage, ce
fluide sous saturé pourrait induire des dissolutions en doigt de gants. En fonctionnement
courant, par contre, on peut prévoir que les solutions qui risquent de percoler 2 travers les
ouvrages de briques seront saturées au contact des roches environnantes. Afin d'éviter au
maximum les réactions de mise & 1'équilibre entre la solution initiale et les briques de sels (qui
peuvent conduire 2 des situations de circulation auto-amplifiée), il faudrait que la composition

des briques soit la plus proche possible de celle des roches autour de l'ouvrage.

La contrainte sur les briques est un facteur qui s'oppose au développement des chemins
de dissolution privilégies. Il est donc important que 'ensemble de l'ouvrage soit sous un état de
contrainte le plus homogéne possible. En cas de circulations accidentelle un tel état de contrainte
tend & compacter les agrégats et donc 4 réduire la perméabilité. L'homogénéité des contraintes
est nécessaire pour éviter le développement de réactions préférentielles susceptible de conduire

a des localisations des réactions ou du fluage.

La taille des grains est aussi un paramétre important. Plus les grains sont fins et
homogenes plus 1'équilibrage avec les solutions sera rapide, et plus la compaction sous
contrainte de I'agrégat sera efficace. L'idéal serait d'utiliser des briques avec des grains fins et

homogénes composées de sels des roches environnantes et de dimensionner I'ouvrage pour

avoir des contraintes les plus homogeénes possibles.
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Les développements méthodologiques utilisés pour la discussion de nos résultats (espace
des réactions et diagrammes d'équilibre entre sels et solution) pourraient étre utilisés pour tester
le comportement en sites de stockage lors des périodes d’observation en début du stockage. A
partir des compositions des fluides avant et aprés circulation 3 travers un massif et des
compositions min€rales des roches de ce massif il serait possible de modéliser les interactions
solides/fluides au cours du temps. Lors de cette période de mise en route du stockage, il serait
utile aussi de pouvoir suivre (par des moyens indirects) 1'évolution de la perméabilité du
massif. Cette évolution est en effet cruciale pour la prédiction du comportement 4 long terme de
l'ouvrage. Ceci pourrait étre fait par sismique (analogue a ce que nous avons fait avec les
vitesses soniques, ou avec d'autres méthodes plus sophistiquées de suivi de l'atténuation) ou

par €lectromagnétisme (particuliérement les phénomenes liés i l'€lectrofiltration).
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RESUME

Le but de ce travail est d'étudier I'évolution de la
perméabilité d'agrégats de sels sous contrainte lorsque les
fluides circulant dans ces agrégats peuvent réagir avee le
solide par des dissolutions et/ou des colmatages.

Des essais de circulation de divers fluides 2 travers des
échantillons de briques de sels sous confrainte ont
permis de suivre l'évolution de la composition des
fluides en cours d'essai. L'évolution des matériaux a été
aussi caractérisée en cours d'essai {mesure de vitesse
acoustique) et aprés essai (scanner, microscope optigue et
4 balayage, mesure de porosité mercure).

Les résultats ont été discutés d'abord du point de vue de
I'8quilibre des réactions entre la solution qui percole et
les différents minéraux des briques de sels (théorie de
I'espace des réactions, modeles thermodynamiques a
I'équilibre). Ensuite a été introduite la notion de
cinétique des réactions (processus limitant) pour
déboucher sur un modsle d'évolution de la circulation des
fluides dans un ouvrage de brique de sels au contact d'un
fluide plus ou moins saturé en sels.

L'effet des contraintes a été trouvé différent a court terme
et & long terme. A court terme, sur des matériaux
poreux, les contraintes et des réactions chimiques de
mise a l'équilibre induisent des processus instables
comme le développement de dissolutions en doigts de
gants qui peuvent confribuer a amplifier la perméabilité.
En revanche, a long terme les confraintes (au moins avec
les valeurs modérées utilisées) ont un effet stabilisateur,
La perméabilité décroit par une compaction chimique
(dissolution-cristallisation sous contrainte), puis la
déformation 4 long terme tend vers un processus de
fluage lent par dissolution-cristallisation sous contrainte.,
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Perméabilité; Dissolution-cristallisation; Déformation;

Compaction; Réactions Solide/fluide; Processus d’auto-

organisation; Percolation; Circulation des fluides;
- Agrégats de sels.






