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Approches micro- et millifluidiques pour étudier la production d’hydrogène dans les 

milieux multiphasiques CO2/H2O dans des conditions géologiques 

 

Résumé : Le principal challenge lié au réchauffement climatique concerne la gestion des 

émissions de gaz à effet de serre comme le dioxyde de carbone (CO2). Une des stratégies pour 

répondre à cette problématique repose sur le stockage géologique de ce déchet au sein des 

aquifères salins. Une voie envisagée pour combiner stockage et valorisation du CO2 est sa 

bioconversion en méthane (CH4) par des micro-organismes vivant dans ces environnements 

profonds par méthanogénèse (objectif du projet ERC BIGMAC). Toutefois, cette bioconversion 

nécessite la présence d’hydrogène. Ainsi, une voie prometteuse pour générer artificiellement 

de l’hydrogène in situ est l’oxydation du fer dans les milieux aqueux saturés en CO2 (Fe + CO2 

+ H2O  FeCO3 + H2). Le principal objectif de ce travail de thèse concerne donc la 

détermination des cinétiques de production d’hydrogène dans un milieu aqueux contrôlé en 

pression de CO2 (1-200 bar) et en température (25-80 °C). Pour réaliser les expériences, un 

réacteur millifluidique en saphir a été développé, optimisé et couplé avec des techniques de 

caractérisation spécifiques (i.e. chromatographie en phase gazeuse, diffraction des rayons X, 

etc.). Cela a permis d’étudier et de quantifier la production d’hydrogène principalement en 

fonction du temps, de la température et de la pression. L’acquisition de ces données a permis 

une première estimation de la quantité d’hydrogène pouvant être produite au sein d’un 

aquifère. Cependant, afin de prendre en compte les caractéristiques géométriques du lieu de 

stockage (i.e. milieu poreux), nous avons développé et utilisé des outils microfluidiques 

mimant des milieux géologiques profonds (porosité, perméabilité, pression et température). 

Des microréacteurs en saphir ont été spécialement conçus pour répondre aux objectifs visés. 

Les propriétés mécaniques et optiques du saphir ont permis de réaliser des analyses in situ de 

la réaction de production d’hydrogène sous pression de CO2 et en température. La formation 

des produits (FeCO3) et/ou la disparition des réactifs (CO2) de la réaction ont notamment pu 

être étudiées via l’utilisation d’un spectromètre infrarouge. 

 

Mots-clés : production d’hydrogène, corrosion du fer, milieux géologiques, haute pression, 

réacteurs micro- et millifluidiques en saphir. 
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Micro- and millifluidic approaches for studying the hydrogen production in multiphasic 

CO2/H2O media under geological conditions 

 

Abstract: The main challenge related to global warming concerns the management of 

greenhouse gas emissions such as carbon dioxide (CO2). One of the strategies envisioned to 

overcome this issue is based on the geological storage of this waste within saline aquifers. A 

promising way considered combining storage and valorization of CO2 through its 

bioconversion to methane (CH4) by microorganisms living in these deep environments by 

methanogenesis (objective of the ERC BIGMAC project). However, this bioconversion requires 

hydrogen. Hence, it is necessary to generate hydrogen in situ and this can be achieved by 

oxidizing iron in aqueous media saturated with CO2 (Fe + CO2 + H2O  FeCO3 + H2). The main 

objective of this PhD thesis therefore concerns the determination of the hydrogen production 

kinetics in an aqueous media under CO2 pressure (1-200 bar) and temperature (25-80 °C). To 

carry out these experiments, a millifluidic sapphire reactor was developed, optimized and 

coupled with specific characterization techniques (i.e. gas chromatography, X-ray diffraction, 

etc.). This set up allows studying and quantifying hydrogen production as a function of time, 

temperature and pressure. A first estimation of the amount of hydrogen produced in an 

aquifer is then possible. However, in order to take into account the geometrical characteristics 

of the storage site (i.e. porous medium), we have developed and used microfluidic tools 

mimicking deep geological environments (porosity, permeability, pressure and temperature). 

Sapphire microreactors have been specially manufactured to reach these objectives. The 

mechanical and optical properties of sapphire allow performing in situ analysis for hydrogen 

production under CO2 pressure and temperature. The formation of the product (H2) and by 

product (FeCO3) and / or the disappearance of the reactants (CO2) of the reaction could in 

particular be studied using an infrared spectroscopy. 

 

Keywords: Hydrogen production, iron corrosion, geological media, high pressure, sapphire 

micro- and millifluidics reactors 
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Depuis le début des années 2000, les problématiques liées au réchauffement 

climatique (augmentation des températures moyennes des océans et de l’atmosphère) ont 

dépassé la sphère scientifique pour devenir un enjeu sociétal et politique majeur. Dans le 

rapport du GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur l’Evolution du Climat) datant de 

2014, des projections montrent, d’ici 2100, une dégradation considérable de notre situation 

climatique. C’est pour cette raison que l’Union Européenne souhaite explorer des pistes et 

trouver des solutions pérennes pour établir un développement durable permettant d’enrayer 

les conséquences liées au réchauffement climatique. Elles se basent sur le développement de 

technologies favorisant la transition énergétique mais également permettant d’apporter des 

solutions pour gérer les pollutions anthropiques. 

 

Il est donc nécessaire d’agir et d’identifier les causes qui sont à l’origine du 

réchauffement climatique, comme par exemple, les gaz à effet de serre. Le cycle global du 

carbone se trouve à présent déséquilibré à cause de la quantité de gaz rejetés par les activités 

humaines, comme par exemple, le dioxyde de carbone (CO2). Aujourd’hui, différentes 

stratégies sont mises en place afin de capter, de stocker et de valoriser le CO2. Une des 

stratégies envisageables est celle privilégiée dans le projet ERC BIC MAC (« Microfluidic 

Approaches mimicking BIoloGical conditions to investigate subsurface CO2 recycling »). Son 

objectif est d’étudier à l’échelle du laboratoire le stockage sous-terrain et la bioconversion du 

dioxyde de carbone en méthane, grâce notamment à l’utilisation d’outils microfluidiques. 

 

Ce projet se décompose en cinq objectifs combinant divers champs de recherche 

comme la microbiologie, la chimie, la géochimie et le génie des procédés : 

 Objectif 1 : Etude de la méthanogénèse par l’utilisation de BioGLoC (« BioloGical Lab 

on Chip »), 

 Objectif 2 : Evaluation de la production de H2 via l’oxydation du fer dans un 

environnement CO2/ H2O, 

 Objectif 3 : Analyses complètes du processus dans un BioGLoC réactif en 2D et 3D, 

 Objectif 4 : Démonstration de mise à l’échelle du procédé, 

 Objectif 5 : Etude de faisabilité et évaluation des performances d’un procédé continu. 
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Dans un premier temps, deux études complémentaires ont été menées en parallèle : 

l’étude de la réaction de méthanogénèse et de la réaction de production d’hydrogène. La 

première a pour objectif de déterminer les conditions de survie (en pression partielle, en 

température, pH, composition du milieu de culture) et de croissance des micro-organismes 

méthanogènes tout en suivant leur production de méthane. Cette étude se fait à partir d’un 

mélange commercial de gaz H2/CO2 en proportions stœchiométriques. La seconde étude se 

concentre sur la génération d’hydrogène, molécule clé pour permettre la réaction de 

méthanogénèse. Il s’agit de l’objet principal de ce projet de thèse. La production d’hydrogène 

se base sur l’oxydation d’un métal dans des milieux CO2/ H2O sous pression et en température. 

Le fer a été choisi comme matériau modèle car c’est un des éléments très présent dans les 

déchets métalliques anthropiques. En effet, selon l’EPA (United States Environmental 

Protection Agency), aux Etats-Unis, 9 462 033 tonnes de métaux ferreux (alliages ou fer pur) 

ont été enfouis en 2017. L’utiliser dans le cadre de la production d’hydrogène permettrait de 

valoriser deux déchets au lieu d’un mais également de minimiser les coûts de matière 

première afin d’envisager une transposition de ce procédé à grande échelle. 

 

Ce travail de thèse s’inscrit dans l’objectif 2 du projet BIGMAC et consiste à étudier la 

production d’hydrogène dans les milieux multiphasiques CO2/H2O dans des conditions 

géologiques par des approches micro- et millifluidiques. Les différents axes de recherche de 

cette thèse se décomposent en trois objectifs principaux : 

1. Le développement et la fabrication de nouveaux outils haute pression/haute 

température (HP/HT) permettant de réaliser des analyses in situ, 

2. La détermination des mécanismes et des cinétiques de réaction de production 

d’hydrogène à partir de l’oxydation du fer dans un réacteur contenant un milieu CO2/H2O, 

3. La mise en œuvre de la réaction de production d’hydrogène par oxydation des particules 

de fer dans un milieu poreux. 

 

Les travaux réalisés pour atteindre ces objectifs seront développés au cours de ce 

manuscrit dans quatre chapitres. 
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Dans le but de contextualiser cette thèse, le premier chapitre décrit de façon concise 

les conséquences du réchauffement climatique et permet de comprendre plus précisément le 

besoin de produire de l’hydrogène. L’hydrogène est un vecteur énergétique disposant de 

plusieurs techniques de production déjà connues et utilisées à l’échelle industrielle. Ce 

chapitre énumère par conséquent les techniques les plus connues et utilisées à ce jour dans 

l’industrie que ce soit à partir d’énergies fossiles ou renouvelables. Il se focalise ensuite sur les 

phénomènes permettant de produire naturellement de l’hydrogène dans les milieux 

géologiques et notamment sur l’interaction entre le fer, l’eau et le dioxyde de carbone. Ce 

chapitre détaille les équations et les mécanismes entrant en jeu lorsque le fer est en contact 

avec un milieu aqueux saturé en carbonates. 

 

Le deuxième chapitre qui vise à répondre au premier objectif de cette thèse présente 

les différents développements technologiques réalisés. Ce chapitre se focalise notamment sur 

la fabrication et la qualification d’outils haute pression/haute température à différentes 

échelles (micro- et millilitre). Tout d’abord, à l’échelle du microlitre, il présente la fabrication 

de microréacteurs en silicium/borosilicate ainsi que le développement d’une nouvelle 

génération de microréacteurs tout saphir. Les technologies microfluidiques sont des solutions 

qui vont permettre d’étudier les mécanismes qui se déroulent à l’échelle du pore en recréant 

les conditions de pression, de température et de géométrie spécifiques des réservoirs 

géologiques. A l’échelle du millilitre, un nouveau réacteur en saphir est présenté. Il permet de 

déterminer les cinétiques dans un environnement sous pression et en température tout en 

garantissant une innocuité chimique et une atmosphère de travail anoxique. La présentation 

de ces outils innovants est couplée avec celle des techniques de caractérisation utilisées au 

cours de ce travail. 

 

La détermination des cinétiques de la réaction de production d’hydrogène est l’objectif 

central de la thèse. Les résultats sont présentés et commentés dans le chapitre 3. La phase 

solide couplée aux phases liquides et gazeuses est caractérisée dans un premier temps afin 

d’étudier le mécanisme réactionnel pour des conditions de pression et de température fixées 

(50 °C; 80 bar). L’influence de plusieurs paramètres tels que la pression (1 < P (bar) < 200) et 

le taux d’oxydation de la poudre de fer sont aussi étudiées. En second, le but est de déterminer 
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les cinétiques de la réaction de production d’hydrogène à partir de l’oxydation du fer dans un 

réacteur en saphir contenant un milieu CO2/H2O sous pression (80 bar) et en température 

(25 < T (°C) < 80). En particulier, nous montrons que les données cinétiques de la réaction ont 

pu être obtenues grâce à l’analyse de la phase gazeuse par « micro GC » (chromatographie en 

phase gazeuse). Enfin, une dernière partie est consacrée à la mise en œuvre de la réaction de 

production d’hydrogène dans des conditions de pression et de température caractéristiques 

d’un site réel de stockage du CO2. Cependant, cette estimation peut varier en fonction de 

paramètres propres aux aquifères salins (porosité, salinité, composition des roches, temps de 

dissolution du CO2, etc.). 

 

Le quatrième chapitre se propose de tester la réaction de production d’hydrogène 

dans des microréacteurs HP/HT recréant les conditions géologiques (porosité, pression, 

température) rencontrées dans les aquifères profonds. Dans une première partie, ce chapitre 

étudie l’invasion du CO2 dans un milieu poreux de type homogène (plots répartis de manière 

uniforme) et hétérogène (plots répartis de manière aléatoire avec présence de chemins 

préférentiels) chargé en eau pure à l’aide de microréacteurs en saphir. Les caractéristiques 

géométriques et physiques de ces derniers sont déterminées et exploitées afin d’étudier 

l’influence des différents paramètres (débit, température, phase du CO2) sur la saturation en 

CO2 au sein des milieux. L’étude se poursuit ensuite avec l’introduction de particules de fer 

afin de mettre en œuvre la réaction de production d’hydrogène au sein du milieu poreux. Ce 

chapitre sert d’ouverture et permet d’entrevoir les futures stratégies techniques à employer 

pour la suite du projet. 

 

La conclusion générale de ce manuscrit résumera l’ensemble des résultats obtenus. De 

plus, elle présentera les perspectives ouvertes par ce projet de thèse. 
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Chapitre 1 : Etat de l’art sur la production 

d’hydrogène 
  



 

32 

 

  



 

33 

 

L’augmentation des émissions de gaz à effet de serre nécessite de revoir nos modes 

de vie (par exemple, nos pratiques de mobilité et notre alimentation) et, en particulier, de 

développer des énergies durables ayant un faible impact sociétal. L’hydrogène semble à ce 

jour être une des solutions. En effet, ce qui fait de cette molécule un des vecteurs 

énergétiques de demain est sa facilité de production, sans oublier que l’utilisation 

d’hydrogène ne génère pas de CO2. Dans ce contexte, ce premier chapitre s’articule autour de 

trois parties. 

 

Dans une première partie, les évolutions et les conséquences du réchauffement 

climatique sont présentées dans le but de positionner le contexte de ce travail de thèse. Dans 

une seconde partie, les différentes techniques utilisées pour la production d’hydrogène à 

l’échelle industrielle sont décrites. Il s’agit notamment de montrer les avantages et les 

limitations de ces méthodes. Ensuite, nous affinerons l’état de l’art en nous focalisant sur la 

production naturelle d’hydrogène en milieu géologique. La troisième partie s’intéressera à la 

réaction produisant de l’hydrogène à partir du dioxyde de carbone, du fer et de l’eau. En 

particulier, nous présenterons les résultats et les outils permettant d’analyser ce type de 

réaction dans des environnements contraints en pression et en température. 

 

 Contexte général du projet de thèse 

 

A. Les émissions de CO2 : un des facteurs du dérèglement climatique 

 

L’influence des émissions anthropiques de CO2 sur le réchauffement climatique est 

avérée scientifiquement 1 et fait l’objet d’articles depuis plus d’un siècle [2, 3]. En effet, 

comme le montre la Figure 1, la concentration en CO2 dans l’atmosphère, qui se régulait 

autrefois naturellement, ne cesse d’augmenter depuis plusieurs dizaines d’années [4]. A 

l'échelle géologique, l'augmentation (ligne pointillée bleue) semble pratiquement 

instantanée. En 2019, elle atteint un maximum de 409,8 ppm (Figure 2) notamment dû aux 

37,1 milliards de tonnes de CO2 émis dans l’atmosphère [4, 5]. 
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Figure 1 : Evolution de la concentration en CO2 (en partie par million) dans l’atmosphère au cours de ces 

dernières 800 000 années. Délimitation en pointillé du niveau maximal atteint avant notre ère industrielle 

(300ppm) [4]. 

 

Figure 2 : Concentration en CO2 dans l'atmosphère en fonction du temps (entre 1750 et 2019) 4. 

 

Cette augmentation des émissions de dioxyde de carbone (CO2) n’est pas sans 

conséquences. C’est ce que nous démontrons au prochain paragraphe. 

 

B. Les évolutions du climat mondial et ses conséquences 

 

Un des impacts majeurs de l’augmentation des émissions anthropiques de CO2 liées 

aux activités humaines est l’augmentation de la température à la surface du globe. L’évolution 
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des températures moyennes mondiales à l’horizon 2100 peut être décrite selon deux 

scénarios (Figure 3) : 

 le premier scénario, le plus optimiste, prévoit une hausse moyenne de la température à 

la surface du globe n’excédant pas 2 °C (RCP 2,6 – Representative Concentration Pathway 

en W/m2). Pour arriver à ce scénario, il faudrait réduire de 10% par décennie les émissions 

de gaz à effet de serre, 

 le second scénario, le plus pessimiste, projette une hausse pouvant aller jusqu’à 4,8 °C en 

2100 (RCP 8,5) si aucune réduction des émissions de gaz à effet de serre n’est envisagée. 

 

 

Figure 3 : Evolution de la température mondiale moyenne (°C) observée en fonction des années en noir. En bleu, 

l’évolution estimée jusqu’en 2100 de la température selon le premier scénario et en rouge l’évolution selon le 

deuxième scénario [6]. 

 

Comme on peut le voir sur la Figure 4, la hausse moyenne des températures ne sera 

pas uniforme à la surface du globe. L’élévation de température sera plus importante au niveau 

des pôles. 

 

 

Figure 4 : Projection de la température au cours des prochaines décennies 6. 
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A l’heure actuelle, le scénario le plus optimiste semble compliqué à atteindre si des 

mesures drastiques et un effort international conséquent ne sont pas enclenchés rapidement 

[7]. Cette hausse des températures à l’horizon 2100 ne sera pas sans répercussion. Les 

changements météorologiques à redouter et qui commencent à se produire sont 

l’augmentation de l’intensité, de la fréquence et de la durée d’épisodes climatiques extrêmes 

(canicules, inondations des zones côtières, tornades, etc.). Selon l’IHEDN (Institut des Hautes 

Etudes de Défense Nationale) 8 et l’IRIS (Institut de Relations Internationales et 

Stratégiques) 9, il est également légitime de penser que cette hausse de la température aura 

un impact sur nos ressources entrainant : 

 une augmentation de la famine dans les zones les plus sinistrées, 

 des flux migratoires importants (70 premiers réfugiés climatiques en 2004 et jusqu’à 

143 millions en 2050 [10]), 

 un clivage plus important entre les différentes classes sociales, 

 une refonte du paysage géopolitique. 

 

Tout ceci fait partie des raisons pour lesquelles il est urgent de trouver et de déployer 

des solutions durables et efficaces permettant de réduire les émissions de gaz à effet de serre 

qui sont en grande partie responsables de ce dérèglement. 

 

C. Solutions envisageables 

 

Aujourd’hui, de nombreuses recherches portent donc sur la mise en place, le 

développement et l’optimisation des technologies visant à réduire et capter les émissions de 

CO2. Pour essayer de contrôler les émissions de CO2, nous recensons, par exemple, plusieurs 

stratégies possibles [11] : 

 la reforestation, solution naturelle qui permettrait d’absorber 205 Gt de CO2 chaque 

année si la totalité de la surface de zones boisées disponibles sur terre (4,4 Milliard 

d’hectares) était exploitée [12], 

 la mise en place de technologies moins émettrices de CO2 que l'exploitation des 

énergies fossiles comme le recours aux énergies renouvelables (éolienne, solaire, 

hydraulique, biomasse et géothermique), 
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 la capture du CO2 qui peut se décliner en deux stratégies différentes : 

o le CCU (« Carbon Capture and Utilisation ») qui consiste à exploiter le CO2 

capturé à la sortie des usines dans divers domaines. Plus particulièrement, le 

CO2 est utilisé en photochimie, dans les matériaux (carbonates, etc.) ou encore 

dans les transformations biologiques (nourriture, biocarburant, etc.), 

o le CGS (« Carbon Geological Storage ») qui consiste à stocker sous terre le CO2 

récupéré directement à la sortie des unités émettrices ( industries, entreprises, 

bâtiments publiques). Cette méthode de capture est décrite plus en détails ci-

dessous. 

 

Le CGS, comme le décrit la Figure 5, est un procédé de capture du CO2 à la sortie des 

sources d'émission puis d’enfouissement dans des sites géologiques profonds. Une fois que le 

CO2 est récupéré et purifié, il est pressurisé pour le transport qui se fait via des canalisations 

en condition supercritique (T > 31,1 °C et p > 73,8 bar) ou par voie maritime en phase liquide 

(T = -30 °C et p = 15 bar) pour être acheminé jusqu’au lieu de stockage (réservoirs 

géologiques). 

 

Figure 5 : Schéma de principe du CGS contenant cinq grandes étapes à partir de la capture du CO2 jusqu’au lieu 

de stockage [13]. 

Différents types de réservoir peuvent être considérés pour le stockage géologique du 

CO2 [14] comme par exemple : 

 les veines de charbon non exploitées qui ont une capacité de stockage estimée 

entre 3 et 200 Gt et qui peuvent permettre la production de méthane, 

https://www.google.fr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwja4MqhoJHhAhVwyoUKHf3YDrIQjRx6BAgBEAU&url=https://www.abc.net.au/news/2011-07-15/carbon-capture-process/2796006&psig=AOvVaw0INsTeoaB7mQKXDwnACQmR&ust=1553189445077630
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 les gisements de pétrole ou de gaz en fin d’exploitation qui peuvent stocker entre 

675 et 900 Gt de CO2 (soit l’équivalent de 21 à 24 années d’émission). Le CO2 injecté 

permet par ailleurs la récupération assistée du pétrole (EOR), 

 les aquifères salins profonds qui sont les plus prometteurs en terme de capacité de 

stockage (estimée entre 1000 et 10 000 Gt ce qui équivaut au CO2 émis pendant 

plusieurs centaines d’années), mais sans permettre une valorisation du CO2. 

 

De par leurs importantes capacités de stockage, les aquifères salins profonds sont très 

intéressants à étudier pour le stockage du CO2. Ce sont des formations géologiques 

constituées de roches perméables (formation poreuse ou fissurée) et sédimentaires saturées 

en saumure (eau salée non potable avec une salinité supérieure à 35 g/l [15]). Ils peuvent aller 

de 800 m jusqu’à 4000 m [16] de profondeur avec une température de 24 à 120 °C (le gradient 

thermique étant de 30 °C/km) et une pression variant de 80 à 400 bar (gradient hydrostatique 

de 0,01 MPa/m en moyenne). Néanmoins, le CO2 stocké n’est pas valorisé.  

 

Une des solutions envisagées pour valoriser ce « déchet » consiste à le transformer par 

un procédé biogéologique exploitant la réaction de méthanogénèse [17] qui est l’objet du 

projet ERC BIG MAC (Figure 6). Cette dernière est réalisée par des micro-organismes appelés 

« archées méthanogènes » qui peuplent ces environnements de stockage profond et qui, par 

leur métabolisme, peuvent produire du méthane en présence d’hydrogène et de dioxyde de 

carbone (Equation 1). Cependant, même si l'hydrogène naturel du sous-sol peut atteindre des 

concentrations non négligeables, elles ne sont pas suffisantes pour alimenter la réaction de 

méthanogènes (Equation 1) : 

 𝐶𝑂2 + 4𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 Equation 1 

 ∆𝐺0 = −135 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻4  

Il est donc intéressant de considérer une production synthétique d’hydrogène (ex ou 

in situ) qui permettrait d’augmenter les rendements de cette réaction de méthanogénèse et 

espérer convertir la totalité du CO2 injecté dans l’aquifère. Le méthane, produit au cours de la 

réaction de méthanogénèse, peut ensuite être converti en énergie et présente donc un intérêt 

même si ce gaz fait partie des gaz à effet de serre.  
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Figure 6 : Schéma de principe du projet BIGMAC. 

 

L’idée de valoriser le CO2 issu des rejets des industriels est apparue avec la prise de 

conscience de l’influence des émissions de gaz à effets de serre sur le réchauffement 

climatique. Cette valorisation par la production de méthane semble donc être une des 

réponses permettant de réduire nos émissions de gaz à effet de serre. Néanmoins, la 

production d’hydrogène seule est également une voie très intéressante pour permettre la 

transition énergétique. Ainsi, plusieurs voies de production d’hydrogène sont actuellement à 

l’étude ou utilisées. Au prochain paragraphe, les technologies de production d’hydrogène sont 

présentées allant de la plus utilisée dans le domaine industriel jusqu’à la production de cette 

molécule au sein des milieux géologiques. 

 

 Généralités sur les méthodes de production d’hydrogène 

 

A ce jour, l’hydrogène est principalement employé dans l’industrie chimique pour la 

production d’ammoniaque et de méthanol. Etant le vecteur énergétique d’avenir, l’hydrogène 

a vocation à être utilisé dans d’autres champs d’application comme, par exemple, les 

transports. La production de cette molécule est aujourd’hui en grande majorité réalisée à 

partir des énergies fossiles (issue à 95% du gaz naturel [18]). 
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A. Reformage du méthane 

 

Une des méthodes la plus utilisée pour la production d’hydrogène est le reformage du 

méthane. Le principe de fonctionnement est détaillé dans cette partie. 

 

a. Principe 

 

Le reformage du méthane permet de produire de l’hydrogène principalement à partir 

du méthane présent dans le gaz naturel [19]. Un des procédés les plus utilisés dans l’industrie 

est le reformage à vapeur appelé « Vaporeformage ». Ci-dessous, est présenté, en Figure 7, 

ce procédé permettant la production d’hydrogène. 

 

 

Figure 7 : Vaporeformage pour la production de l'hydrogène [20]. 

 

Lors du processus de vaporeformage, la charge de référence est généralement le gaz 

naturel (constitué principalement de méthane) mais cela peut être aussi des hydrocarbures 

comme, par exemple, du propane ou du butane. Le gaz naturel est privilégié étant donné que 

cette ressource est abondante et plus économique en comparaison avec d’autres sources 

d’énergie [21]. 

 

Avant d’être amenée à la première étape de vaporeformage, la charge subit une étape 

de purification visant à éliminer les traces de souffre (procédé de désulfuration) pouvant être 

néfastes pour les catalyseurs à base de nickel. Ces derniers sont employés pour abaisser la 

température de fonctionnement du processus de vaporeformage, étant donné que les 

réactions mises en jeu sont très endothermiques (nécessitant des températures élevées). 
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Une fois que les impuretés ont été enlevées, le gaz naturel est envoyé dans un four 

(800 - 950 °C) pour subir une première étape de vaporeformage. Le méthane contenu dans le 

gaz naturel réagit avec de l’eau ce qui conduit aux produits de l’Equation 2 [20] : 

 𝐶𝐻4 +𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 3𝐻2 Equation 2 

 

Ensuite la deuxième étape est appelée « Water Gas Shift ». Elle permet d’obtenir une 

production d’hydrogène plus importante. Le monoxyde de carbone formé dans l’Equation 2 

réagit avec l’eau pour former de l’hydrogène et du dioxyde de carbone comme décrit dans 

l’Equation 3 : 

 𝐶𝑂 +𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 +𝐻2 Equation 3 

En combinant l’Equation 2 et l’Equation 3, on obtient l’équation bilan suivante [20] : 

 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 4𝐻2 Equation 4 

L’hydrogène est ensuite purifié pour éliminer les constituants non désirés (CO, CO2 et CH4). 

 

b. Limitation écologique 

 

La réaction de vaporeformage est très endothermique et nécessite des conditions de 

pression (1,5 – 3,0 MPa) et de température importantes (800 – 950 °C) [21]. La limitation de 

cette technique est la génération du dioxyde de carbone comme sous-produit de la réaction. 

Toutefois, le CO2 produit peut être utilisé pour la production d’hydrogène par reformage du 

dioxyde de carbone. Au cours de ce procédé, la vapeur d’eau est remplacée par le dioxyde de 

carbone pour former du monoxyde de carbone et de l’hydrogène (Equation 5). 

 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 ↔ 2𝐶𝑂 + 2𝐻2 Equation 5 

 

Cependant, ce procédé nécessite des températures plus élevées que pour le reformage 

du méthane par la vapeur d’eau [21]. De plus, il faut avoir en tête que le monoxyde de carbone 

contribue indirectement à l’effet de serre [18] et qu’il est toxique. 
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c. Conclusion 

 

Le procédé de génération d’H2 par vaporeformage du méthane est industriellement 

viable étant donné le rendement obtenu (95%). Cependant, l’inconvénient de ce procédé est 

principalement la production de CO2. Dans le but de réduire l’empreinte carbone et avec 

l’accroissement de la production d’électricité, de nombreuses recherches portent sur la 

production d’hydrogène à partir d’énergies décarbonées notamment des sources à énergies 

renouvelables appelées RES (« Renewable Energy Sources »). Ci-après sont décrit quelques 

méthodes utilisées pour la production d’hydrogène à partir des RES. 

 

B. Génération d’hydrogène à partir des énergies renouvelables 

 

Nous comparons, dans ce paragraphe, les processus permettant de produire de 

l’hydrogène à partir des différentes sources d’énergies renouvelables (éolien, énergie solaire, 

barrage hydraulique, biomasse, etc.). Les différents chemins permettant de produire de 

l’hydrogène à partir des RES sont décrits ci-dessous dans la Figure 8. Comme nous pouvons 

l’observer, les énergies éoliennes, solaires et hydrauliques permettent de produire de 

l’électricité afin de réaliser le processus d’électrolyse de l’eau et de produire de l’hydrogène. 

 

Figure 8 : Chemins permettant de produire de l'hydrogène à partir des RES inspirés de Koroneos et al. 

(2010)22]. 

En ce qui concerne l’énergie obtenue à partir de la biomasse, on constate qu’elle est 

divisée en deux catégories :  la première par l’intermédiaire de la gazéification où l’hydrogène 
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est produit directement et la seconde en utilisant la combustion de la biomasse permettant 

de générer de l’électricité qui est ensuite injectée dans le processus d’électrolyse de l’eau. 

 

L’hydrogène, par l’intermédiaire des RES, peut donc être produit principalement selon 

deux procédés : l’électrolyse de l’eau et la gazéification de la biomasse. Nous présentons au 

paragraphe suivant le principe de l’électrolyse de l’eau et, dans un second temps, le processus 

de gazéification de la biomasse. 

 

a. Electrolyse de l’eau 

 

i. Principe général 

 

L’électrolyse permet de décomposer l’eau selon l’équation bilan globale suivante [23] : 

 
𝐻2𝑂 → 𝐻2 +

1

2
𝑂2 

Equation 6 

 

Grâce à un apport en énergie électrique, cette décomposition dite « forcée » a lieu. 

Comme le montre la Figure 9, un courant est injecté entre deux électrodes baignant dans 

l’eau. Le potentiel théorique thermodynamique permettant d’amorcer cette décomposition 

est de 1,23 V sous une température de 298 K. 

 

Figure 9 : Schéma de principe de l'électrolyse de l’eau. 
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En pratique, étant donné que l’eau pure n’est pas conductrice, un sel est généralement 

additionné à l’eau pour former l’électrolyte (par exemple 𝐻2𝑆𝑂4, 𝐾𝑂𝐻, etc.). De plus, un 

séparateur perméable est également placé dans la cellule d’électrolyse pour éviter la 

recombinaison instantanée de l’oxygène et de l’hydrogène [25]. 

 

Lorsque la différence de potentiel électrique dépasse la valeur de tension permettant 

d’amorcer la décomposition de la molécule d’eau, il est observé la formation de bulles au 

voisinage des électrodes. 

 

Sur la première interface (anode – électrolyte), on retrouve les équations suivantes en 

fonction de la nature de l’électrolyte choisi [23] : 

Si la solution est acide : 2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒− Equation 7 

Si la solution est alcaline : 2𝑂𝐻− →
1

2
𝑂2 +𝐻2𝑂 + 2𝑒

− 
Equation 8 

Sur l’interface cathode – électrolyte on obtient [23] : 

Si la solution est acide 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 Equation 9 

Si la solution est alcaline 2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻

− Equation 10 

 

La réaction d’électrolyse est obtenue en combinant l’Equation 7 et l’Equation 9 ou 

l’Equation 8 et l’Equation 10. Il est à noter que seule l’eau est consommée et non le sel 

additionné pour former l’électrolyte qui sert uniquement à augmenter la conductivité ionique 

de l’eau. 

 

ii. Technologies d’électrolyse de l’eau 

 

Actuellement, on recense plusieurs technologies d’électrolyseur disponibles 

industriellement : 

 l’électrolyse alcaline (AEC), 

 l’électrolyse à membrane à échange de protons (PEMEC), 

 l’électrolyse à oxyde solide (SOEC). 

La Figure 10 illustre les différentes architectures des trois types de technologies évoquées. 
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Figure 10 : Schéma du concept de trois différentes technologies d’électrolyseurs allant de la plus utilisée vers la 

plus récente. A gauche, une cellule à électrolyse alcaline (AEC). Au centre, une cellule à électrolyse comportant 

une membrane à échange de protons (PEMEC). A droite, une cellule à électrolyse à oxyde solide (SOEC) [26]. 

Les systèmes AEC reposent sur le principe décrit précédemment avec comme 

électrolyte de l’hydroxyde de potassium (« potasse »). Ils sont utilisés à une échelle 

industrielle [27], présentent un coût relativement faible en raison de l’absence d’utilisation de 

métaux nobles et un bon rendement (60 à 70%) à des températures basses (80 à 160 °C) [28]. 

Cependant, les faibles densités de courant et de pression de fonctionnement (< 30 bar) ont 

un impact négatif sur la taille du système et sur son fonctionnement dynamique ce qui peut 

nuire à son efficacité et à la pureté du gaz [29]. 

 
Les systèmes PEMEC sont basés sur le concept d'électrolytes à membranes polymères 

solides conductrices de protons H+, qui a été introduit pour surmonter les inconvénients des 

AEC [27]. Elle permet d’obtenir un meilleur rendement (65 à 75%) [28] mais principalement 

pour des applications à petite échelle [29]. Les principaux avantages sont une densité de 

puissance et une efficacité de cellule élevées, une température basse (60 à 80 °C), la fourniture 

d'hydrogène hautement comprimé et pur ainsi qu’un fonctionnement flexible [29, 30]. 

Cependant, les inconvénients incluent un coût élevé (catalyseur de platine coûteux et des 

matériaux à membrane fluorée) et une durée de vie inférieure à celle des AEC en raison d’un 

système complexe dû au fonctionnement à haute pression (< 200 bar). 

 
Les systèmes SOEC utilisent des céramiques conductrices d'ions solides comme 

électrolytes, permettant un fonctionnement sous une pression inférieure à 25 bar mais à des 

températures nettement plus élevées (650 à 1000 °C). Les avantages sont une forte efficacité 

électrique, un faible coût des matériaux et les options de fonctionnement en mode inverse 
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comme pile à combustible ou en mode de co-électrolyse produisant du gaz de synthèse (CO + 

H2) à partir de vapeur d'eau (H2O) et de dioxyde de carbone (CO2) [29, 31]. Un des 

inconvénients majeurs de ce système est la dégradation sévère du matériau en raison des 

hautes températures de fonctionnement. Ainsi, la recherche actuelle se concentre sur la 

stabilisation des matériaux des composants existants, le développement de nouveaux 

matériaux et l'abaissement de la température de fonctionnement à 500-700 °C pour 

permettre la commercialisation de cette technologie [29, 32]. 

 

b. Gazéification de la biomasse 

 

i. Principe 

 

Le procédé de gazéification de la biomasse est un procédé thermochimique qui 

consiste à convertir par la chaleur un composé organique sous forme solide/liquide (charbon, 

biomasse) en un mélange composé d’une phase gaz/vapeur et d’une phase solide [33]. Cette 

conversion est généralement réalisée en présence d'un transporteur gazéifiant (tel que l'air, 

l'oxygène ou le dioxyde de carbone). 

 

Ce processus est divisé en 4 étapes qui sont illustrées (Figure 11) et développées ci-

dessous. 

 

Figure 11 : Schéma des étapes du processus de gazéification de la biomasse [34]. 
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Etape 1 de séchage (100-160 °C) : le composé organique est porté en température pour 

extraire l’eau qu’il contient. La quantité de chaleur requise à cette étape est proportionnelle 

à la teneur en humidité de la matière première. Le séchage est considéré comme terminé 

lorsque la biomasse atteint une température de 150 °C 35. 

 

Etape 2 de pyrolyse (120-600 °C) : avec la montée progressive de la température, la biomasse 

va subir une décomposition thermochimique entraînant la rupture des liaisons chimiques et 

la formation de molécules de plus faibles masses moléculaires. Avec ce procédé, il peut se 

former [36-40] : 

 une partie solide : résidus de carbone, 

 une partie liquide/condensée : goudrons et matières volatiles condensables issues de 

vapeurs de composés organiques (acides acétiques, aldéhydes), 

 une partie gazeuse appelé « gaz de pyrolyse » : H2, CO, CO2, CH4, etc. 

 

Etape 3 d’oxydation partielle (1200-1500 °C) : les matières volatiles issues de la pyrolyse vont 

s’oxyder. Le principal enjeu de cette étape est de produire la réaction de combustion 

nécessaire à l'ensemble du processus, tandis que le produit de combustion est principalement 

un mélange gazeux de CO, CO2 et H2O. Les réactions sont [33] : 

 𝐶 + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 Equation 11 

 
𝐶 +

1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂 

Equation 12 

 
𝐻2 +

1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 

Equation 13 

 

Etape 3 de réduction (800-1200 °C) : tous les produits des étapes précédentes réagissent l'un 

avec l'autre, ce qui entraîne la formation du gaz de synthèse final. Les principales réactions 

survenant lors de l'étape de réduction sont [33] : 

 𝐶 + 𝐶𝑂2 → 2𝐶𝑂 Equation 14 

 𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂+𝐻2 Equation 15 

 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐶𝑂2 Equation 16 

 𝐶 + 2𝐻2 → 𝐶𝐻4 Equation 17 
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La phase gazeuse produite est un mélange gazeux constitué de monoxyde de carbone 

(CO), d'hydrogène (H2), de méthane (CH4), de dioxyde de carbone (CO2) ainsi que 

d'hydrocarbures. Parmi ces derniers, on en distingue deux types : 

 les hydrocarbures légers, tels que l'éthane et le propane, 

 les hydrocarbures lourds, tels que des goudrons, qui se condensent à des 

températures comprises entre 250 et 300 °C. 

 

Le gaz de synthèse produit a un pouvoir calorifique élevé et peut être utilisé comme 

combustible pour la production d’électricité. 

 
La gazéification est un processus principalement constitué de quatre étapes 

permettant de produire de l’hydrogène. A ce jour, on recense plusieurs technologies basées 

sur ce processus qui sont notamment présentées au paragraphe suivant. 

 

ii. Technologies disponibles 

 

Une multitude de technologies pour la gazéification de la biomasse existent [39]. On 

recense notamment celles à : 

 lit fluidisé circulant : la biomasse est pulvérisée à l’intérieur du système pour ensuite 

être traitée à température et pression élevée, 

 eau supercritique : gazéification de la biomasse contenant jusqu’à 95% d’humidité à 

l’aide d’eau en conditions supercritiques (conditions supérieures à T=374 °C et p=221 

bar), 

 plasma : utilisation d’une torche pour créer un arc permettant de chauffer le 

transporteur gazéifiant à des températures élevées (14000 °C). En raison de ces 

dernières, les déchets sont complètement détruits et décomposés en leurs 

composants élémentaires de base. 

 

La gazéification de la biomasse peut être une bonne solution pour la production 

d’hydrogène à partir des sources à énergie renouvelable. Cependant, cette technique reste 

encore peu développée à l’échelle industrielle. 
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c. Conclusion et limitations 

 
Nous venons de voir qu’à partir des RES (« Renewable Energy Sources »), il est possible 

de produire de l’hydrogène soit par électrolyse de l’eau ou directement par gazéification de 

la biomasse. Ces deux types de processus ont des rendements élevés (environ 40% pour la 

gazéification 40 et 67% dans le cas de l’électrolyse de l’eau [22]). Cependant, la production 

d’hydrogène n’est que la première étape d’un processus totalisant quatre grandes étapes 

avant son utilisation : la production, le conditionnement, le transport et le stockage. 

 

L’hydrogène produit doit ensuite être conditionné pour le transport. Cette étape 

consiste à le pressuriser (700 bar, 0 °C) ou à le liquéfier (-253 °C, pression atmosphérique). 

Cependant, cette étape a un coût énergétique qui fait perdre respectivement environ 15% et 

35% de l’énergie stockée en fonction du procédé utilisé [41]. Le rendement peut varier en 

fonction de l’énergie renouvelable choisie. Par exemple, sur la Figure 12, nous pouvons 

observer les différents rendements avant et après liquéfaction de l’hydrogène en fonction de 

l’énergie renouvelable utilisée 22. On peut voir que, quelle que soit la source d’énergie, le 

processus de conditionnement permettant le transport a un coût énergétique loin d’être 

négligeable. 

 

De par les conditions de pression /températures appliquées pour le conditionnement, 

le transport jusqu’au lieu de stockage peut se faire par camion ou par l’intermédiaire de 

pipelines. Selon l’AFHYPAC (Association Française pour l’Hydrogène et les Piles à 

Combustibles), le transport par camion n’est pas optimal puisque, sur 600 km de distance, 

80% du contenu énergétique sont dépensés pour de l’H2 pressurisé et 11% pour de l’H2 liquide. 

De plus, le transport via pipeline est techniquement difficile et présente des pertes par fuites. 
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Figure 12 : Rendement énergétique de la production d’hydrogène avant et après liquéfaction provenant de 

plusieurs sources d’énergies renouvelables : énergie solaire (photovoltaïque, photothermal), éolienne, 

hydraulique et de la biomasse 22. 

 

Les besoins énergétiques liés aux processus de production, de conditionnement et de 

transport d’H2 sont trop importants vis à vis de notre besoin (rendements suffisamment élevés 

pour réaliser la réaction de méthanogénèse (Equation 1)). Les solutions présentées 

précédemment ne sont donc pas complètement adaptées. C’est la raison pour laquelle il est 

nécessaire de s’intéresser à des solutions permettant de produire l’hydrogène directement 

sur son lieu d’utilisation. Cela permettrait de s’affranchir des problématiques liées au 

transport et au conditionnement. 

 

Dans la partie suivante, nous nous intéressons à une solution naturelle : les puits 

d’hydrogène présents en milieux géologiques. 
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C. Hydrogène naturel à partir des milieux géologiques 

 

La production d’hydrogène naturel par des réactions géochimiques est connue depuis 

les années 70. Depuis, plusieurs sites de génération d’H2 naturel ont été géolocalisés. 

 

a. Géolocalisation des puits d’hydrogène 

 

Sur la Figure 13 sont représentées en points rouges les émanations d’hydrogène 

naturel recensées sur Terre. 

 

 

Figure 13 : Emanations d'hydrogène naturel recensées sur Terre [50]. 

 

Nous observons en milieu océanique de nombreuses émanations d’hydrogène aux 

limites des plaques de la croûte terrestre. Il est évident que l’accès aux sources d’hydrogène, 

en milieu océanique, est extrêmement difficile et donc peu rentable contrairement aux 

sources se situant sur les continents. Cependant plusieurs études ont été réalisées et, à ce 

jour, plusieurs sites actifs de production d’hydrogène notamment le long de la dorsale médio-

atlantique ont été recensés mais sont non exploités 42 : Ashadze 1 et 2, Logatchev 1 et 2 

[43], Lost City [44], Rainbow [45, 46], site 8 oS. 
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Par exemple, le site de Rainbow (situé sur la dorsale médio-atlantique) est 

extrêmement enrichi en hydrogène avec plus de 40% (soit 16 mmol/l) de la concentration 

totale de gaz extraits des fluides et autant de dioxyde de carbone (originaire de l’activité 

volcanique de la dorsale). De plus, des quantités non négligeables d’azote (2,5 mM) et de 

méthane (1,8 mM) [46] sont aussi détectées. Sur le site de Logatchev (Figure 14), on va 

retrouver des concentrations variables au cours du temps en hydrogène (12-19 mM) et en 

méthane (2,1-3,5 mM) [47]. 

 

 

Figure 14 : Site hydrothermal de Logatchev situé sur 

la dorsale médio-atlantique à une profondeur de 

3000 m (Source IFREMER). 

 

Figure 15 : Zone d’émanation d'hydrogène se situant 

à l’est du village d’Oktyabrskoe proche de la ville de 

Borisoglebsk en Russie 48. 

 

Sur les continents, des « puits » d’hydrogène sont également observés, plus 

particulièrement, en Russie [49] mais aussi aux Etats-Unis (Kansas [50]) et en Afrique (Mali 

[48]). Selon l’AFHYPAC (Association française pour l’hydrogène et les piles à combustible) [48], 

les émanations d’hydrogène sur les continents créent des dépressions de surface circulaires 

(entre 100 mètres et plusieurs kilomètres de diamètre) comme représentées sur la Figure 15. 

 

Un des intérêts avec ces structures géologiques est qu’elles sont peu profondes et 

techniquement plus faciles d’accès. A l’intérieur, la concentration d’hydrogène est élevée 

étant donné que le débit est estimé à 27 000 𝑁𝑚3 (i.e. à 1 bar et 25 °C) par jour pour certaines 

de ces structures 48. Ces sources sont d’ailleurs exploitées comme, par exemple, au Mali où 

un forage (réalisé à 200 m de profondeur) permet de produire de l’électricité à l’aide d’une 

turbine alimentée en H2 (pur à 98%). 
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b. Origine des puits d’hydrogène 

 

A l’origine de ces puits d’hydrogène, il peut y avoir plusieurs explications qui se basent 

sur les analyses de la composition des mélanges de gaz détectés (le plus souvent H2, N2, CH4 

et He), des eaux prélevées et sur l’étude des carottes de forage contenant les roches présentes 

à proximité (quand cela est possible). 

 

L’obtention de ces puits d’hydrogène au niveau des zones sismiques océaniques est 

liée à la tectonique des plaques faisant apparaître des failles. Ces dernières mettent en contact 

des roches ultramafiques issues de la croûte océanique avec l’eau de mer. Ces roches sont 

très pauvres en silice (moins de 45% de leur masse) et très riches en magnésium et en fer. Ce 

type de roche est catégorisée selon son abondance et ses proportions en olivine 

((𝑀𝑔, 𝐹𝑒)2𝑆𝑖𝑂4) et pyroxène ((𝑀𝑔, 𝐹𝑒)𝑆𝑖𝑂3). On répertorie deux sous-catégories de roches 

ultramafiques : 

 les roches péridotites : elles contiennent plus de 40% massique d’olivine, 

 les roches pyroxénites : elles sont constituées à moins de 40% massique d’olivine 

et donc, par conséquent, ces roches sont composées majoritairement de pyroxène. 

 

Ces roches sont très réactives avec l’eau. Lorsque l’eau de mer se propage au sein de 

la roche, il peut se produire un processus de serpentinisation. 

 

La réaction de serpentinisation est un processus géochimique mettant en jeu une 

grande variété d’espèces solides, liquides et gazeuses 51. Ce processus est très complexe à 

définir étant donné les différents facteurs environnementaux rentrant en jeu. Par exemple, 

on peut citer les effets de la pression, de la température, du pH du milieu, du type de minéraux 

présents, etc. 

 

L’équation ci-dessous représente la réaction générale de serpentinisation de l’olivine 

[52]. Les quantités de produits obtenues dépendent de la température et de l’abondance du 

Fe contenu dans l’olivine. 
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Equation 18 

 

Lors de la synthèse abiotique (aucune réaction biologique impliquée), la molécule 

d’hydrogène constitue le produit majoritaire de la phase. D’autres composés sont également 

produits à la suite de cette réaction comme la brucite, la serpentine et la magnétite. 

 

Ci-dessous, la Figure 16 décrit le processus d’altération permettant de produire 

l’hydrogène par serpentinisation 51 : 

 

 
Figure 16 : Réaction de serpentinisation avec production d’hydrogène à partir d’olivine et de pyroxène [51]. 

 

En présence d’eau, l’olivine ((𝑀𝑔, 𝐹𝑒)2𝑆𝑖𝑂4) et le pyroxène ((𝑀𝑔, 𝐹𝑒)𝑆𝑖𝑂3) sont 

oxydés. L’oxydation du Fe(II) contenu dans les roches conduit à la formation d’hydrogène. 

L’eau est réduite en hydrogène. Le Fe(II) et le Fe(III) forment de la magnétite (𝐹𝑒3𝑂4). 

 

Lors de ce processus, on note également la production de minéraux (chrysotile, 

lizardite, antigonite, etc.) issus de la famille de la serpentine ((𝑀𝑔, 𝐹𝑒)3𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4) faisant 

partie du groupe des silicates. L’apparition de ces minéraux dépend des paramètres du couple 

pression et température [51]. 

 

De façon générale, durant le processus de serpentinisation, il y a formation de 

serpentine, de magnétite, de brucite et d’hydrogène. Il est à noter que la réaction de 
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serpentinisation du pyroxène produit moins de magnétite et plus de serpentine riche en Fe(II) 

diminuant, par conséquent, la quantité d’hydrogène produite [52]. 

 

D’autres types de roches faisant partie de la famille des silicates se trouvent exposés à 

l’eau suite à la fracturation des roches et sont susceptibles de produire de l’hydrogène (par 

réaction mécanochimique) [53, 56]. Par exemple, lors de la fracturation du granite, une 

rupture des liaisons Si-O entraîne la génération de radicaux. Ces derniers vont à leur tour 

réagir avec la molécule d’eau pour former de l’hydrogène (T<200 °C) comme le décrit 

l’Equation 19 [54] : 

 𝑆𝑖 + 𝑆𝑖 − 𝑂 
𝐻2𝑂
→   𝑆𝑖𝑂𝐻 +

1

2
𝐻2 + 𝑆𝑖 − 𝑂 

Equation 19 

 

Il est à noter que la réaction de serpentinisation n’est pas le seul procédé référencé à 

ce jour dans le cadre de la production d’hydrogène en milieu géologique. Cependant, le fer 

semble être un des éléments communs à tous les processus pour la production d’hydrogène. 

 

En effet, selon Drobner et al. (1990) [55], l’hydrogène peut également être produit 

suite à la formation de pyrite (FeS2) dans la réaction mettant en jeu le sulfure de fer (présent 

dans la roche appelée pyrrhotite) et le sulfure d’hydrogène comme le décrit l’Equation 20 :  

 𝐹𝑒𝑆 + 𝐻2𝑆 → 𝐹𝑒(𝑆𝐻)2 Equation 20 

 𝐹𝑒(𝑆𝐻)2 → 𝐹𝑒𝑆2 + 𝐻2 Equation 21 

 

On peut observer dans l’Equation 21 qu’il y a un intermédiaire de réaction (Fe(SH)2) 

puis formation d’hydrogène. Ces réactions se produisent en conditions anaérobies à une 

température de 100 °C.  

 

Une autre voie naturelle répertoriée par Parks et al. (2018) [56] pour la production 

d’hydrogène est la radiolyse de l’eau. Ce procédé repose sur la dissociation de la molécule 

d’eau en présence de potassium ou d’autres éléments radioactifs comme l’uranium et le 

thorium qui permettent d’apporter une source d‘énergie rayonnante suffisante [57]. 

  



 

56 

 

c. Conclusion 

 

Plusieurs puits d’hydrogène naturel sont présents sur terre mais sont peu faciles 

d’accès pour des raisons géopolitiques ou techniques. Cependant plusieurs études ont pu être 

menées pour les analyser. Plusieurs mécanismes pouvant expliquer la présence d’hydrogène 

naturel sont liés au fer. Par exemple, la serpentinisation peut conduire à la formation 

abondante d’hydrogène et à des minéraux secondaires par oxydation de ce métal. Les 

proportions de fer et de magnésium dans l’olivine et le pyroxène jouent un rôle primordial 

dans la formation de l’hydrogène. 

 

Au total, la quantité d’hydrogène produit par radiolyse de l’eau et serpentinisation 

serait estimée entre 0,36 et 2,27x1011 mol/an [58]. En ce qui concernent les procédés 

mécanochimiques comme la fracturation des roches, la production d’hydrogène peut aller de 

2 à 3,4x1016 mol/an [56, 59, 60]. Ces sources naturelles représentent donc une quantité non 

négligeable d’H2 qui pourrait s’ajouter aux 75 millions de tonnes d’H2 produites 

industriellement par an dans le monde. 

 

Un des éléments clé permettant de produire l’hydrogène étant le fer [61, 62], nous 

allons donc au prochain paragraphe nous intéresser aux différents mécanismes réactionnels 

impliquant le système ternaire {Fe, H2O, CO2} pour produire de l’hydrogène. 
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 Etude du système ternaire {Fe-H2O-CO2} pour la production d’hydrogène 

 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux études traitant de la production 

d’hydrogène à partir de la réaction entre le fer, le CO2 et l’eau. 

 

A. Réaction entre le fer et le dioxyde de carbone dans l’eau 

 

a. Dissolution du CO2 dans l’eau 

 

Quand le CO2 se dissout dans l’eau (Equation 22), il y a une acidification du milieu. Il y 

a formation d’acide carbonique (Equation 23) puis de bicarbonate (Equation 24) et enfin d’ions 

carbonates et de protons H+ (Equation 25) [68]. 

 

𝐶𝑂2(𝑔) ↔ 𝐶𝑂2(𝑎𝑞) 

𝐾1 =
[𝐶𝑂2(𝑎𝑞)]

𝑝(𝐶𝑂2(𝑔))
 

 

Equation 22 

𝐶𝑂2(𝑎𝑞)+𝐻2𝑂(𝑎𝑞) ↔ 𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑞) 

 

Equation 23 

𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑞) ↔ 𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑞)
− +𝐻(𝑎𝑞)

+  

𝐾2 =
[𝐻+][𝐻𝐶𝑂3

−]

[𝐶𝑂2(𝑎𝑞)]
 

 

Equation 24 

𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑞)
− ↔ 𝐶𝑂3

2− +𝐻(𝑎𝑞)
+  

𝐾3 =
[𝐻+][𝐶𝑂3

2−]

[𝐻𝐶𝑂3
−]

 

Equation 25 

 

Les constantes d’équilibre du système CO2(aq)/HCO3
-/ CO3

2- évoluent en fonction de la 

température comme le montre le Tableau 1. 
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Tableau 1 : Evolution des constantes d’équilibre en fonction de la température pour un système CO2(aq)/HCO3
-/ 

CO3
2- à pression atmosphérique[74]. 

Température °C log (K1) log (K2) log (K3) 

25 -1,47 -6,35 -10,33 

50 -1,69 -6,31 -10,17 

75 -1,77 -6,41 -10,10 

100 -1,74 -6,63 -10,09 

 

La Figure 17 représente les domaines de prédominance du CO2 dissout dans l’eau à 

25 °C et à pression atmosphérique en fonction du pH. 

 

 

Figure 17 : Domaines de prédominance du CO2 dissout dans l’eau à 25 °C et pression atmosphérique ; 

pourcentage des espèces dissoutes en fonction du pH. 
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b. Réaction du fer dans un milieu CO2/H2O et influence de la température 

 

Dans les phénomènes d’oxydation du fer dans le système CO2/H2O, la transformation 

électrochimique comprend des intermédiaires de réaction [69]. L'Equation 26 est considérée 

comme la réaction anodique globale : 

 𝐹𝑒 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑒− Equation 26 

 

Les diagrammes potentiels-pH du système {Fe, CO2, H2O} à 25 °C sont représentés par 

la Figure 18 pour des concentrations en carbonates allant de 0 à 10-2 mol.kg-1. 
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Figure 18 : Diagrammes potentiel-pH du fer à 25 °C dans un milieu aqueux concentré en carbonate avec 

A) 0 mol.kg-1, B) 10-4 mol.kg-1, C) 10-3 mol.kg-1 et D) 10-2 mol.kg-1. En rouge est matérialisé le domaine de 

stabilité de FeCO3 [74]. 

 

Avec la présence de carbonates en solution, à 25 °C, il y a apparition d’une phase solide 

appelée sidérite (FeCO3). Son domaine de stabilité est entouré de celui du fer (Fe), de la 

magnétite (Fe3O4) et de la goethite (FeOOH). La sidérite se forme lorsque le produit des 

concentrations en ions Fe2+ et CO3
2- est égal au produit de solubilité du carbonate de fer 
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(FeCO3) dans l’eau. La précipitation des ions carbonates avec Fe2+ devient alors 

thermodynamiquement favorable (Equation 27). 

 

 𝐹𝑒𝐶𝑂3 (𝑠) ↔ 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+ + 𝐶𝑂3 (𝑎𝑞)

2−  

𝐾𝑠 = [𝐹𝑒
2+][𝐶𝑂3

2−] 

Equation 27 

 

Greenberg and Tomson (1992) [70] ont proposé une expression empirique pour 

l’évaluation du produit de solubilité de FeCO3 dans l’eau qui a été reprise par W. Sun et al. 

[71] en fonction de la température (Tk en Kelvin) : 

log(𝐾𝑠) =  −59,3498 − 0,041377𝑇𝐾 −
2,1963

𝑇𝐾
+ 24,5724𝑙𝑜𝑔10(𝑇𝐾) 

Equation 28 

 

La stabilité de la sidérite est favorisée par un environnement riche en gaz carbonique 

car son domaine de prédominance s’étend avec l’augmentation de la concentration en 

carbonates. Cependant, quand la température augmente, le domaine de prédominance de la 

sidérite se réduit [74] comme le montre la Figure 19. 

 

 

Figure 19 : Diagramme potentiel-pH du fer dans un milieu aqueux concentré en carbonate à 10-3 mol.kg-1 à 

100 °C [74]. 
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La réduction du domaine de stabilité de FeCO3 est accompagnée d’une augmentation 

de celui de la magnétite. La magnétite formée provient d’une réaction entre la sidérite et l’eau 

comme le montre l’Equation 29. 

[73] 3𝐹𝑒𝐶𝑂3 +𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒3𝑂4 +𝐻2 + 3𝐶𝑂2 Equation 29 

 

De plus, on peut observer que la goethite est plus stable que l’hématite pour une 

température inférieure à 100 °C alors que, pour une température supérieure à 100 °C, 

l’hématite est plus stable thermodynamiquement. 

 

Plusieurs facteurs influent donc sur le domaine de stabilité des espèces solides du 

système {Fe, CO2, H2O} dont la température et la concentration en carbonates. Ces calculs 

théoriques ont été validés par des observations expérimentales. La Figure 20 représente la 

répartition en masse (%) du fer (Fe), de la sidérite (FeCO3) et de la magnétite (Fe3O4) en 

fonction de la pression et de la température. Sur la plage de température étudiée (140-

260 °C), on retrouve majoritairement la magnétite qui côtoie le fer à faible pression (5 bar). 

Cependant, si on augmente la pression (15 bar) et donc la quantité de carbonates, on peut 

voir la présence majoritaire de la sidérite entre 140 °C et 200 °C puis une cohabitation à partir 

de 200 °C avec la magnétite. 

 

Figure 20 : Pourcentage massique relatif obtenu par analyse DRX de la phase cristalline d’un produit issu d’une 

réaction entre le CO2, l’eau et une poudre de fer de taille 100 µm en fonction de la température (140 °C-260 °C) 

et de la pression (5 et 15 bar) [73]. 
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Cependant, dans des conditions de pression/température proches du domaine de 

stabilité de FeCO3, d’autres solides peuvent se former comme des hydroxycarbonates de fer, 

par exemple la chukanovite de formule Fe2(OH)2CO3 (Equation 31).  

[72] 2𝐹𝑒(𝑠) + 2𝐻2𝑂(𝑙) → 2𝐹𝑒(𝑂𝐻)(𝑎𝑞)
+ + 2𝐻(𝑎𝑞)

+ + 4𝑒− Equation 30 

[72] 2𝐹𝑒(𝑂𝐻)(𝑎𝑞)
+ + 𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

2− → 𝐹𝑒2(𝑂𝐻)2𝐶𝑂3(𝑠) 
Equation 31 

 

La Figure 21 représente le diagramme potentiel-pH à 25 °C du fer dans une solution 

aqueuse carbonatée. On peut notamment constater que le domaine de stabilité de 

l'hydroxycarbonate de Fe (II) (Fe2(OH)2CO3) est intégralement inclus dans le domaine de 

stabilité de la sidérite (FeCO3). Cela indique que la chukanovite est métastable par rapport à 

la sidérite. Par conséquent, la chukanovite devrait avoir tendance à se transformer en sidérite 

avec le temps. 

 

 

Figure 21 : Diagramme potentiel-pH du fer à 25 °C dans un milieu carbonaté avec le domaine de prédominance 

de la chukanovite (Fe2(OH)2CO3) représenté en ligne pointillée [72]. 
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c. Production d’H2 

 

En parallèle des réactions entre le fer et le CO2, nous avons, dans des conditions 

normales de pression/température, des réactions permettant la production d’H2 à partir des 

électrons libérés par l’oxydation du fer. 

 Pour un pH inférieur à 4, il y a une réduction des protons H+ générés par de la 

dissolution du CO2 dans l’eau comme le montre l’Equation 32 : 

 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 (𝑔) 
Equation 32 

 Pour un pH supérieur à 4, nous avons la réduction de l’acide carbonique (Equation 33) : 

 2𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑞) + 2𝑒
− → 𝐻2 (𝑔) + 2𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

−  Equation 33 

 

d. Conclusion 

 

Dans le cadre du projet BIG MAC, les hautes pressions de CO2 injectées sous terre vont 

impliquer une haute concentration en ions carbonates dans le milieu aqueux. De plus, les 

conditions des aquifères salins imposent une température inférieure à 100 °C. Au vue des 

diagrammes d’équilibre étudiés, on obtient l’Equation 34 pour produire de l’hydrogène : 

 𝑭𝒆 + 𝑪𝑶𝟐 +𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆𝑪𝑶𝟑 +𝑯𝟐 Equation 34 

 

Les réactions et les produits formés dépendent fortement des concentrations en 

carbonates et de la température. La température est un facteur important à prendre en 

compte puisqu’elle influe sur le domaine de prédominance des carbonates de fer. Une 

température trop importante favorise la présence de magnétite. Une forte concentration en 

carbonates privilégie la présence de sidérite. Cependant, une augmentation de la 

concentration en carbonates peut venir d’une augmentation de la pression. Nous allons donc 

naturellement approfondir, au prochain paragraphe, à l’impact de la variation de la pression 

sur le système réactionnel ternaire {Fe, CO2, H2O}. 
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B. Formation de FeCO3 et génération d’H2 en fonction du couple 

pression/température 

 

a. Etude de la formation de FeCO3 

 

Les problématiques scientifiques liées aux études de la carbonatation du fer ont trouvé 

leurs origines dans les aspects technologiques du transport du CO2. En effet, dans le cadre du 

stockage géologique du CO2, une étape importante est le transport sous pression (phase 

liquide ou supercritique) du CO2. Les pipelines en acier sont considérés comme la solution la 

plus rentable en raison de leurs propriétés mécaniques et de leur faible coût [75]. Cependant, 

les aciers au carbone sont sensibles à la corrosion lorsque de l'eau est présente dans le flux de 

CO2. Dans la littérature, le comportement de l'acier composant un pipeline suite à la corrosion 

par le CO2 a été étudié à différentes températures [77, 78], pour différents temps d'immersion 

[68, 77, 79, 80], sous plusieurs pressions de CO2 [76, 77] et en fonction du pH [68, 81]. 

 

Pour étudier le phénomène de carbonatation du fer dans les milieux CO2/H2O, 

plusieurs dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisations sont utilisés et publiés 

dans la littérature. 

 

i. Réacteurs utilisés 

 

Plusieurs types de réacteurs sont utilisés dans la littérature pour étudier la réaction de 

carbonatation du fer. Par exemple, De Motte et al. [68] propose une cellule en verre pour 

travailler sous pression atmosphérique et à 80 °C (Figure 22). L’intégration d’électrodes 

permet de suivre le pH au cours de la réaction et la transparence donne l’avantage de pouvoir 

observer la réaction en temps réel. Cependant, le travail sous pression est impossible. Dans le 

cas de travail à plus hautes pressions (> 40 bar), les autoclaves sont privilégiés [75-78] comme 

le schématise la Figure 23. 

 

Quel que soit le réacteur utilisé, le travail se fait sous atmosphère anaérobie grâce à la 

présence de vannes pour permettre de réaliser des purges (remplacement de l’air par le CO2). 
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De plus, toutes les expériences réalisées pour étudier cette réaction de carbonatation utilisent 

un dégazage préalable des solutions aqueuses avec un bullage au CO2, N2 ou Ar durant 

plusieurs heures. 

 

Figure 22 : Cellule en verre de 1l avec une utilisation 

à pression atmosphérique chauffée à 80 °C par une 

plaque chauffante reliée à une sonde de température 

pour le maintien en température [68]. 

 

Figure 23 : Autoclave comprenant un échantillon 

suspendu dans un milieu dégazé [77]. 

Les résultats obtenus à l’aide de ces outils sont présentés dans la partie suivante. 

 

ii. Influence de la pression sur le mécanisme de formation de FeCO3 

 

De Motte et al. ont montré que la nucléation et la croissance des carbonates de fer 

sont simultanées et dépendent du pH. A un pH de 6,8, les carbonates formés sont plus 

compacts et denses qu’à un pH de 6,3 comme le montre la Figure 24. Des analyses par 

diffraction de rayons ont permis de confirmer la nature des cristaux observés.  

 

Figure 24 : Images obtenues par microscopie électronique à balayage des cristaux de FeCO3 à la surface de 

l'échantillon placé 5h à 80 °C dans une cellule en verre contenant une solution aqueuse et du CO2 à pH de 6,3 (a) 

et à pH de 6,8 (b) à pression atmosphérique [68].  
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Au bout de plusieurs dizaines d’heures de réaction, une différence de taille est 

observée en fonction du pH : les cristaux formés à pH élevé sont deux fois plus gros que ceux 

formés à pH moins élevé [68, 82]. Les ions bicarbonates (HCO3
-) qui prédominent à un pH de 

6.8 influent donc sur la quantité et la taille des carbonates de fer formés.  

 

La vitesse de formation des carbonates de fer et donc la vitesse de corrosion varie en 

fonction du pH. Les résultats expérimentaux de Han et al. 2011 montrent que lorsque le pH 

augmente de 4 à 8, la vitesse de corrosion diminue puis augmente à cause de la présence des 

ions bicarbonates (Figure 25). En effet, la quantité d’ions bicarbonates sera plus élevée car on 

se place dans son domaine de prédominance. 

 

 

Figure 25 : Comparaison entre des résultats expérimentaux (carrés et losanges) et modélisés (traits) pour 

l’évolution du taux de corrosion en fonction du pH pour [NaCl]=1 wt.% (rouge) et 10 wt.% (en bleu) à 80 °C. 

 

Quelles que soient les conditions de pression en CO2, les comportements à la corrosion 

sont similaires, tout comme le mécanisme de corrosion [77]. Cependant, en raison de la 

concentration nettement plus élevée d'acide carbonique corrosif dans des conditions de 

haute pression, les taux de corrosion sont beaucoup plus élevés que ceux obtenus à faible 

pression partielle de CO2 [76, 77, 83]. 
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La nature des produits de corrosion formés est le plus souvent validée par diffraction 

des rayons X. Pour Zang et al. (2012), cette analyse a montré une formation des carbonates 

de fer plus rapide dans des conditions de haute pression (détectés au bout de 2h à 95 bar) 

qu’à faible pression de CO2 (détectés à partir de 23h de réaction à 10 bar). 

 

En conclusion, la pression en CO2 va avoir un impact sur la taille, la quantité de FeCO3 

formée et sur sa vitesse de formation mais pas sur le mécanisme de corrosion. En effet, ce 

dernier reste le même quelle que soit la pression imposée au système.  

 

L’influence des paramètres pression/température sur la vitesse de formation et sur la 

quantité de carbonates de fer est indissociable de celles concernant la production 

d’hydrogène selon l’Equation 34.  

 

b. Etude de la production d’H2 à partir de l’oxydation du fer dans les milieux CO2-H2O 

 

La production d’hydrogène a été étudiée théoriquement par Rau et al. en 2004 [84] 

dans le cadre de la création d’une pile électrochimique pouvant valoriser deux déchets 

émanant d’activités anthropiques : les résidus ferreux et le CO2. Elle a ensuite été étudiée 

expérimentalement par Michiels et al. en 2015 [73] et Eba et al. en 2020 [85]. Ces études se 

placent à des températures inférieures à 300 °C et à basse pression en CO2 (inférieure à 

15 bar). 

 

Michiels et al. ont réalisé une étude portant sur la production d’hydrogène en fonction 

de la pression (5 et 15 bar), de la température (de 140 à 260 °C) et de la taille des particules 

de fer considérées (5 et 100 µm). Les expériences ont été réalisées dans un autoclave en acier 

inoxydable de 100 ml couplé à un contrôleur de température et à un capteur de pression. 

Dans cet article, les particules de fer sont insérées dans le réacteur avec une solution aqueuse 

contenant de l’hydroxyde de potassium pour un pH initial de 14. Le réacteur est ensuite purgé 

de l’air qu’il contient pour être en condition anaérobie. 

 

L’influence de la pression sur la production d’hydrogène en fonction de la température 

est visible sur la Figure 26. Dans le cas d’une pression initiale en CO2 de 5 bar, on trouve un 
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maximum d'environ 20 mmol d'hydrogène gazeux pour une température de réaction de 

160 °C. En revanche, pour une pression de 15 bar, on constate une augmentation de la 

production d’hydrogène pour une augmentation de la température de 180 à 200 °C. 

 

Figure 26 : Evolution de la quantité d'H2 produit (en mmol) en fonction de la température (en °C) pour une 

pression de 5 bar (motif carré) et de 15 bar (motif triangulaire) pendant 16 h [73]. 

La différence de production d’hydrogène entre les deux pressions peut être liée à la 

solubilité du CO2 dans l’eau qui évolue en fonction de la température et de la pression. La 

solubilité du CO2 dans l’eau va augmenter avec la pression et diminuer avec la température. 

Selon les auteurs : 

 Pour une pression de 5 bar en CO2, la totalité du CO2 injecté est dissoute dans l’eau à 

plus basse température ce qui explique la hausse rapide de la production d’hydrogène. 

Cependant, l’augmentation de la température entraine une diminution de la solubilité 

du CO2 et donc de la production d’hydrogène, 

 Pour une pression de 15 bar en CO2, même si la solubilité augmente, la quantité de 

CO2 est trop importante pour être totalement dissoute. Une partie du CO2 reste donc 

en phase gaz apportant moins d’ions carbonates en solution. Néanmoins, sur des 

temps longs, le CO2 de la phase gaz continue à se solubiliser à mesure que les ions 

carbonates sont consommés. Cet apport explique donc l’augmentation de la 

production d’hydrogène malgré la diminution de la solubilité avec l’augmentation de 

la température. 
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De plus, la différence de pression entraine une différence de CO2 dissout et donc de 

pH. Les domaines de prédominance des ions HCO3
- et CO3

2- étant liés au pH, cela explique 

aussi la différence de production d’H2. 

 

En variant la taille des particules de fer de 5 à 100 µm (Figure 27), il a été montré que 

des particules de 5 µm entrainent une production de plus de 50% d’H2 comparée à des 

particules de 100 µm. Ce résultat s’explique, selon les auteurs, par la différence de surface 

spécifique disponible. En effet, la surface spécifique des particules de 5 µm est 20 fois plus 

importante que celle des particules de 100 µm. L’augmentation de pression observée est 

justifiée par la génération de vapeur d’eau et d’hydrogène, le CO2 étant totalement dissout en 

solution. 

 

 

Figure 27 : Évolution de la pression du réacteur dans le temps en fonction de la granulométrie (traits pleins, axe 

gauche). Expérience réalisée à 160 °C pour une pression initiale en CO2 de 5 bar. 

 

Eba et al. (2020) ont étudié la production d’hydrogène à pression atmosphérique sur 

une plage de température allant de 10 à 60 °C (Figure 28). Pour cela, une bouteille en 

polypropylène est remplie avec de l’eau dégazée au CO2 et de la poudre de fer (taille des 

particules entre 3 et 5 µm). La bouteille est scellée dans des conditions anaérobies suite à 

l’injection d’1 bar de pression en CO2. 
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Figure 28 : Evolution de la pression partielle en H2 et CO2 en fonction du temps et à différentes températures 

dans les expériences utilisant de la poudre de fer pur [85]. 

 

Comme le montre la Figure 28, la réaction se déroule à des températures comprises 

entre 10 et 60 °C. La stœchiométrie de l’Equation 34 semble atteinte puisque la perte de 

pression de CO2 est compensée par un gain presque égal en H2. De plus, on peut voir qu’avec 

la montée en température, la cinétique de production d’H2 est plus rapide. La majorité du CO2 

a été convertie en carbonate de fer (analysé par DRX et MEB). Cependant, on remarque que 

la concentration en H2 n’atteint pas 100% en fin de réaction. Plusieurs hypothèses sont 

évoquées pour expliquer cette différence entre H2 produit et H2 théorique comme : 

 la combinaison d’une partie du CO2 et de l’H2 pour produire de la matière organique, 

 l'occlusion d'hydrogène dans les particules de fer n'ayant pas réagi, 

 l’évaporation de l’eau contenue dans la phase aqueuse participant à hauteur de 10% 

de la composition des gaz analysés par chromatographie en phase gazeuse (GC), 

 la présence d’agrégats de fer. 

 

Au cours des études cinétiques sur la production d’hydrogène, l’énergie d’activation a 

été déterminée et les résultats sont présentés dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 : Energie d'activation en fonction de la température en °C et de la pression en bar pour une réaction 

entre le fer, l'eau et le CO2. 

Plage de 

température (°C) 

Pression 

(bar) 

Equation 

étudiée 

Energie 

d’activation 

(kJ.mol-1) 

Temps de 

réaction (heure) 
Référence 

10-60 1 Equation 34 30,8 0-10 [85] 

140-200 5 Equation 29 50,6 0-16 [73] 

 

La valeur trouvée, par Michiels et al. pour la formation d’H2 et de Fe3O4, se rapproche 

des valeurs obtenues lors du processus de corrosion du fer et de l’acier dans les acides tels 

que l’acide chloridrique (58,68 kJ/mol-1 [86]) et d’autres acides minéraux (60,7 kJ/mol-1 [87]). 

Dans l’étude menée par Eba et al., la valeur trouvée correspond à la réaction de formation 

d’H2 et de FeCO3. 

 

Une des voies permettant l’amélioration de la production d’hydrogène est l’ajout 

d’éléments permettant de tamponner le milieu afin de se placer à un pH favorable où l’ion 

carbonate est l’espèce dominante [73, 76, 83]. 

 

C. Conclusion 

 

Dans cette partie, nous avons répertorié les réactions possibles entre le CO2, le fer et 

l’eau et présenté l’impact des différentes paramètres (pression, température et pH). La 

bibliographie existante dans le domaine de la corrosion des pipelines nous apporte des 

informations sur le domaine de stabilité du carbonate de fer dans les conditions de 

pression /température considérées (conditions supercritiques du CO2) mais pas sur la 

production d’hydrogène. Il en ressort que le mécanisme réactionnel reste inchangé quelle que 

soit la pression. Seules les quantités et la morphologie des produits formés se trouvent 

impactées. 

 

On a pu voir que plusieurs réactions sont possibles en fonction des paramètres 

opératoires pour former de l’hydrogène. Les auteurs mettent notamment en avant le rôle 

indispensable des ions carbonates pour la réaction de formation d’hydrogène (Equation 29) 
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puisqu’ils servent à former les carbonates de fer FeCO3. Cela démontre l’importance du pH de 

la solution puisqu’il influence le domaine de prédominance des ions carbonates. De plus, la 

pression est un paramètre à prendre en compte puisqu’elle joue directement sur la quantité 

d’ions présents en phase aqueuse. Cependant, il faut aussi étudier la solubilité du CO2 en 

fonction du couple pression/température. Enfin, la taille des particules de fer est un 

paramètre pouvant faire évoluer la production d’hydrogène via la surface spécifique 

disponible. En effet, à masse égale de particules de fer, c’est la surface spécifique disponible 

la plus importante qui va améliorer la production d’hydrogène grâce à un phénomène 

surfacique de corrosion.  

 

En fin de réaction, la réaction n’est pas complète. Plusieurs explications sont avancées 

comme l’agglomération des particules empêchant l’accès au fer ou encore la présence de 

vapeur d’eau lors de l’analyse et la formation de matière organique suite à l’interaction entre 

les différents gaz. 

 

Les études cinétiques ont montré que l’énergie d’activation pour la conversion du fer 

présente une valeur entre 30 et 60 kJ/mol en fonction des réactions considérées 

(respectivement formation de la sidérite ou de la magnétite). 
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 Conclusion 

 

L’objectif de ce chapitre bibliographique était de faire un état de l’art des différentes 

techniques permettant de produire de l’hydrogène et notamment des approches pouvant 

être mises en œuvre en milieux géologiques. Plusieurs méthodes ont été décrites montrant 

leurs avantages et limitations comme le résume le tableau ci-dessous.  

 

Tableau 3 : Avantages et limitations de quelques méthodes industrielles de production d’hydrogène. 

Méthodes de production Avantages Limitations 

Reformage du méthane Rendement élevé (>95%) Rejet de CO2 

Electrolyse 
A partir des énergies renouvelables 

Rendement acceptable 

Transport et 

conditionnement de 

l’hydrogène 
Conversion de la biomasse 

Hydrogène naturel milieux 

géologiques 
Ressource naturelle Accessibilité des puits 

 

En particulier, nous avons vu l’importance de pouvoir produire l’hydrogène 

directement au plus près ou dans le site d’utilisation. En effet, le transport de l’hydrogène 

(processus de liquéfaction et pressurisation) est très énergivore et coûteux. Il est donc 

nécessaire de produire l’hydrogène directement en milieux géologiques par rapport à la 

problématique et à la finalité de ce sujet de thèse. Ces milieux, de par leur complexité, offre 

une multitude de possibilités vis à vis de notre besoin. 

 

Il est essentiel de s’intéresser aux différentes réactions permettant la production 

d’hydrogène en milieux géologiques. En effet, plusieurs mécanismes, comme la 

serpentinisation ou les réactions intervenant lors de la fracturation des roches, mettent en 

avant l’importance du rôle des métaux de transition. Le fer se trouve être un élément commun 

à plusieurs de ces mécanismes. Les études de la réaction du fer ou de l’acier dans un milieu 

aqueux en contact avec du CO2 sont nombreuses dans le domaine de la corrosion et montrent 

que le mécanisme est le même quelle que soit la pression appliquée. Néanmoins, la quantité 

d’hydrogène produite n’est pas référencée. Deux articles s’intéressent plus particulièrement 



 

75 

 

à la cinétique de production d’hydrogène suite à la réaction entre le fer, le CO2 et l’eau 

tamponnée ou non. Ces études donnent une estimation de l’énergie d’activation (entre 30 et 

60 kJ/mol) respectivement pour : 

 𝐹𝑒 + 𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒𝐶𝑂3 +𝐻2 Equation 34 

 3𝐹𝑒𝐶𝑂3 +𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒3𝑂4 +𝐻2 + 3𝐶𝑂2 Equation 29 

De plus, on a pu voir l’impact de la température sur la vitesse de réaction (plus la température 

augmente, plus la réaction est rapide) et celui de la pression sur les quantité d’hydrogène 

produites (une augmentation de la pression apporte une augmentation des ions bicarbonate 

et carbonate). 

 

La littérature scientifique consacrée à la production d’hydrogène à partir de la réaction 

du fer dans les milieux CO2/H2O ne prend pas en compte la gamme des pressions qui nous 

intéresse dans le projet BIGMAC (1-200 bar). Il est donc nécessaire de réaliser une étude 

cinétique sur la gamme de pressions et de températures correspondant à notre besoin afin de 

pouvoir quantifier la production d’hydrogène dans nos conditions particulières. Pour remplir 

cet objectif, les études précédemment citées ont considéré des réacteurs millifluidiques en 

acier inoxydable (autoclave). Or, dans une réaction mettant en jeu du fer, nous pouvons 

naturellement douter de l’innocuité du matériau constituant le réacteur avec la réaction. C’est 

la raison pour laquelle il est nécessaire de développer et d’utiliser un matériau inerte vis-à-vis 

de notre réaction et capable de supporter une pression allant de 1 à 200 bar et une 

température maximale de 100 °C. 

 

Pour rappel, un des objectifs de ce projet est la production d’hydrogène dans des 

aquifères salins pouvant être modélisés par des milieux poreux. Un des outils permettant de 

reproduire ces conditions et géométries est l’utilisation de microréacteurs. A une échelle 

microfluidique, la production d’hydrogène a été étudiée pour différentes réactions : 

décomposition de l’ammoniaque catalysé par du Ruthénium [63]; reformage du propane [64] 

ou du méthanol [65] sous des hautes températures (300 – 1000 °C) nécessitant des 

microréacteurs en céramique [64; 66] ou en métal [65, 67]. Cependant, l’étude de la 

production d’hydrogène par réaction avec le fer à l’échelle microfluidique n’a pas encore fait 

l’objet d’article scientifique. Il est donc nécessaire de réaliser une étude microfluidique 
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permettant d’évaluer l’impact d’un milieu poreux sur la production d’hydrogène et la mise en 

œuvre de la réaction de carbonatation du fer en milieu CO2/H2O. 

 

Pour accomplir l’ensemble de ces études (microfluidiques et millifluidiques) et 

respecter les conditions inhérentes au projet BIG MAC (pressions de 1 à 200 bar, températures 

jusqu’à 100 °C, atmosphère anaérobie, etc.) des outils (réacteurs, microréacteurs, 

supports, etc.) et des protocoles expérimentaux doivent être développés et mis en place au 

sein du laboratoire. C’est l’objet du prochain chapitre. 
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Chapitre 2 : Développements 

technologiques et méthodes d’analyse pour 

l’étude de la production d’hydrogène 
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Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux développements d’outils qui ont été 

nécessaires à la bonne réalisation de ce travail de thèse ainsi qu’à certaines techniques 

d’analyse utilisées. Ces dernières permettent d’étudier les différentes phases réactives 

(solide, liquide et gaz) impliquées dans les mécanismes réactionnels permettant de produire 

de l’hydrogène en conditions HP (haute pression) et HT (haute température). 

 

La première partie de ce chapitre est consacré à la présentation de ces outils, leur 

protocole de fabrication et leur mise en œuvre. Tout d’abord, les outils microfluidiques HP/HT 

sont présentés en commençant par la technologie silicium/borosilicate puis les 

développements réalisés pour la fabrication de microréacteurs HP/HT totalement 

transparents « tout saphir ». Dans un second temps, sont présentés les réacteurs 

millifluidiques qui ont été développés afin de déterminer les cinétiques réactionnelles de 

production d’hydrogène sous pression et en température. 

 

La seconde partie de ce chapitre concerne les techniques d’analyse et les stratégies 

utilisées pour la caractérisation des différentes phases. Parmi les techniques présentées, 

plusieurs ont nécessité un travail de préparation en amont en boîte à gants afin de conserver 

une atmosphère inerte pendant le transport jusqu’au lieu d’analyse. 

 

 Technologies des réacteurs multi-échelles 

 

Pour reproduire et analyser, à l’échelle du laboratoire, la réaction de production 

d’hydrogène ayant lieu dans des conditions (pression/température) propres aux aquifères 

salins profonds, plusieurs échelles de réacteurs sont nécessaires. En effet, stratégiquement, 

nous nous sommes orientés vers un réacteur microfluidique dans le but de se rapprocher de 

la géométrie du milieu ciblé et d’analyser in-situ la réaction. Cependant, l’analyse reste 

qualitative étant donné les faibles volumes mis en jeu. Pour pallier cette limitation, il est 

nécessaire d’utiliser, en amont, un réacteur millifluidique pour quantifier la production 

d’hydrogène. 
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A. Les outils microfluidiques HP/HT 

 

a. Introduction 

 

La microfabrication est une technologie qui permet de réaliser des cavités ou des 

canaux (de dimensions micrométriques, voire submicrométriques) qui constituent le 

microréacteur. La microfluidique est un domaine impliquant des micro-volumes dans lesquels 

vont se produire des réactions (bio)chimiques et des phénomènes physiques de transport. La 

grande flexibilité au niveau de la géométrie des canaux microfluidiques permet de réaliser des 

microréacteurs optimisés pour des études dans des domaines variés. Actuellement, il existe 

différents types de matériaux pour fabriquer les microréacteurs que l’on souhaite mettre en 

œuvre : 

 

 Transparents : fabriqués avec des polymères (PDMS – PolyDiMethylSiloxane, PMMA – 

PolyMethylMethAcrylate, etc.) (Figure 29) ou par des assemblages en verre (Figure 30), 

 

 

Figure 29 : Microréacteur en PDMS (source darwin-

microfluidics.com). 

 

Figure 30 : Microréacteur en verre (source aiche.org). 

 
  

https://www.google.fr/url?sa=i&url=http://www.sciencekids.co.nz/pictures/technology/glassmicrochip.html&psig=AOvVaw0l05Mx8H8OBT3F9m9Pt03A&ust=1583169918962000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCOiAnNfl-ecCFQAAAAAdAAAAABAF
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 Semi-transparents : constitués d’une partie en silicium et d’une autre en borosilicate 

(Figure 31), 

 

Figure 31 : Microréacteur en Silicium/ borosilicate (source interne). 

 

 Non-transparents : réalisés en métal (Figure 32) ou en céramique (Figure 33). 

 

 

Figure 32 : Microréacteur en métal [1]. 

 

Figure 33 : Microréacteur en céramique [2]. 

 

Au-delà de leur transparence, les matériaux utilisés présentent des propriétés 

thermomécaniques différentes qui déterminent les capacités de travail en pression et en 

température des microréacteurs utilisés. La Figure 34 et le Tableau 4 récapitulent les limites 

d’utilisation publiées dans la littérature en termes de pression et de température pour les 

différents types de microréacteurs. Ces limites dépendent bien évidemment du « design » 

considéré. 

Tableau 4 : Récapitulatif des limites d'utilisation en pression et température des microréacteurs. 

 Microréacteur 

Paramètres polymères verre/verre silicium/borosilicate métal céramique 

Pression < 20 bar < 400 bar < 400 bar < 400 bar < 20 bar 

Température < 100 °C < 150 °C < 400 °C < 700 °C < 1300 °C 
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Figure 34 : Pression d’utilisation (MPa), généralement constatée, de différents types de microréacteurs en 

fonction de la température (°C) inspiré de Marre et al. (2012) [3]. Le rectangle noir correspond aux 

microréacteurs en PDMS [4], les losanges bleus à ceux en silicium/pyrex [5], les ronds noirs à ceux en métal [6], 

les triangles et carrés verts à ceux en verre [7, 8] et la croix rouge à ceux en céramique (>700 °C) [9]. 

 

Comme on peut le voir sur la Figure 34, dans la gamme de température supérieure à 

500 °C, on retrouve les microréacteurs en métal (résistant aussi à une forte pression d’environ 

400 bar) et les microréacteurs en céramique (capacité de tenue en température supérieure à 

1000 °C). Respectivement, ces types de microréacteurs sont utilisés dans des applications de 

synthèse chimique et synthèse de nanomatériaux. L’inconvénient de ces types de 

microréacteurs est qu’ils ne sont pas transparents dans le visible. On ne peut donc pas suivre 

visuellement les réactions et les analyser de manière in situ dans les domaines UV-VIS-FTIR. 

 

Si on s’intéresse plus spécifiquement aux microréacteurs semi-transparents ou 

transparents, on peut voir que les microréacteurs en silicium/ borosilicate ont une meilleure 

tenue en pression et en température comparée aux microréacteurs en verre ou en PDMS. La 

technologie des microréacteurs en silicium/borosilicate correspond donc à notre besoin 

opérationnel (plage de température (25-100 °C) et de pression (1-200 bar)) pour des facilités 

de fabrication, de stabilité chimique et d’analyse dans le domaine du visible. Je vais donc tout 

d’abord me focaliser sur ce type de microréacteurs dans le prochain paragraphe. 
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b. Microréacteurs en silicium/ borosilicate 

 

Le protocole de fabrication des microréacteurs en silicium/ borosilicate est bien décrit 

dans la littérature [5, 10, 11]. Par ailleurs, il est maitrisé à l’ICMCB et nécessite un faible temps 

de microfabrication (2 jours). Les performances de ce type de microréacteurs en termes de 

tenue en pression/température sont dépendantes du « design ». Les microréacteurs 

permettent de réaliser des analyses in situ [5, 12-14] grâce à la transparence du borosilicate. 

En effet, le motif du réacteur a une influence sur la tenue en pression et en température. Nous 

pouvons observer l’influence de la pression par la formule suivante : 

𝑃 =
𝐹

𝑆
 Equation 35 

La pression étant une force exercée par unité de surface, en diminuant la section (i.e. la 

surface sur laquelle s’exerce la pression), on augmente la tenue en pression à force constante. 

 

Les différentes étapes de fabrication d’un microréacteur en silicium/ borosilicate sont 

détaillées dans les pages suivantes. 

 

Etape 1 : 

 

La première étape du procédé consiste à transférer le motif souhaité sur le wafer 

(galette) en silicium par un procédé de photolithographie. Le motif est dessiné au préalable 

sur le logiciel AUTOCAD® et reproduit sur un film plastique. Ceci constitue le « masque » dont 

les motifs vont être transférés sur un substrat. Cette première étape se déroule en salle 

blanche (classe ISO7). 

 

Un wafer oxydé (couche de SiO2 de 500 nm d’épaisseur) en silicium d’environ 1000 µm 

d’épaisseur est nettoyé avec de l’isopropanol et de l’éthanol puis séché à l’aide d’un tissu en 

microfibre ou d’une soufflette (air comprimé). Cette action est nécessaire afin de supprimer 

toutes les poussières/traces de la surface. Le procédé de lithographie commence par 

l’application uniforme d’un film de 4 µm d’épaisseur de résine photosensible positive, S1818 

ou S1813 (MICROPOSIT®), sur le substrat via l’utilisation d’une tournette (spin coater) (30 s, 

1200 rpm) (Figure 35). 
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Figure 35 : Schéma explicatif de l’étape 1 concernant le dépôt d’une couche de résine sur un wafer oxydé en 

silicium. 

 

A la suite du dépôt de la résine, une étape de cuisson sur plaque chauffante (5 min à 

115 °C) est réalisée afin de faire évaporer le solvant et que seule la résine photosensible reste 

sur le wafer. Une fois le wafer refroidi à température ambiante, la résine est exposée à des 

rayons ultra-violets à 365nm pendant 45 secondes avec une puissance de 40 mW/cm2 à l’aide 

d’un exposeur (UV-KUB 2 KLOE). Les motifs du masque sont formés positivement sur la résine 

suite à l’insolation (Figure 36). 

 

 

Figure 36 : Schéma explicatif de l’étape 1 concernant la photolithographie. 

 

Le wafer est ensuite plongé dans un bain de développeur (MF 319) pendant 30 s pour 

éliminer la résine présente sur les zones insolées. La résine insolée se solubilise dans la 

solution basique (solution de développement). Pour arrêter le développement, le wafer est 

rincé à l’eau et séché avant d’être à nouveau chauffé à 115 °C pendant 6 min pour stabiliser 

les structures formées. 

 

Etape 2 : 

 

La deuxième étape repose sur l’élimination de la couche d’oxyde du wafer en silicium 

par une attaque acide. Les zones qui ne sont plus protégées par la résine sont donc sensibles 

à l’attaque par l’acide fluorhydrique (HF). Le wafer est placé, face à graver vers le haut, dans 
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un cristallisoir en téflon et la zone à graver est recouverte d’une solution de BOE (« Buffered 

oxide etchant »), pendant 7 min. L’équation de la réaction [15] est la suivante (Equation 36) : 

 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) + 6𝐻𝐹(𝑎𝑞) → 𝐻2𝑆𝑖𝐹6(𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂(𝑙) Equation 36 

 

Une fois l’attaque chimique terminée, le wafer est rincé à l’eau et l’empreinte du 

dessin final apparaît (Figure 37). La couche de résine résiduelle est enlevée en nettoyant le 

wafer à l’acétone.  

 

Figure 37 : Schéma explicatif de l’étape 2 concernant l’élimination de la couche d’oxyde de résine résiduelle. 

 

Etape3 : 

 

La troisième étape permet de graver les motifs dans le wafer en silicium grâce à 

l’utilisation d’une solution basique de TMAH (« hydroxyde de tétraméthylammonium ») selon 

l’Equation 37 suivante [16] : 

 𝑆𝑖(𝑠) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
− + 2𝐻2𝑂(𝑙) → 𝑆𝑖𝑂2(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)

2− + 2𝐻2(𝑔) Equation 37 

 

Le wafer est placé dans une solution à 85 °C contenant du TMAH dilué à 25% dans l’eau 

et une goutte de Triton X-100 (C14H22O(C2H4O)n avec n=9-10) [17, 18]. Le Triton est ajouté car 

il permet d’atténuer les angles de gravure et d’homogénéiser la solution. De plus, pour 

accélérer l’élimination des bulles d’H2 générées, cette solution est agitée via un barreau 

aimanté selon la disposition présentée sur la Figure 38 : 
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Figure 38 : Schéma du montage utilisé pour la gravure du wafer en Si. 

 

Le temps de gravure dépend de la profondeur souhaitée ; la vitesse de gravure du 

silicium est d’environ 30 µm/h. Elle est différente en fonction des plans cristallins. Dans notre 

cas, nous avons choisi des wafers présentant le plan cristallin (100) perpendiculaire à la 

surface pour sa plus grande vitesse de gravure. Cette gravure est dite anisotrope [19, 20] et 

présente un angle de 54,74 ° avec la surface comme le représente la Figure 39.  

 

 

Figure 39 : Schéma explicatif de l’étape 3 concernant la gravure du Si. 

 

Le wafer gravé est ensuite rincé à l’eau et à l’éthanol pour pouvoir analyser la 

profondeur de gravure avec un profilomètre à contact. Il s’agit d’un appareil de mesure qui 

permet de déterminer le profil topographique du wafer avec une précision de l'ordre de la 

dizaine de nanomètre. Le principe est de faire glisser une pointe, avec une convolution de 

12,5 µm dans notre cas, sur la surface du wafer. Le profilomètre calcule la force exercée par 

le levier de la pointe et en déduit la différence de hauteur entre la position d'équilibre et la 
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position mesurée. Le logiciel associé trace donc le profil de l'objet en fonction de la longueur 

parcourue par la pointe, ce qui nous permet de déterminer la profondeur de gravure. 

 

Etape 4 : 

 

La quatrième étape a pour but de percer le wafer de silicium pour créer les 

entrées/sorties des futurs microréacteurs. Plusieurs techniques peuvent être utilisées comme 

la gravure laser, le perçage par forets diamantés ou encore le sablage. Dans notre cas, nous 

avons utilisé une sableuse qui envoie du sable très fin (grains de quartz de 50 µm) avec de l'air 

sous pression, afin d'éroder la surface du wafer jusqu'à le traverser complètement pour 

former un trou. 

 

Pour que la mouillabilité sur toute la surface du wafer soit la même, le wafer est 

ensuite placé dans un four sous atmosphère humide pour faire croître une couche d’oxyde de 

silicium (SiO2) sur les zones gravées selon l’Equation 38 [17] : 

 𝑆𝑖(𝑠) + 2𝐻2𝑂(𝑔) → 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) + 2𝐻2(𝑔) Equation 38 

 

La croissance de la couche d’oxyde, d’environ 300 nm d’épaisseur, est obtenue avec 

un traitement thermique à 1000 °C pendant 2h. 

 
Etape 5 : 

 

La cinquième étape réside dans l’assemblage du wafer en silicium gravé avec un wafer 

en borosilicate. Ce dernier va permettre de sceller les microcanaux réalisés précédemment. 

 

Avant de réaliser cet assemblage, il est nécessaire de nettoyer les wafers avec une 

solution de Piranha (acide sulfurique (H2SO4) et peroxyde d’hydrogène (H2O2), 4:1 v/v) pour 

éliminer toutes les traces organiques présentes à la surface des wafers. Une fois les wafers 

rincés et séchés, ils sont plongés dans un bain d’eau ultra pure (Milli-Q®) pour être mis en 

contact. Les deux wafers sont « précollés » grâce à la tension capillaire du film d’eau présent 
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à l’interface. Ce pré-collage se réalise en salle blanche pour minimiser le risque d’introduction 

d’impuretés dans les canaux ou entre les deux wafers. 

 

Les wafers précollés sont ensuite collés par collage anodique. Pour ce faire, ils sont 

placés entre deux plaques conductrices chauffées par deux cartouches chauffantes reliées à 

un régulateur thermique (Eurotherm®). Le chauffage (450 °C) permet d’augmenter la mobilité 

ionique des ions sodium dans le borosilicate. Les deux plaques conductrices sont connectées 

à un générateur électrique de façon à appliquer une différence de potentiel et faire migrer les 

ions Na+ du borosilicate vers la cathode (les ions O2- se dirigent quant à eux vers l’interface 

silicium/borosilicate). Ainsi une liaison covalente va se créer entre les deux wafers [17] comme 

l’illustre la Figure 40 : 

 

 

Figure 40 : Principe du collage anodique entre un wafer de silicium et un autre en borosilicate avec migration 

des ions Na+ vers la cathode et des ions O2- vers l’anode grâce à un courant électrique. 

 

Le schéma du montage expérimental de cette étape est visible sur la Figure 41. 

Lorsqu’il est finalisé et que la température est stabilisée depuis plusieurs dizaines de minutes, 

le chauffage est arrêté pour appliquer une tension progressive aux bornes (250 V à 1250 V par 

palier de 100 V). Une fois la tension maximale atteinte, le générateur est coupé et le chauffage 

relancé. Ce cycle doit être réalisé 3 fois de suite pour assurer un bon collage entre les wafers. 
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Figure 41 : Montage expérimental réalisé pour le collage anodique. 

 

Etape 6 : 

 

La sixième étape de ce protocole est l’étape finale permettant d’obtenir un 

microréacteur silicium/borosilicate. Lors de la création des masques, il est plus rentable de 

mettre plusieurs microréacteurs sur un wafer. Il faut donc une étape de découpe de 

l’assemblage des wafers en silicium/borosilicate. Cette étape se fait avec une machine de 

découpe Buehler IsoMet qui dispose d’une lame diamantée et qui permet de couper 

l’assemblage avec précision. 

 

La photographie ci-dessous (Figure 42) représente un microréacteur en 

silicium/borosilicate réalisé selon le protocole décrit ci-dessus. 

 

 

Figure 42 : Microréacteur de type silicium/borosilicate. 



 

98 

 

Les microréacteurs en silicium/borosilicate ont été utilisés pour tester les différents 

« designs ». Cependant, la limite d’utilisation en pression était trop basse vis-à-vis de notre 

besoin (1 à 200 bar). L’explication peut provenir du « design » (surface collée trop faible par 

rapport à la surface sur laquelle s’exerce la pression dans le cas de milieux poreux sur puce) 

mais aussi des étapes de microfabrication (collage). Suite à la recherche de matériaux plus 

robustes, nous avons eu l’idée de concevoir des microréacteurs en saphir étant donné les 

propriétés mécaniques de ce type de matériau. Nous présentons ci-dessous les 

développements réalisés pour concevoir ce type de microréacteurs. 

 

c. Microréacteurs tout saphir 

 

Le saphir a été sélectionné comme matériau pour la fabrication de nouveaux 

microréacteurs transparents. L’objectif de cette invention est de dépasser les caractéristiques 

d’utilisation en pression et en température des microréacteurs de type polymère, 

silicium/borosilicate et verre/verre (Tableau 4). 

 

Comparée à la gamme de transmission des microréacteurs en silicium/borosilicate 

(300 nm – 4 µm), celle du saphir possède un spectre en transmission plus large. 

Théoriquement, avec un microréacteur tout saphir, la gamme d’analyse in situ s'étend du 

domaine ultraviolet (150 nm) jusqu'à l’infrarouge (6,5 m) comme le montre la Figure 43 ci-

dessous. 
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Figure 43 : Spectre de transmission des microréacteurs en saphir d’épaisseur 1 mm et d’un wafer en pyrex 

d’épaisseur 2 mm. Visualisation des domaines de transmission avec en rouge le domaine de l’infrarouge (750 à 

104 nm), en jaune celui du visible (400 à 750 nm) et en violet celui de l’ultraviolet (50 à 400 nm). 

 

Un important travail de développement technologique a été réalisé au cours de cette 

thèse afin de mettre au point le procédé de microfabrication de réacteurs tout saphir. 

Plusieurs challenges ont dû être relevés notamment : le procédé de gravure, le perçage et 

l’assemblage. Pour faire face à ces points bloquants, un état de l’art ainsi que plusieurs tests 

préliminaires ont été réalisés. Les résultats ont permis d’obtenir un procédé de 

microfabrication robuste pour la réalisation de microréacteurs en saphir [21]. 

 

Le procédé de fabrication est présenté dans la suite de ce manuscrit et possède 

quelques similitudes avec celui des microréacteurs en silicium/borosilicate, notamment sur 

les deux premières étapes. Le changement de procédure intervient à partir de l’étape de 

gravure (étape 3). 
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Etapes 1 et 2 : 

 

Ces étapes sont identiques au protocole de fabrication des microréacteurs en 

silicium/borosilicate (étape 1 et 2 de la page 83 à 85), sauf en ce qui concerne le matériau 

utilisé. Dans ce cas, le wafer de silicium est remplacé par un wafer en saphir avec une couche 

d’oxyde déposée par le procédé PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition ou 

dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma) de 500 nm d’épaisseur. 

 

Etape 3 : 

 

Une fois que la couche d’oxyde a été éliminée, l’étape suivante consiste à graver le 

wafer en saphir. La gravure se fait dans un mélange d’acide sulfurique (H2SO4) et 

phosphorique (H3PO4) [22-25]. Les proportions choisies ainsi que la température ont un 

impact sur la qualité de la gravure [22, 24]. Le processus de gravure commence par la 

dissolution du saphir (Al2O3) dans la solution acide sous forme d'ions Al3+. La réaction de 

gravure comporte une série d'étapes : le transport du réactif à l'interface, la réaction à 

l'interface et le transport des produits loin de l'interface. 

 

Dans la gravure du saphir par H3PO4, il n'y a pas de produits de réaction insolubles 

observés sur la plage de température étudiée (70 – 300 °C) par Dwikusuma et al. (2002) [26]. 

Les produits de la réaction sont constitués uniquement de l'Al(H2PO4)3 soluble (Equation 39) 

et de l'AlPO4 hydraté (Equation 40), qui ont une solubilité élevée dans H3PO4 [26]. 

 𝐴𝑙2𝑂3 + 6𝐻3𝑃𝑂4 ↔ 2𝐴𝑙(𝐻2𝑃𝑂4)3 + 3𝐻2𝑂 Equation 39 

 𝐴𝑙2𝑂3 + 𝐴𝑙(𝐻2𝑃𝑂4)3 ↔ 3𝐴𝑙𝑃𝑂4 + 3𝐻2𝑂 Equation 40 

 

Dans la gravure du saphir par H2SO4 et lorsque la température augmente, Al3+ réagit 

également avec SO4
2- pour former un mélange de différentes phases de sulfate d'aluminium 

hydraté, Al2(SO4)3xH2O selon l’Equation 41 [26]. 

 2𝐴𝑙3+ + 3𝑆𝑂4
2− + 𝑥𝐻2𝑂 ↔ 𝐴𝑙2(𝑆𝑂4)3𝑥𝐻2𝑂 Equation 41 
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Lors de la procédure de gravure, il a été validé que la température du mélange influe 

fortement sur la vitesse de gravure du saphir. La Figure 44 représente la vitesse de gravure en 

fonction de la température pour un mélange d’acide sulfurique/acide phosphorique. Les 

points expérimentaux sont en accord avec le modèle établi par Wu et al. [24] selon l’Equation 

42 : 

 
𝑅 = exp (−5.397 × (

103

𝑇
) + 10.786) Equation 42 

Avec R égale à la vitesse de gravure du saphir en µm/h et T à la température en Kelvin du 

mélange d’acides. 

 

 

Figure 44 : Vitesse de gravure (µm/h) d'un wafer en saphir en fonction de la température (°C) par une solution 

acide H2SO4 / H3PO4. 

 

La gravure du wafer étant anisotrope, le profil de gravure se fait selon le plan C du 

saphir, creusant des angles asymétriques (35 ° et 70 ° [23]) par rapport à la surface (Figure 45 

(a), (b) et (c)). Une fois gravé, le wafer est rincé à l’eau et à l’éthanol, et la profondeur de 

gravure est mesurée par un profilomètre. 
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Figure 45 : Images obtenues par microscopie électronique à balayage sur des substrats en saphir gravés selon le 

plan c avec visualisation des angles asymétriques de gravure ((a), (b) et (c)) [24] et des différents plans 

cristallins présents (d) [25]. 

 

Etape 4 : 

 

Les ports d’entrée et de sortie du futur microréacteur sont percés à l’aide d’un laser 

ou par usinage avec des trépans diamantés. On peut observer sur la Figure 46 de gauche le 

perçage réalisé par ablation laser. La chaleur dégagée avec cette technique endommage, au 

bord du trou, la couche d’oxyde présente sur le wafer (cercle noir). Cela n’a pas d’importance 

pour la suite de l’étape car elle sera ensuite éliminée. La Figure 46 de droite représente le 

perçage réalisé par usinage. Une fissure liée à ce processus d’usinage est observée sur le 

microréacteur a contrario du perçage par ablation laser. Des tests approfondis (Figure 46) ont 

montré que le perçage laser était une solution économique minimisant les risques de fissures 

dans le matériau. Le choix du laser est donc privilégié. 
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Un dernier bain d’HF est ensuite effectué afin d’éliminer la couche d’oxyde résiduelle 

qui a servi de masque pendant la gravure. 

 

Etape 5 : 

 

L’étape de pré-collage des wafers, inspirée de Sugiyama et al. (1998) [27], est 

déterminante pour l’assemblage des deux wafers en saphir. Elle doit se faire en conditions de 

propreté (salle blanche) afin d’éviter à toutes poussières ou impuretés de se placer entre les 

deux wafers et de compromettre le collage. 

 

Etape 6 : 

 

Les wafers précollés sont collés thermiquement (fusion) par Spark Plasma Sintering 

(SPS), aussi appelée Field Activated Sintering Technique (FAST) [28]. 

 

Le SPS est un procédé principalement utilisé pour le frittage de poudres sous pression. 

Toutefois, nous l’avons appliqué à l’assemblage des wafers. Pour cela, une pression uni-axiale 

est appliquée en même temps qu’un courant (continu, continu pulsé ou alternatif). Ce courant 

est appliqué via des électrodes. Il passe soit par l’enceinte conductrice pour un matériau 

  

Figure 46 : Comparaison du perçage des wafers saphir par ablation laser (à gauche) ou usinage (à droite). 
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isolant, soit au travers de l’échantillon si celui-ci est conducteur. Le frittage est généralement 

réalisé dans une chambre placée sous vide secondaire. 

 

En fonction des paramètres (rampe de température, pression appliquée, courant, etc.), 

le résultat peut être optimisé. 

 

Une fois que les deux wafers sont collés, le microréacteur est découpé par une lame 

diamantée (machine de coupe Buehler IsoMet). La Figure 47 représente un microréacteur en 

saphir finalisé d’une épaisseur de 1 mm (assemblage de deux wafers de 500 µm).  

 

 

Figure 47 : Image d'un microréacteur transparent en saphir ayant un « design » de type milieu poreux. 

 
Pour conclure, l’ensemble des microréacteurs en saphir ont été qualifiés sous une 

pression de 1 à 200 bar. Ce type de technologie est donc viable vis à vis de notre besoin 

opérationnel et breveté. Ces microréacteurs sont plus robustes, assurent une stabilité 

chimique et le spectre de transmission du saphir est plus large que les autres types de 

technologie de microfabrication. L’inconvénient est que ce type de réacteur est plus onéreux 

(principalement dû au coup de la matière première) et plus long à fabriquer en comparaison 

de la technologie silicium/borosilicate (environ 2 mois pour un réacteur tout saphir contre 2 

jours pour un silicium/borosilicate). 

 

A présent que nous avons réalisé et qualifié notre outil microfluidique permettant de 

reproduire à l’échelle d’un laboratoire les conditions géologiques, nous allons présenter ci-

dessous le montage expérimental permettant de faire circuler des fluides à l’intérieur de notre 

microréacteur en saphir.  
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d. Montage, packaging et test pour la microfluidique HP/HT 

 

Pour pouvoir utiliser les microréacteurs HP/HT et faire circuler des fluides à l’intérieur, 

il faut pouvoir les connecter à un système d’injection adapté pour des conditions HP/HT. C’est 

l’objet de cette partie. 

 

i. Connectiques fluidiques modulables HP 

 

Plusieurs systèmes de connectique sont disponibles, publiés [5, 7, 8, 29-31] et compilés 

par Marre et al. (2010) [10]. Dans le cadre du projet BIGMAC, des pièces de compression ont 

été développées pour répondre aux différentes conditions de travail nécessaire pour la 

réalisation de ces travaux de thèse (pression, température, biocompatibilité…). Deux 

matériaux ont été retenus pour réaliser ces systèmes, le PEEK (polyétheréthercétone) et 

l’acier inoxydable.  

 

Le PEEK est un polymère thermoplastique intéressant car il allie de bonnes propriétés 

mécaniques avec une faible densité (1,32 g/cm3). Il permet de maintenir sous pression (400 

bar) un microréacteur tout en étant léger. De plus, il est stable mécaniquement dans une 

grande plage de température (-40 °C  150 °C). L’avantage du PEEK est qu’il est aussi 

relativement inerte chimiquement et biocompatible (innocuité physiologique du matériau). 

 

L’acier inoxydable permet de monter plus haut en pression (> 400 bar) et en 

température (260 – 550 °C). Cependant, sa densité élevée (8 g/cm3) peut être un frein pour 

certaines analyses étant donné que certaines tablettes de microscope ne supportent pas des 

masses élevées. 

 

En ce qui concerne toutes les expériences s’affranchissant de la contrainte de masse 

et de la géométrie du support, nous avons développé des pièces de compression en PEEK et 

en acier inoxydable avec un « design » rectangulaire (Figure 48) efficace pour le maintien sous 

haute pression (supérieure à 400 bar). 
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Figure 48 : Schéma d'une pièce de compression (a) dans sa globalité et (b) vue du dessus. 

 

Ces pièces de compressions permettent l’injection de fluides notamment via un 

taraudage au niveau des ports extérieurs d’entrées/sorties correspondant à des connectiques 

standards de chromatographie. 

 

La Figure 49 représente le dessin en 3 dimensions d’une pièce de compression 

spécialement conçue pour être posée sur les platines d’un microscope. Les platines de 

microscope étant sensibles au poids, le PEEK a été choisi comme matériau pour alléger la pièce 

de compression. Sur la Figure 50, on peut noter que des rainures ont été réalisées pour 

s’adapter parfaitement à la platine et obtenir une meilleure stabilité du système. 

 

Figure 49 : Vue 3D d'une pièce de compression en PEEK. 

 

Figure 50 : Photographie de la pièce de 

compression en PEEK. 

Ports d’entrée/ 

sortie des fluides 
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compression 

en PEEK 

Microréacteur  

Rainures de 

fixation  
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Le développement de ces pièces de compression permet de connecter les 

microréacteurs à l’ensemble du montage extérieur (pompe, capteur, etc.) pour la réalisation 

d’expériences. 

 

ii. Montage microfluidique HP/HT 

 

En raison du caractère innovant des microréacteurs transparents en saphir, des tests 

sous pression, en température et des analyses in situ ont été réalisés pour déterminer leurs 

tenues sous pression et en température maximum et valider la mise en œuvre de techniques 

de spectroscopie in situ. 

 

1. Montage 

 

Pour réaliser des expériences avec les microréacteurs, plusieurs outils spécifiques au 

travail sous pression/température ont été utilisés. 

 

Des pompes seringues ISCO 100 DM/DX de chez Teledyne ISCO ont été utilisées afin 

de pouvoir travailler sous pression dans le microréacteur. Cette pompe permet de travailler à 

pression constante (de 0,7 bar jusqu’à 690 bar) ou à débit constant (à partir de 10 nl/min 

jusqu’à 50 ml/min). Elles sont pilotables grâce à un contrôleur ou à un ordinateur et peuvent 

être utilisées en mode simple ou en flux continu. Plusieurs modèles existent en fonction de la 

capacité volumique (30 ml, 65 ml, 103 ml, 266 ml, 1015 ml, etc.). Elles sont reliées au montage 

par des tubes en PEEK ou en acier inoxydable et des connectiques de type Swagelock ou Valco. 

 

Pour monter ou descendre en température, plusieurs éléments doivent être combinés. 

Dans le cas d’une montée en température, il est possible d’utiliser des cartouches chauffantes 

insérées dans des blocs en cuivre (cartouches chauffantes Omega® de 31,8 mm de diamètre) 

pour conduire la chaleur ou alors des éléments chauffants directement collés sur le 

microréacteur. Pour contrôler la température, les cartouches sont connectées à un 

Eurotherm® qui régule la température via un thermocouple collé sur le microréacteur afin 

d’atteindre la température désirée. Dans le cas d’un refroidissement, un thermostat à 
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circulation injectant un fluide caloporteur est couplé avec des tubes en polyuréthane et des 

blocs de cuivre. La gamme de température est dépendante du liquide de refroidissement 

choisi.  

 

2. Test sous pression et en température d’un microréacteur transparent tout saphir 

 

Pour tester le microréacteur transparent en pression et à température ambiante, nous 

l’avons fixé à la pièce de compression représentée sur la Figure 48, relié son entrée à une 

pompe ISCO et bouché sa sortie. La pression imposée par l’ISCO a été augmentée 

progressivement avec un débit de 50 µl/min puis de 25 µl/min à partir de 100 bar. Le 

microréacteur transparent tout saphir avec un « design » de type milieu poreux a supporté 

une pression allant jusqu’à 400 bar pendant 45 min. 

 

Pour le test en température et sous pression atmosphérique, nous avons fait subir au 

microréacteur un gradient de température local (sur 2 cm) : 400 °C à une extrémité et 11,3 °C 

à l’autre. Pour chauffer une extrémité, nous avons utilisé des cartouches chauffantes Omega® 

placées dans des blocs en cuivre en contact avec le microréacteur. Pour l’autre extrémité, 

nous avons utilisé un thermostat à circulation pour refroidir un fluide injecté dans des tubes 

en polyuréthane et passant dans deux blocs de cuivre en contact avec le microréacteur. Les 

deux parties étant maintenues par des ressorts placés de chaque côté, une distance de 2 cm 

entre les deux parties a permis d’imposer une différence de température allant jusqu’à 

388,7 °C. Après plusieurs heures soumis à ce gradient de température, le microréacteur est 

resté intact (pas de fissure, casse ou autre changement). 

 

Afin de vérifier la tenue sous pression et en température, les deux tests précédents 

ont été combinés. La Figure 51 représente le montage expérimental utilisé. L’élément central 

de ce montage est un microréacteur en saphir gravé de canaux d’une largeur de 200 µm et 

d’une profondeur de 30 µm. Le microréacteur, fixé dans une pièce de compression, est 

composé de deux ports d’entrée/sortie. Les deux sont reliés à deux pompes ISCO pour 

permettre une montée progressive en pression (débit de 50 µl/min). Le gradient de 
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température du microréacteur est imposé grâce aux éléments détaillés au précédent 

paragraphe. 

 

 

Figure 51 : Vue 3D du système chaud/froid utilisé pour le test en température/pression. 

 

Le dernier élément du montage est le système d’acquisition des données de pression 

et de température (contrôleur CompactRIO de chez National Instruments). Il nous permet de 

mesurer la température appliquée sur le microréacteur grâce à des thermocouples (cf. Th1 et 

Th2 sur la Figure 51) directement positionnés dans les blocs de cuivre et de connaitre la 

pression via le capteur intégré de la pompe ISCO. 

 

Les données récoltées par le CompactRIO nous ont permis de tracer les courbes de 

température et de pression subies par le microréacteur, présentées sur la Figure 52. Ces 

courbes montrent que le microréacteur peut subir un gradient de température de 188 °C (sur 

1,5 cm) sous une pression de 250 bar sans rupture. 
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Figure 52 : Courbes représentant la pression et la température subies par un microréacteur en saphir en fonction du temps. 

Le thermocouple Th1 est placé du côté de l’Eurotherm® à contrario du capteur Th2 qui est du côté du cryostat. 

 

Au vu des résultats expérimentaux, les microréacteurs en saphir permettent de 

reproduire à l’échelle du laboratoire des conditions en pression – température pouvant 

atteindre 250 bar sous un gradient de température de 188 °C. Il est fort probable que ce type 

de technologie puisse accepter un gradient plus important étant donné les propriétés 

mécaniques du saphir. Il serait donc intéressant dans des travaux futurs de déterminer, en 

fonction du motif, la pression et la température maximales pouvant être acceptées par cet 

outil afin que ce dernier puisse être utilisé dans d’autres secteurs de recherche. 

 

A présent que nous avons qualifié en pression-température le microréacteur en saphir, 

nous allons nous intéresser aux différentes analyses réalisables avec cet outil. 
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3. Mises en œuvre de caractérisations in situ sur les nouveaux systèmes de microréacteur 

en saphir 

 

La mise en œuvre d’analyses in situ à l’avantage de ne pas perturber le milieu observé 

et d’obtenir des données non biaisées par des paramètres et/ou éléments externes 

(décompression, descente en température, etc.). Cela permet aussi de suivre visuellement et 

de caractériser en temps réel une réaction. 

 

Par rapport aux systèmes macroscopiques, dans le cadre d’analyses in situ, les 

microréacteurs en saphir ont l’avantage d’être compacts sans l’inconvénient d’une faible 

tenue sous pression et en température. Il est plus facile de les déplacer jusqu’au lieu d’analyse 

et de les installer sur une tablette de microscope, par exemple. De plus, le saphir étant un 

matériau transparent dans une large gamme de longueurs d’onde (150 nm - 6,5 µm), il est 

possible d’utiliser plusieurs outils et techniques d’analyse comme, par exemple, la 

microscopie optique pour avoir un visuel de la réaction et la spectroscopie infrarouge pour 

détecter la formation de produits ou la disparition de réactifs. 

 

La Figure 53 représente une image obtenue par microscopie optique de l’intérieur d’un 

microréacteur tout saphir rempli avec différentes phases : 

 Phase liquide : eau distillée dégazée à l’argon pour enlever l’oxygène, 

 Phase solide : particules de fer, 

 Phase gazeuse : CO2. 

 

Comme on peut le voir, les 3 phases sont distinctement visibles ce qui peut permettre 

d’observer la dissolution du CO2 (rétrécissement de la taille des bulles) dans l’eau ou encore 

la réaction du fer avec le milieu (modification de la morphologie). 
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Figure 53 : Image prise par microscopie optique, objectif x40 , d'un microréacteur transparent rempli par un mélange 

H2O/CO2/Fe. 

 

Une analyse in situ d’un microréacteur en saphir a été réalisée grâce au couplage de 

deux appareils de la marque Agilent Technologies (voir Figure 54) : un spectromètre IR 

(modèle CARY 670) et un microscope IR (modèle CARY 620). En premier lieu, nous avons 

réalisé le spectre d’absorbance du microréacteur en saphir rempli d’air (visible sur la Figure 

55). Ce spectre a été utilisé comme « background » pour effectuer des analyses. 

 

 

Figure 54 : Spectromètre infrarouge Cary 

600 Series couplé à un microscope de la 

marque Agilent Technologies. 

 

Figure 55 : Spectre d'absorption du microréacteur en saphir. 

 

Ensuite, nous avons injecté dans le microréacteur un mélange eau-pentane. La Figure 

56 A) montre l’intérieur du microréacteur avec la fenêtre d’analyse du spectromètre. On peut 

distinguer les plots du microréacteur ainsi que le pentane et l’eau, dont la délimitation est 

marquée par une ligne pointillée. Le rétrécissement des fenêtres d’analyse (traits noirs) 

indique la zone de caractérisation. 
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Le spectre d’absorption du pentane a ainsi pu être enregistré et présenté sur la Figure 

56 B). De plus, la Figure 56 C) présente le spectre d’absorption de l’eau. On a pu constater par 

nos propres expériences que la profondeur des microcanaux était une donnée importante 

dans un milieu contenant de l’eau. En effet, si la profondeur est trop grande, typiquement 

supérieure à 30 µm, alors il y a saturation du signal, l’eau absorbant énormément dans l’IR. 

 

Figure 56 : A) Image de l'intérieur d'un microréacteur, objectif x15, avec les fentes d’observation du microscope représentées 

par les lignes noires, B) Spectre d'absorption de l’eau se trouvant dans le microréacteur et C) Spectre d'absorption du 

pentane se trouvant dans le microréacteur. 

 

Pour conclure sur cette partie, nous avons pu montrer la facilité d’obtenir des spectres 

FTIR in situ des fluides introduits dans le microréacteur en saphir. De plus, la faible profondeur 

des microcanaux (aux alentours de 30 µm) a l’avantage de ne pas saturer le signal du 

spectromètre infrarouge avec de l’eau, ce qui est non négligeable vis à vis des objectifs du 

projet BIGMAC. 

 

Le spectromètre CARY 670 utilisé a la capacité de réaliser des cartographies chimiques. 

Cela nécessite une calibration mais permettrait de visualiser l’évolution en temps réel d’une 

réaction comme cela est illustré sur la Figure 57. On peut voir que sur l’image initiale (à 
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gauche), 16384 spectres sont réalisés pour former la cartographie (à droite). Il est ensuite 

possible d’obtenir le spectre de l’endroit désiré. 

 

 
Figure 57 : Exemple de cartographie chimique réalisée par le spectromètre IR CARY 670 de Agilent 

Technologies.[32]. 

 

e. Conclusion 

 

En conclusion, deux types de microréacteurs ont été développés, ainsi que des pièces 

de compression adaptées permettant de lever certains verrous technologiques comme la 

visualisation et l’analyse in situ de phénomènes se déroulant sous haute pression et/ou haute 

température. 

 

Les microréacteurs en silicium/borosilicate ont une mise en œuvre rapide et sont donc 

un bon complément aux microréacteurs transparents en saphir notamment pour réaliser des 

tests de « design » et de prototypage. Le microréacteur en saphir a des caractéristiques 

techniques qui permettent de travailler dans des conditions de température et de pression 

élevées (i.e. 400 °C et 400 bar) et de disposer d’une large plage de transparence en termes de 

longueurs d’onde depuis l’ultraviolet (150 nm) jusqu’au proche infrarouge (6,5 µm). L’aspect 

transparent de ce matériau permet d’implémenter des techniques de caractérisation in situ, 

telles que la spectroscopie infrarouge ainsi que des techniques de microscopie. 

 

Cet outil breveté en 2020 permet d’obtenir des données spectroscopiques et de 

visualisation en conditions réelles de pression et de température, de la même façon que la 

cellule à enclume de diamant, mais avec une flexibilité de « design » beaucoup plus 
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importante. Ces nouveaux outils sont uniques et offrent donc une plus grande souplesse dans 

la mise en œuvre et l’analyse in situ par rapport aux autres cellules d’analyse HP. 

 
A présent, que nous avons qualifié les microréacteurs permettant de travailler à 

l’échelle du pore de manière qualitative, nous allons nous intéresser dans le prochain 

paragraphe aux réacteurs millifluidiques utilisés dans la détermination des cinétiques et la 

quantification de la production d’H2. 

 

B. Réacteurs millifluidiques 

 

Les réacteurs millifluidiques impliquent des volumes plus importants (de l’ordre du 

millilitre) que les microréacteurs, ce qui est un avantage pour réaliser des analyses 

quantitatives. Dans notre cas, la quantification de l’H2 produit est indispensable pour la 

détermination des cinétiques. 

 

Le cahier des charges pour l’étude des cinétiques de la production d'hydrogène en 

conditions géologiques nous impose plusieurs spécifications pour les réacteurs 

millifluidiques : 

 un volume minimal (quelques millilitres) pour pouvoir obtenir des résultats 

quantitatifs, 

 une plage de température de fonctionnement de 25 à 80 °C afin de reproduire les 

conditions des aquifères, 

 une plage de pression de fonctionnement de 1 à 200 bar, 

 une résistance à la corrosion et une innocuité chimique. 

 

Plusieurs types de réacteurs ont répondu à ces spécifications. On retrouve notamment 

les réacteurs en acier inoxydable s’inspirant de la littérature [33, 34]. Cependant, on peut 

craindre des biais dans la réaction par le réacteur en acier inoxydable lui-même composé 

majoritairement de fer (Nickel (9-13 wt.%), Molybdène (1,5-3 wt.%), Chrome (16-19 wt.%) et 

Fe (65-73,5 wt.%)). De plus, on retrouve ceux développés par le groupe « Fluides 
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Supercritiques » de l’ICMCB basés sur les capillaires en saphir [35, 36] mais ayant des volumes 

trop faibles (inférieurs à 1 ml). Nous avons donc cherché à développer un réacteur 

complètement inerte en saphir et en PEEK possédant les caractéristiques volumiques 

adaptées à notre besoin. 

 

Le saphir a été choisi comme matériau pour sa bonne résistance chimique aux acides 

(excepté à l’acide sulfurique), sa température maximale d’utilisation en continue élevée 

(1800-1950 °C) et sa résistance mécanique importante (Module d’Young de 460 GPa à 

température ambiante [37]) ; ce qui est bien supérieur à nos besoins expérimentaux (80 °C et 

200 bar). 

 

a. Caractéristiques technique du réacteur millifluidique en saphir 

 

Le réacteur se compose d’un tube en saphir de 12 cm de hauteur (diamètre interne de 

8 mm et diamètre externe de 16 mm) pour un volume total de 6 ml. Aux extrémités du tube, 

se trouvent deux bouchons en PEEK avec des gorges pour insérer deux joints et assurer 

l’étanchéité. Afin de connecter le tube au reste du montage et notamment à l’arrivée de gaz, 

l’un des bouchons est percé et taraudé pour correspondre à une connectique HPLC 10/32. 

 

Comme la montre la Figure 58, un support métallique permet de maintenir l’ensemble 

du montage lors de la pressurisation du réacteur. Un tel système tient sous une pression de 

300 bar et à une température de 150 °C, le PEEK étant le matériau limitant. Pour avoir un 

réacteur permettant de conserver une atmosphère anoxique/ inerte (N2) et maintenir la 

pression, une vanne a été rajoutée. Elle permet notamment de connecter le réacteur au reste 

du montage expérimental et à l’arrivée de gaz. 
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b. Mise en œuvre du réacteur millifluidique en saphir 

 

Le montage (Figure 60) se compose d’une pompe haute pression MODEL 100DM de 

chez Teledyne ISCO utilisée pour pressuriser le CO2. Cette pompe est couplée à un thermostat 

à circulation de chez VWR programmé à 0 °C pour liquéfier le CO2. La mise en température du 

réacteur est obtenue grâce à l’utilisation d’un bain chauffé et agité (LabMix 20 de Heidolph de 

chez Fisher scientific) contrôlé par un thermomètre EKT Hei-Con de Heidolph. Le réacteur, une 

fois sorti de la boîte à gants, est plongé dans le bain chauffant plusieurs minutes avant la 

pressurisation pour que la température à l’intérieur du réacteur corresponde à celle du bain. 

Une vanne est placée stratégiquement dans le montage pour permettre de réaliser une purge 

du système avant toute expérience. 

 

 

Figure 58 : Schéma du réacteur en saphir prêt 

pour une expérience. 

 

Figure 59 : Image du réacteur millifluidique en saphir 

fermé. 
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Figure 60 : Montage expérimental utilisé pour déterminer les cinétiques de production d’hydrogène. 

 

c. Conclusion 

 

Le développement de réacteurs millifluidiques va permettre l’étude de la cinétique de 

production d’hydrogène dans des conditions similaires à celles des réservoirs géologiques 

ciblés. 

 

Pour répondre aux besoins d’innocuité chimique inhérents aux procédés étudiés, nous 

nous sommes orientés vers l’utilisation du saphir. Associé au PEEK, nous avons pu réaliser un 

réacteur fonctionnel dans les gammes de température et de pression correspondant à notre 

besoin. 

 
Durant cette thèse, plusieurs outils ont donc été développés afin de réaliser ce travail 

de recherche. Plus précisément, nous avons présenté les microréacteurs permettant de 

travailler à l’échelle du pore (qualitatif) et les réacteurs millifluidiques (quantitatif) utilisés 
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pour déterminer les cinétiques de la réaction de production d’hydrogène. Les outils étant 

fonctionnels et optimisés, nous allons présenter, dans les prochains paragraphes, les 

différentes techniques de caractérisation associées et les protocoles de préparation des 

échantillons développés. 

 

 Méthodes d’analyse 

 

Dans le but d’identifier et de suivre la formation des produits de réaction (H2 et 

carbonates) et de déterminer le mécanisme réactionnel rentrant en jeu dans la réaction 

étudiée, l’ensemble des phases solides, liquides et gazeuses est caractérisé. En effet, trois 

phases sont présentes au cours de la réaction. Plus précisément, à la fin de la réaction, l’H2 et 

le CO2 se retrouvent dans la phase gazeuse, l’eau, le CO2 dissout et le fer sont présents dans 

la phase liquide et le fer et ses carbonates constituent la phase solide. 

 

Afin d’analyser ces trois phases, différentes méthodes d’analyse ont été utilisées : 

 Phase solide : Diffraction des rayons X (DRX) pour quantifier la disparition du fer ; 

Microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET) pour visualiser la 

morphologie et qualifier la nature chimique du fer et des carbonates de fer ; 

Spectroscopie des photoélectrons X (XPS) afin de valider la composition en surface des 

particules, 

 Phase liquide : spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) pour déterminer la 

quantité de Fer dissoute, 

 Phase gazeuse : micro chromatographie en phase gazeuse (micro GC) pour quantifier 

l’hydrogène produit et le CO2 restant. 

 

Plusieurs de ces techniques nécessitent une préparation particulière de l’échantillon 

avant analyse. Les techniques utilisées sont présentées dans cette sous-partie ainsi que leurs 

mises en œuvre. 
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A. Phase gazeuse 

 

La micro chromatographie en phase gazeuse (micro GC) est une technique de 

séparation permettant l’analyse d’une phase gazeuse. Son principe de fonctionnement est 

présenté en détail en Annexe 1. Il repose sur celui de la chromatographie et notamment sur 

le processus de migration différentielle dans une colonne chromatographique des éléments 

de l’échantillon à analyser ou analyte [38]. Cette technique a l’avantage d’être simple 

d’utilisation, rapide, compacte et fiable. La micro GC est utilisée afin d’identifier et de 

quantifier les éléments présents dans la phase gazeuse (CO2 et H2). 

 

i. Calibration 

 

Pour effectuer une analyse quantitative des échantillons, il est nécessaire d’étalonner 

l’appareil pour chaque gaz. Pour cela, plusieurs bouteilles étalons (concentrations volumiques 

connues) de CO2 et d’H2 ont été utilisées. Elles ont ensuite directement été connectées pour 

réaliser les analyses par micro GC (5 répétitions pour une analyse afin de valider la 

reproductibilité). Leurs compositions sont détaillées dans le Tableau 5. 

 

La réponse du détecteur est liée à la concentration de l’échantillon. On obtient une 

fonction affine d’équation : 

 𝐴𝑠𝑝 = 𝑏1 × 𝐶 + 𝑏0 Equation 43 

Avec Asp l’aire sous pic calculée par le logiciel, b1 le coefficient directeur de la droite, C la 

concentration connue de l’échantillon et b0 l’ordonnée à l’origine. Dans le Tableau 6 sont 

représentées les droites de calibration obtenues pour l’H2 et pour le CO2. En ce qui concerne 

le CO2, deux calibrations ont été nécessaires, une pour les faibles concentrations (1 ≤ x % 

volumique≤ 10) et une autre pour des concentrations élevées (20 ≤ x % ≤ 99,5). Ces droites 

seront utilisées ultérieurement pour quantifier la production d’H2. Chaque point correspond 

à la moyenne des valeurs des 5 analyses. 
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Tableau 5: Récapitulatif des gaz et concentrations volumiques utilisés pour la calibration de la micro GC. 

Bouteille Composition Concentration volumique (%) 

1 H2/CO2 0,5/99,5 

2 H2/CO2 1/99 

3 H2/CO2 2/98 

4 H2/CO2 5/95 

5 H2/CO2 10/90 

6 H2/CO2 20/80 

7 H2/CO2 80/20 

8 CO2/Ar 1/99 

9 CO2/Ar 2/98 

10 CO2/Ar 5/95 

11 CO2/Ar 10/90 
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Tableau 6: Droites de calibration obtenues pour H2 en orange et CO2 en bleu avec le carré du coefficient de 

corrélation ainsi que les courbes représentant l’aire sous pic (Y) obtenue en fonction du pourcentage du gaz 

analysé (x).  

Droite de calibration R2 Droite d’étalonnage 

𝒀 = 𝟐 × 𝟏𝟎𝟔𝒙 0.9996 

 

𝒀 = 𝟒𝟏𝟔𝟏𝟖𝟏𝒙 − 𝟏𝟑𝟗𝟒𝟏𝟕 0.9999 

 

𝒀 = 𝟓𝟖𝟒𝟗𝟎𝟒𝒙 + 𝟐 × 𝟏𝟎𝟔 0.9987 
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ii. Protocole de préparation pour analyse par µGC 

 

La première étape pour effectuer une analyse est la récupération de l’échantillon. Dans 

le cas d’un réacteur en saphir pressurisé, une poche de prélèvement (volume de 2 litres) 

préalablement mise sous vide est directement connectée à la vanne placée à l’entrée/sortie 

du réacteur. 

 

Une fois les vannes ouvertes, la phase gaz est transférée grâce à la différence de 

pression entre le réacteur et la poche. Le système de vannes mis en place permet de contenir 

la phase gaz dans la poche jusqu’à la micro GC (modèle CP-4900 PRO de Varian) comme le 

montre le schéma de la Figure 61. 

 

 
 
Figure 61 : Schéma de la méthodologie développée pour prélever la phase gaz à la suite d’une expérience pour 

être analysée par Micro GC. La flèche jaune montre le trajet de la phase gaz. 

 

Une analyse prend 3 minutes et est répétée 5 fois pour chaque expérience. Les 

chromatogrammes ainsi générés sont analysés pour déterminer l’aire sous le pic d’H2 et de 

CO2. 
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B. Phase solide 

 

Dans la réaction étudiée, la phase solide est constituée initialement de fer introduit 

ainsi que des produits formés. Les différentes techniques d’analyse permettent de déterminer 

la nature chimique des produits, la morphologie des particules et de suivre la disparition du 

fer. 

 

a. Diffraction des rayons X (DRX) 

 

La « DRX », est une technique non destructrice de caractérisation des matériaux 

cristallins inorganiques (minéraux, métaux, alliage, céramique, etc.). Le détail concernant le 

principe de fonctionnement est présenté en Annexe 1. 

 

Le protocole de préparation pour une analyse par DRX anaérobie est divisé en deux 

parties : une partie en environnement anoxique et une à l’air libre. La première partie se 

déroule en boîte à gants afin de ne pas oxyder la poudre de fer et la poudre obtenue après 

réaction (FeCO3) avec l’oxygène atmosphérique selon l’Equation 44 et l’Equation 45. 

 4𝐹𝑒 + 3𝑂2 → 2𝐹𝑒2𝑂3 Equation 44 

 4𝐹𝑒𝐶𝑂3 + 𝑂2 → 4𝐶𝑂2 + 2𝐹𝑒2𝑂3 Equation 45 

 

Une fois le gaz prélevé et le réacteur décomprimé (suivant le protocole de la Figure 

61), le réacteur est placé en boîte à gants pour y récolter les phases solide et liquide. La boîte 

à gants est sous atmosphère inerte (N2) et humide. Les deux phases sont transférées dans des 

tubes pour être placées dans une centrifugeuse. Un programme de 30 000 rpm pendant 30 

min permet la séparation de ces deux phases. 

 

La phase liquide est récupérée à l’aide d’une pipette pasteur et replacée dans le flacon 

de récupération en vue d’une analyse par ICP. La phase solide est quant à elle placée dans une 

étuve pour éliminer toute trace d’eau contenue dans la poudre. Cette dernière est ensuite 

placée dans des capillaires en silice. Une fois que le capillaire est rempli, il est scellé avec de la 

graisse à vide et extrait de la boîte à gants. 
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En dehors de la boîte à gants, le capillaire est transporté précautionneusement pour 

être enduit de colle époxy. La colle permet d’assurer l’étanchéité du capillaire lorsque celui-ci 

est coupé. La coupe permet d’éliminer la partie utile pour le remplissage mais inutile pour 

l’analyse.  

 

Le capillaire est ensuite analysé par un diffractomètre PW3040/60 X’Pert3 Powder de 

chez PANalytical. Cet appareil permet d’obtenir des diffractogrammes traités par le logiciel 

DIFFRAC.SUITE EVA de Brucker. Ce logiciel peut effectuer une analyse qualitative (recherche 

des éléments chimiques) et semi-quantitative pour estimer la quantité de fer et de carbonate 

de fer. 

 

L’analyse semi-quantitative utilise la méthode des rapports d’intensité de référence. 

Cette méthode se base sur le coefficient I/Icor correspondant au pic le plus haut de la phase 

de l’élément analysé. Avec Icor correspondant à l’intensité du corindon (étalon interne) et I 

l’intensité du pic le plus haut de la phase analysée. Au cours du calcul mathématique, la 

présence du corindon disparait et permet de calculer un coefficient propre à l’élément et non 

au diffractomètre ou aux conditions de mesure. 

 

b. Spectrométrie des photoélectrons X 

 

La spectrométrie photoélectrons X appelée « XPS » est une technique non destructive 

permettant de caractériser une phase solide et notamment de déterminer et de quantifier la 

composition élémentaire de la surface d'un matériau [39,40]. Je l’ai utilisée pour analyser la 

poudre de fer initiale et la phase solide obtenue après mes expériences. Le principe est détaillé 

en Annexe 1. 

 

Le protocole de mise en œuvre pour l’XPS est relativement simple grâce à l’utilisation 

du module de transfert sous vide K-ALPHA+ de chez Thermo Scientific (cf. Figure 62). Ce 

dernier, préalablement inséré et ouvert en boîte à gants, est recouvert des poudres à analyser 

sur des emplacements spécifiques (cf. Figure 63) puis verrouillé pour conserver une 
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atmosphère inerte. Le transfert de la boîte à gants jusqu’à l’équipement « XPS » peut donc se 

faire sans exposition à l’air de l’échantillon à analyser.  

 

 

Figure 62 :Vue globale du module K-ALPHA+. [41] 

 

Figure 63 :Vue du dessus du module K-ALPHA avec 

emplacements spécifiques (croix bleues et vertes) 

pour les échantillons. 

 

Une fois que l’ultra vide (10-8 mbar) est obtenu, le module de transfert se déverrouille 

pour que l’échantillon puisse être analysé sur une focale de 400 µm et sur une profondeur de 

3 à 5 nm. Les résultats obtenus avec cette méthode sont traités par le logiciel « Avantage » et 

présentés au chapitre 3. 

 

c. Microscopie électronique  

 

Dans le domaine de la microscopie électronique, deux techniques ont été utilisées : la 

microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique à transmission 

(MET). Le MEB a permis de suivre l’évolution de la morphologie de la phase solide (présence 

puis disparition des particules sphériques de fer, par exemple). Le MET couplé à la diffraction 

des électrons a pu analyser la nature chimique de la phase solide et valider les résultats des 

précédentes techniques de caractérisation.  
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i. Protocole de préparation en boîte à gants pour analyse par MEB 

 

Dans le cas d’une analyse par MEB, la préparation s’effectue dans une boîte à gant. La 

poudre séchée est déposée sur un porte échantillon recouvert de scotch carbone. Il est 

ensuite déposé dans un contenant hermétique à l’air pour pouvoir être sorti de la boîte à 

gants sans endommager la poudre durant le transport entre la boîte à gants et le microscope. 

Le transfert du contenant au SAS d’analyse du microscope est rapide (moins de 5 s). Le sas est 

ensuite remis sous vide. 

 

ii. Protocole de préparation en boîte à gants pour analyse par MET 

 

L’analyse par MET est réalisée avec un porte échantillon « GATAN » double tilt 

analytique pour un transport anaérobie entre la boîte à gants et le microscope. Le porte 

échantillon est composé d’un support pour maintenir une position de préparation horizontale, 

un couvercle possédant une vanne pour garder intacte l’atmosphère de préparation et d’une 

tige dont l’extrémité est dédiée à l’échantillon. 

 

Dans un premier temps, en boîte à gants, la grille d’analyse (grille de cuivre recouverte 

d’un film de carbone) est préparée avec la phase solide obtenue à la suite d’une expérience 

(dépôt d’une goutte de suspension). La grille est ensuite positionnée sur le porte échantillon 

par superposition avec un joint et un anneau de maintien. Ces derniers éléments assurent la 

stabilité de la grille lors de la mise sous vide du microscope et de l’inclinaison (dans 2 

directions) de l’échantillon durant l’analyse. Au final, le porte échantillon est recouvert par le 

couvercle qui, suite au verrouillage de la vanne, peut être sorti de la boîte à gants. 

 

Une fois que l’échantillon est inséré dans le microscope à transmission électronique, 

les résultats sont analysés pour déterminer la morphologie, la composition chimique de la 

phase solide et valider les résultats obtenus par analyse DRX. 
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d. Analyse thermogravimétrique 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode thermique permettant de 

mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la température 

sous une atmosphère contrôlée. Cette méthode d’analyse, détaillée en Annexe 1, est utilisée 

dans notre cas pour déterminer le taux d’oxydation de la poudre de fer initialement placée 

dans le réacteur. 

 

La préparation commence en boîte à gants là où la poudre de fer est conservée. Une 

nacelle en platine est remplie avec l’échantillon de fer considéré puis pesée par une 

microbalance. Elle est ensuite placée dans une ampoule de transport. Cette ampoule est 

étanche et permet de conserver une atmosphère inerte (Ar) de la sortie de la boîte à gants 

jusqu’au lieu d’analyse. 

 

Le gaz d’analyse est ensuite injecté dans le four où se trouve l’échantillon. Une montée 

en température du four est programmée et contrôlée pour atteindre 900°C. Le cycle est 

composé de deux étapes : 

1. Oxydation avec un palier de 1h sous air 

2. Réduction avec l’injection d’un mélange de gaz Ar/H2 (95/5) 

 

Le logiciel Calisto de Seteram permet de programmer les cycles, le lancement de 

l’analyse et son traitement. La différence de masse entre l’oxydation et la réduction de 

l’échantillon permet de remonter au pourcentage massique d’oxyde de fer présent dans la 

poudre initiale analysée. 

 

C. Phase liquide 

 

La phase liquide est analysée par spectroscopie à plasma à couplage inductif 

(Inductively coupled plasma – ICP). Elle va permettre de connaître la quantité de fer dissout 

dans la phase liquide. Son principe est détaillé en Annexe 1. 
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La préparation pour une analyse par ICP se conduit en parallèle de celle pour une 

analyse par DRX. En effet, lorsque la centrifugeuse sépare la phase solide de la phase liquide, 

cette dernière est récupérée pour subir un second cycle de centrifugation. Ce second cycle 

s’effectue avec des tubes composés d’un filtre (acétate de cellulose) de 0,22 µm pour éliminer 

les particules ou agrégats restants. Le liquide, ainsi obtenu, est dilué par de l’eau distillée 

(préalablement dégazée par de l’argon) pour être en mesure d’avoir assez de volume pour 

réaliser 5 analyses par échantillon. 

 

Avant toute analyse, l’ICP (ICP-OES-720ES de chez Varian) est calibrée en fonction des 

concentrations estimées de l’élément à détecter. La Figure 64 représente un exemple de 

calibration effectuée pour l’élément Fe dans la phase liquide. 

 

 
Figure 64 : Calibration de l'élément Fe pour une analyse par ICP de la phase liquide : intensité en fonction de la 

concentration massique en Fe (mg/l). 

 
Grace à la calibration, et en connaissant le coefficient de dilution, il y est possible de 

remonter à la concentration massique de fer dissout initialement présent dans la phase 

liquide. 
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D. Bilan 

 

Les résultats obtenus pour les trois phases (solide, liquide et gaz) ont été analysés par 

différentes techniques dont certaines ont été présentées dans cette partie avec leur protocole 

de préparation anaérobie associé. Toutes les techniques utilisées ainsi que leurs objectifs 

scientifiques sont listés dans le Tableau 7. 

 
Tableau 7 : Techniques de caractérisation utilisées pour les différentes phases associés avec leur objectifs. 

Phase Technique Objectif 

Gaz 
Micro chromatographie en phase gazeuse 

(micro GC-VARIAN CP-4900 PRO) 

Analyse qualitative et quantitative 

pour le H2 et le CO2 

Solide 

Diffraction des rayons X 

(DRX - PANalytical PW3040/60 X’Pert3 Powder) 

Analyse de la structure cristalline et 

analyse semi-quantitative de la 

composition de la poudre 

Microscopie électronique à balayage 

(MEB - Jeol 6700F) 

Visualisation de la poudre initiale et 

finale (morphologie, distribution en 

taille) 

Microscopie électronique à transmission 

(MET - Jeol JEM-2100) et diffraction des électrons 

Morphologie de la poudre et 

validation des résultats obtenus par 

DRX  

Spectroscopie des photoélectrons X 

(XPS – K-ALPHA) 

Caractérisation de la surface de la 

poudre de fer initiale et de sa 

couche d’oxyde 

Analyse thermogravimétrique 

(ATG – SETERAM Instrumentation) 

Evaluation du pourcentage 

massique d’oxyde présent sur la 

poudre de fer initiale  

Spectroscopie infrarouge 

(Agilent technologies CARY 670) 

Visualisation et analyse in situ de la 

réaction  

Liquide 
Spectrométrie à plasma à couplage inductif 

(ICP - Varian ICP-OES 720ES) 

Analyse de la concentration en fer 

dissout 
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 Conclusion  

 

Pour réaliser ce travail de recherche concernant la production d’hydrogène dans des 

conditions typiques des réservoirs géologiques, il a été nécessaire de développer et d’adapter 

un certain nombre d’outils pour répondre aux problématiques rencontrées lors de 

l’expérimentation et de l’analyse (travail en pression, sous atmosphère inerte, analyses in 

situ).  

 

Dans ce chapitre, les réacteurs développés dans le cadre de ce travail de thèse, allant 

du domaine de la microfluidique jusqu’à celui de la millifluidique, ont été présentés ainsi que 

leur processus de fabrication. Le premier outil, connu dans la littérature, est un microréacteur 

en silicium/borosilicate semi-transparent. Son protocole de fabrication, maitrisé au sein de 

l’ICMCB, ne nécessite pas de sous-traitance et est donc réalisable en seulement quelques 

jours. Il permet de réaliser une large gamme de motifs différents. Cependant, le « design » a 

une grande influence sur la tenue en pression du microréacteur. Les analyses in situ sont 

possibles (microscopie optique, spectroscopie Raman, etc.) mais sont limitées. Nous avons 

donc développé des microréacteurs en saphir qui permettent de répondre à un certain 

nombre de limitations des microréacteurs classiques existant sur le marché. Les avantages 

principaux des microréacteurs en saphir sont : 

 la gamme d’analyse in situ allant de l’infrarouge jusqu’à l’ultraviolet (large gamme de 

transparence en longueurs d’ondes), 

 la résistance à des pressions allant jusqu’à 400 bar combinées à des températures 

importantes (400 °C), 

 la biocompatibilité. 

Cet outil, utilisable dans une multitude de domaines (fluides supercritiques, chimie de 

synthèse, thermohydrogéologie, microbiologie en conditions extrêmes, etc.), nécessite 

cependant plus de temps de fabrication. L’alliance des deux types de microréacteurs est donc 

capitale pour faire varier et étudier différents « designs », paramètres et analyse in situ.  

 

En parallèle des innovations dans le domaine microfluidique, un réacteur millifluidique 

composé d’un tube en saphir et de bouchons en PEEK a été créé et optimisé pour 
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l’expérimentation sous pression. Il est maniable, opérationnel dans la gamme de pression et 

de température qui nous intéresse et permet de conserver une atmosphère inerte. 

 

Les expériences ont donc été réalisées avec ces outils, qui ont nécessité un 

développement plus ou moins important en fonction de leur caractère innovant. Les résultats 

des expériences ont été ensuite analysés par plusieurs techniques de caractérisation ex situ 

permettant d’étudier la nature chimique des réactifs/ produits, leur morphologie ou encore 

pour la quantification. Certaines techniques de caractérisation ainsi que les stratégies utilisées 

pour respecter les contraintes imposées par les différents produits issus de la réaction ont été 

présentées. 

 

La phase gaz a été caractérisée par micro chromatographie en phase gazeuse afin de 

connaitre la quantité d’H2 produit. La phase liquide a été étudiée par ICP pour déterminer la 

concentration de fer dissout en solution. Enfin, l’analyse de la phase solide a nécessité la 

combinaison de plusieurs techniques de caractérisation comme la microscopie électronique 

pour visualiser les particules finales et initiales et déterminer les mécanismes réactionnels. La 

microscopie électronique à transmission a notamment servi à confirmer les résultats obtenus 

par diffraction des rayons X sur la nature de la poudre. En amont, la poudre a été analysée par 

XPS et ATG pour connaître sa composition et sa structure. 

 

A présent que les outils et les techniques de caractérisation ont été qualifiés. Nous 

présenterons, au prochain chapitre, l’étude cinétique de production d’hydrogène à partir de 

l’oxydation du fer dans les milieux CO2/H2O en pression et température. 
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Chapitre 3 : Production d’hydrogène par 

oxydation du fer dans un milieu CO2/H2O 
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Un des objectifs principaux de ce travail de thèse est d’étudier les cinétiques de la 

réaction de génération d’hydrogène à partir de l’oxydation du fer dans les milieux CO2/H2O. 

La détermination de la loi cinétique dans des conditions de pression et de température 

représentatives des aquifères profonds salins est capital pour le projet BIGMAC. Il est donc 

indispensable de connaître la quantité d’hydrogène produit pour réaliser une projection de la 

quantité de CO2 valorisable. 

 

Dans une première partie, nous présentons les résultats de caractérisation de la 

poudre de fer utilisée. Cette caractérisation est primordiale pour connaître la quantité de fer 

entrant en jeu lors de la réaction. De plus, un protocole expérimental et une méthode de calcul 

sont exposés afin de déterminer la quantité d’H2 produit à plusieurs températures en fonction 

du temps. Ensuite, des caractérisations réalisées sur les différentes phases (solide, liquide et 

gazeuse) sont exploitées pour déterminer les mécanismes mis en jeu lors de la production 

d’hydrogène. Deux études paramétriques sont également présentées afin d’élargir le spectre 

de compréhension de la production d’hydrogène, en fonction de la pression et du taux 

d’oxydation de la poudre de fer initiale. Ces études permettront de compléter notre panel de 

connaissances sur les paramètres optimaux (température, pression et pH) concernant la 

production d’hydrogène dans des gammes de pression-température données. 

 

Dans une seconde partie, la production d’H2 sera étudiée en fonction de différentes 

températures caractéristiques des aquifères salins. L’exploitation de ces données permettra 

de déterminer la loi cinétique. 

 

Dans une perspective d’utilisation des résultats, nous allons enfin estimer la quantité 

d’hydrogène pouvant être produite avec les conditions de pression/température 

représentatives d’un site de stockage géologique du CO2 (projet Sleipner, Norvège). Cette 

estimation permettra d’avoir un ordre de grandeur de la quantité d’H2 pouvant être produite 

dans un environnement non géologique. En effet, un aquifère réel étant différent d’un 

réacteur de laboratoire (porosité, minéralogie, gradient, écoulement), plusieurs paramètres 

ne sont pas pris en compte pour les applications dans un modèle à grande échelle. 
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 Compréhension du mécanisme réactionnel et influence des paramètres 

opératoires sur la génération d’hydrogène dans les milieux CO2/H2O 

 

Lorsqu’on s’intéresse au système ternaire {H2O, CO2, Fe}, sous pression et dans une 

gamme de température donnée (25 – 80 °C), on peut voir selon l’Equation 34 (chapitre 1), 

qu’il y a production d’hydrogène mais également de carbonate de fer (FeCO3). Dans cette 

partie, nous allons donc nous intéresser à la phase solide produite avec la génération d’H2. 

 

Pour réaliser ces expériences, nous avons sélectionné une poudre de fer commerciale, 

avec une gamme de taille de particules allant de 60 nm à 80 nm, données du fournisseur. Afin 

de vérifier et de caractériser cette poudre, plusieurs techniques ont été utilisées.  

 

A. Caractérisation de la poudre de fer utilisée 

 

Dans un premier temps, il est indispensable de valider les caractéristiques de la poudre 

de fer sélectionnée. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs techniques (cf. Chapitre 2 page 

124) permettant de déterminer la morphologie et la taille des particules (microscopie 

électronique), de vérifier leur nature chimique (DRX et XPS) et de valider et quantifier la 

couche d’oxyde présente (ATG). 

 

a. Structure et composition 

 

La Figure 65 représente une analyse de la poudre de fer initiale réalisée par diffraction 

des rayons X. On peut constater que le diffractogramme des rayons X de la poudre est 

conforme au diffractogramme des rayons X du fer enregistré dans la base de donnée 

cristallographique (fiche 9000657). 
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Figure 65 : Diffractogramme des rayons X du fer de la poudre utilisée. 

 

b. Propriétés de surface 

 

En complément des mesures par diffraction des rayons X, une analyse de la surface 

des particules de fer par XPS a été réalisée. Le spectre général (survey) est présenté sur la 

Figure 66. Les pics sont en adéquation avec les résultats attendus pour une poudre de fer 

notamment ceux du fer (Fe2p3 vers 710 eV), celui de l’oxygène (O1s vers 530 eV) et celui du 

carbone (C1s vers 285 eV). Le signal du carbone est associé à une pollution présente lors des 

préparations de l’échantillon que ce soit à l’échelle industrielle ou du laboratoire. 

 

 

Figure 66 : Spectre général obtenu par analyse XPS de la poudre de fer initiale. 
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Pour permettre l’interprétation des liaisons chimiques entre le fer et l’oxygène, des 

spectres haute résolution ont été enregistrés. Les spectres haute résolution Fe2p (i.e. Fe2p1-

Fe2p3) et O1s desommés sont présentés, respectivement, sur les Figure 67 a) et Figure 67 b). 

 

 

Figure 67 : Spectres haute résolution obtenus a) au seuil de Fe 2p et b) au seuil de O 1s. 

 

Pour Fe2p, plusieurs composantes sont identifiables notamment celle du fer métal vers 

706,8 eV, celle du fer avec un degré d’oxydation +II vers 708,5 eV, celle du fer avec un degré 

d’oxydation +III vers 710,6 eV, ainsi que leurs satellites (en vert). Nous retrouvons ensuite les 

composantes caractéristiques de la liaison O-Fe si nous nous intéressons à la Figure 67 b). En 

effet, la présence des composantes majoritaires à 530,1 et 530,9 eV du côté O1s est à relier 

respectivement aux environnements du Fe (+III) et du Fe (+II). La composante à 532,1 eV 

contient l’information du carbone oxydé à travers sa liaison C-O. Cela confirme la couche 

d’oxyde formée à la surface des particules de fer. 

 

On peut noter un léger décalage des pics Fe2p3 vers les basses énergies de liaison. En 

effet, les composantes Fe 2+ et Fe3+ sont généralement positionnées à 709,2 et 711,2 eV [1] 

alors que l’on obtient respectivement 708,5 et 710,6 eV. Ceci pourrait traduire l’aspect 

nanométrique de la poudre. 

 

La Figure 68 propose le spectre haute résolution du carbone C1s desommé. Le pic de 

la liaison carbone-carbone (noté C1s C-C) à 284,8 eV est majoritaire. Les composantes oxydes 
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natives (liées à l’oxygène) qui lui sont associées à 285,4 eV (C1s C-CO), 286,6 eV (C1s C-O), 

288,4 eV (C1s COOR) et 289,4 eV (C1s COOH) restent minoritaires. La présence du carbone est 

donc bien liée à une pollution et non à une liaison avec le fer. 

 

Figure 68 : Spectre haute résolution C1s du carbone 

À partir de l’analyse par XPS, il est possible de quantifier les composantes de chaque 

atome. Le Tableau 8 détaille, pour chaque atome, le pourcentage atomique obtenu et 

récapitule les liaisons entre les différents atomes. 

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des atomes présents à la surface des particules de fer utilisées pour les 

expériences. 

Atome Energie (eV) 
Pourcentage 
atomique (%) 

Pourcentage 
atomique (%) total 

Attribution 

C 1s 

284,8 18,8 

28,8 

C-C, CHx 

285,4 4,8 C-CO 

286,6 2,1 C-O 

288,4 2,2 R-O-C=O 

289,4 0,9 H-O-C=O 

O 1s 

530,1 28,1 

49,1 

O (Fe3+) 

530,9 11,6 O (Fe2+), O=C 

532,1 8,3 O-C 

533,8 1,1 H2O 

Fe 2p3 

706,8 0,3 

22,3 

Fe0 

708,5 4,0 Fe2+ 

710,6 18,0 Fe3+ 

On note en surface une faible quantité de fer métal (0,3% at.). De plus, les 

pourcentages atomiques valident la présence de l’oxyde de fer (+III) (Fe2O3) ainsi que la 
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présence de Fe3O4 (à partir des degrés d’oxydation +II et +III du fer) recouvrant la surface des 

particules. 

 

D’après les résultats obtenus suite à l’analyse par XPS, on peut donc en déduire qu’une 

couche d’oxyde est présente en surface de la poudre de fer. Pour connaître la quantité de la 

couche d’oxyde, il est nécessaire de pratiquer une analyse thermogravimétrique. 

 

Une analyse thermogravimétrique a été réalisée en suivant le protocole détaillé dans 

le chapitre 2 (cf. page 128). A partir de cette analyse, nous avons pu déterminer un 

pourcentage massique d’oxydation de la poudre. 

 

La Figure 69 représente l’évolution de la masse de l’échantillon (en %) ainsi que la 

température du four (en °C) en fonction du temps. L’application du cycle d’oxydation entraine 

une prise de masse de 39,8%. Le cycle permettant la réduction de la poudre (fer + oxyde) 

montre une diminution de 33,5%. La différence donne donc un pourcentage massique d’oxyde 

initialement présent de 6,3%. 

 

Figure 69 : Analyse thermogravimétrique de la poudre de fer initiale. 
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Ce qui signifie que par exemple, pour 40 mg de poudre de fer initialement présente 

dans le réacteur, il n’y a pas 7,14 x10-4 mol de fer mais 6,71 x10-4 mol et 4,3 x10-5 mol d’oxyde 

soit 2,4 mg. 

 

c. Morphologie et taille des particules de fer 

 

Pour caractériser la poudre de fer sélectionnée, les microscopies électroniques à 

balayage et à transmission ont été utilisées afin de déterminer la morphologie et la taille des 

particules de fer. La Figure 70 et la Figure 71 représentent respectivement les clichés obtenus 

à l’aide de ces deux techniques. 

 

 

Figure 70 : Images réalisées par microscopie électronique à balayage sur la poudres de fer initiale. 

 

Figure 71 : Images réalisées par microscopie électronique à transmission sur la poudre de fer initiale. 
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On peut observer des particules sphériques. Un comptage réalisé sur 400 particules a 

permis d’estimer la taille de particules de fer entre 40 nm et 200 nm (Figure 72) avec quelques 

particules mesurant plus de 1 µm non prises en compte. Une mesure de la surface spécifique 

(technique BET) a donné un résultat de 5,43 m2/g. 

 

Figure 72 : Répartition en taille des particules de fer (en nm) utilisées dans cette étude. 

 

Maintenant que les principales caractéristiques de la poudre initiale sont connues, 

nous allons nous intéresser au protocole expérimental pour réaliser la réaction de production 

d’hydrogène. 

 

B. Protocole expérimental 

 

Un protocole pour la préparation du réacteur dans des conditions anaérobies a du être 

mis en place afin de s’assurer de la non contamination des produits (carbonates de fer) par 

l’oxygène de l’air. Les étapes de préparation du réacteur sont synthétisées sur la Figure 73. 

 

a. Préparation du réacteur 

 

L’étape préliminaire consiste à faire entrer dans une boîte à gants (sous atmosphère 

d’azote) les particules de fer livrées et conditionnées sous atmosphère inerte. De plus, l’eau 

placée en boîte à gants doit être préalablement dégazée avec de l’argon pour éliminer 

l’oxygène présent. 
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L’étape 1 consiste à peser 40 mg de fer et à les transférer dans le réacteur. L’étape 2 

permet d’y ajouter 3,5 ml d’eau prélevée avec une micropipette. Une fois que les réactifs sont 

introduits dans le réacteur, ce dernier est fermé par une vanne et sorti de la boîte à gants 

(étape 3). 

 

 

Figure 73 : Protocole de préparation d'un réacteur en boîte à gants avec en (1) la pesée des particule de fer 

par une balance précise au milligramme près, (2) l’injection d’eau distillée sans oxygène dans le réacteur et 

(3) la fermeture du réacteur avec une vanne fixée au bouchon supérieur. 

 

Une fois que le réacteur est sorti de la boîte à gants, il est plongé dans le bain marie 

(25 - 80 °C). Plusieurs minutes sont nécessaires pour que la phase liquide à l’intérieur du 

réacteur soit à température. Un temps de stabilisation maximal de 5 min a été observé pour 

la mise en température à 80 °C (vérification par l’insertion d’un thermocouple à l’intérieur du 

réacteur). Par sécurité, un temps de 10 min est toujours appliqué avant la pressurisation du 

réacteur. 

 

Ensuite, le réacteur est connecté à la ligne de CO2 qui a été préalablement purgée 

jusqu’à la vanne d’entrée du réacteur. Le réacteur est pressurisé à 80 bar à l’aide d’une pompe 

haute pression ISCO qui délivre une pression constante.  
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A la fin de chaque expérience, la phase gazeuse est prélevée à l’aide d’une poche 

préalablement mise sous vide (cf. page 123). Les mesures réalisées en micro GC permettent 

ensuite d’obtenir les quantités d’H2 produites puis de calculer les cinétiques réactionnelles. 

 

b. Calcul du nombre de moles d’H2 

 

Pour chaque expérience, le nombre de moles d’hydrogène produit a été calculé à partir 

du pourcentage volumique de gaz obtenu suite à une analyse par micro GC. Par définition, le 

pourcentage volumique (%V) représente le ratio entre le volume d’un gaz donné (V(i)) et le 

volume total (Vtot). Cela donne pour les gaz concernés l’Equation 46 et l’Equation 47.  

 
%𝑉(𝐻2) =

𝑉(𝐻2)

𝑉𝑡𝑜𝑡
 

Equation 46 

 
%𝑉(𝐶𝑂2) =

𝑉(𝐶𝑂2)

𝑉𝑡𝑜𝑡
 

Equation 47 

Le ratio des pourcentages volumiques permet d’obtenir, 

 
%𝑉(𝐻2)

%𝑉(𝐶𝑂2)
=
𝑉(𝐻2)

𝑉(𝐶𝑂2)
 

Equation 48 

La densité volumique est donnée par l’Equation 49 et l’Equation 50 à 25 °C et 1 bar avec m la 

masse et V le volume. 

 
𝜌(𝐻2) =

𝑚(𝐻2)

𝑉(𝐻2)
 

Equation 49 

 
𝜌(𝐶𝑂2) =

𝑚(𝐶𝑂2)

𝑉(𝐶𝑂2)
 

Equation 50 

 

En combinant les équations précédentes, on obtient l’Equation 51. 

 
%𝑉(𝐻2)

%𝑉(𝐶𝑂2)
=
𝑚(𝐻2)𝜌(𝐶𝑂2)

𝜌(𝐻2)𝑚(𝐶𝑂2)
 Equation 51 

 

En utilisant la relation du nombre de moles avec la masse et la masse molaire (𝑛 =
𝑚

𝑀
), on a : 

 
%𝑉(𝐻2)

%𝑉(𝐶𝑂2)
=
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡(𝐻2)

𝑛𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡(𝐶𝑂2)
×
𝑀(𝐻2)𝜌(𝐶𝑂2)

𝑀(𝐶𝑂2)𝜌(𝐻2)
 

Equation 52 

Avec 
𝑀(𝐻2)𝜌(𝐶𝑂2)

𝑀(𝐶𝑂2)𝜌(𝐻2)
 une constante calculée dans les conditions de température et de pression 

correspondant à l’analyse par micro GC, c’est-à-dire 25 °C et 1 bar. On obtient une constante 

égale à 0,99. 
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A partir de l’équation bilan, on constate qu’une mole de CO2 consommée crée 1 mole 

d’H2 sachant qu’aucun autre gaz n’est présent dans la phase gazeuse. On peut donc écrire : 

 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡(𝐻2) + 𝑛𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡(𝐶𝑂2) = 𝑛0(𝐶𝑂2) 
Equation 53 

En combinant l’Equation 52 et l’Equation 53, on peut déterminer une expression donnant le 

nombre de moles de H2 produit : 

 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡(𝐻2) =
𝑛0(𝐶𝑂2) ×

%𝑉(𝐻2)
%𝑉(𝐶𝑂2)

𝑚(𝐻2)𝜌(𝐶𝑂2)
𝜌(𝐻2)𝑚(𝐶𝑂2)

+
%𝑉(𝐻2)
%𝑉(𝐶𝑂2)

 Equation 54 

Avec n0(CO2) la quantité de CO2 initialement injectée dans le réacteur qui dépend des 

conditions de pression et de température.  

 

Etant donné que le CO2 se dissout facilement et en quantité non négligeable dans l’eau, 

il faut donc prendre en compte à la fois la partie dissoute dans l’eau et celle en phase gazeuse 

(Equation 55). 

 

𝑛0(𝐶𝑂2) = 𝑛𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑢𝑡(𝐶𝑂2) + 𝑛𝑔𝑎𝑧(𝐶𝑂2) 

𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑛𝑔𝑎𝑧(𝐶𝑂2) = (
𝑉(𝐶𝑂2) × 𝜌(𝐶𝑂2)

𝑀(𝐶𝑂2)
)
𝑇,𝑝

 

Equation 55 

Equation 56 

 

La quantité de CO2 dissout (ndissout (CO2)) dans l’eau pure en fonction de la température 

et de la pression est une donnée que l’on peut trouver dans la littérature. Ces résultats sont 

obtenus expérimentalement [2-15] ou par des simulations [16-22]. Les données utilisées pour 

l’étude cinétique sont présentées dans le Tableau 9. 
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Tableau 9 : Données de solubilité du CO2 dans l'eau utilisées pour l'étude cinétique. 

Température 

(°C) 

Pression 

(bar) 

Solubilité dans l’eau 

(mol/kg d’H2O) 
Référence 

Nombre de moles (x10-3) 

de CO2 dissout dans  

3,5 ml d’H2O 

Nombre de moles de CO2 en 

phase gaz dans 1,625 ml 

 (x10-3) 

Nombre de 

moles de CO2 

total (x10-3) 

Nombre de 

moles initiale de 

fer (x10-4) 

𝒏𝑪𝑶𝟐
𝒏𝑭𝒆⁄  

25 80 1,425 [13] 4,97  28,63 33,6 

4,64 

72,4 

40 80 1,16 [5] 4,06  10,24 14,3 30,8 

50 80 1,035 [20] 3,62  8,08 11,7  25,2 

80 80 0.8 [13] 2,80 5,92 8,72  18,8 

50 15 0.27 [9] 0,966  0,964 1,93  4,2 

50 25 0,41 [9] 1,46  1,68 3,14  6,8 

50 50 0,77 [9] 2,70  3,88 6,58  14,2 

50 100 1.13 [13] 3,95  14,15 18,1  39,0 
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c. Détermination du pH 

 

La pression de CO2 impacte directement le pH du milieu dans lequel il se dissout. Il y a 

un changement de pH en fonction de la pression imposée. Il est donc nécessaire de connaître 

le pH du milieu en fonction de la pression de CO2 utilisée.  

 

L’utilisation d’un indicateur coloré (Universal indicator de Carlo Erba avec pH de 1 à 

11) et le caractère transparent du saphir permet donc d’observer la dissolution du CO2 comme 

le montre la Figure 74. On peut noter que le CO2 entraine un changement de couleur de la 

solution et qu’il a besoin de quelques minutes pour se dissoudre et complètement acidifier le 

milieu (passage du vert avec un pH d’environ 6 au orange à un pH compris entre 3 et 4). 

 

 

Figure 74 : Evolution de la dissolution du CO2 dans de l’eau contenant un indicateur pH coloré à 50 °C, 80 bar. 

 

Le pH d’une solution H2O/CO2 en fonction de la pression de CO2 et de la température 

est une information que l’on peut aussi trouver dans la littérature comme on peut le voir sur 

la Figure 75. 
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Figure 75 : Diagramme pH - pression du CO2 dans l’eau en fonction de la température [23]. 

 

D’après la littérature, le pH se situe dans une gamme de pH allant de 2,8 à 3,8 pour 

une pression de CO2 allant de 10 à 200 bar et une température comprise entre 25 et 100 °C. 

Une étude expérimentale réalisée par Peng et al. [24] permet d’affiner les résultats dans notre 

plage de travail (50 °C et 1-200 bar). Le Tableau 10 retranscrit les valeurs de pH déterminées 

pour un système (CO2+H2O) à 50 °C et pour différentes pressions de CO2. 

Tableau 10 : pH d'un système (H2O+CO2) en fonction de différentes pressions de CO2 à 50 °C. 

Pression (bar) pH 

3,8 3,76 

6,1 3,63 

9,8 3,52 

24,3 3,36 

62,3 3,14 

92,8 3,07 

153,6 3,04 
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À une température de 50 °C et quel que soit la pression en CO2, le pH correspond au 

domaine de prédominance du CO2(aq) avec un pH compris entre 3 et 4. 

  

La prochaine partie présente les résultats obtenus suite à des expériences réalisées à 

50 °C et 80 bar pour différents temps afin de comprendre le mécanisme intervenant lors de la 

réaction de production d’hydrogène par oxydation du fer. 

 

C. Etude de la formation du carbonate de fer durant la production d’H2 dans un 

milieu CO2/H2O sous pression 

 

Afin d’étudier, au cours du temps, la formation de carbonate de fer et d’H2 dans des 

conditions de pression/température réalistes de stockage, une série d’expériences a été 

réalisée à 50 °C, sous 80 bar de CO2 et avec 6,78 x10-4 mol de fer. Chaque expérience a été 

réalisée trois fois afin de valider la répétabilité des résultats. Plusieurs techniques de 

caractérisation ont été utilisées afin de visualiser et d’analyser les différentes phases (solide, 

liquide et gazeuse) pour comprendre au mieux le mécanisme de la réaction de la production 

d’H2. 

 

a. Détermination du mécanisme à partir de l’évolution de la phase solide 

 

La microscopie électronique a été utilisée pour étudier, dans un premier temps, la 

poudre obtenue suite à la réaction de production d’H2. Selon l’Equation 34, la poudre obtenue 

est du carbonate de fer FeCO3, appelé sidérite. Si on se base sur les résultats de De Motte et 

al. (2018) [25], à la suite de cette réaction et après plusieurs heures, on peut observer des 

morphologies cubiques correspondant à FeCO3. Pour confirmer la nature de la poudre 

présente dans le réacteur à la suite de la réaction de production d’H2, une analyse par 

diffraction des rayons X (DRX) a également été pratiquée. En utilisant le protocole décrit dans 

le Chapitre 2 (cf. page 124), la composition de la poudre a pu être suivie au cours du temps 

dans le cas d’une réaction se déroulant à 50 °C et sous 80 bar de pression en CO2. 

 

Dans le but de visualiser l’évolution de la morphologie de la phase solide, plusieurs 

clichés de microscopie électronique à balayage ont été réalisés au cours du temps. La Figure 
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76 représente ces clichés à 0 min, 10 min, 30 min et 8h couplés aux diffractogrammes des 

rayons X correspondants. Dans un premier temps, on peut observer sur la Figure 76 (a) de la 

poudre de fer initiale avec ses particules sphériques agrégées. Au bout de 10 minutes de 

réaction, Figure 76 (b), on observe un changement de morphologie avec l’apparition de 

feuillets en plus des particules de fer. La forme en feuillet correspond à la morphologie de la 

chukanovite de formule brute Fe2(OH)2CO3 observée par Pandarinathan et al. en 2014 à 80 °C 

[26]. La présence de la chukanovite est validée par ces raies caractéristiques en diffraction des 

rayons X. Sur la Figure 76 (c), on peut voir la présence majoritaire de feuillets avec un début 

d’agglomération pour quelques feuillets (cadre rouge en pointillé). La Figure 76 (d) obtenue 

après un temps d’exposition de 8 h montre des cubes correspondant à la morphologie 

attendue par des carbonates de fer. De plus, les raies caractéristiques de la chukanovite ont 

disparu et seules celles du fer et du carbonate de fer sont présentes. 

 

Figure 76 : Evolution de la morphologie de la phase solide à t = 0 min (a), à t = 10 min (b), à t = 30 min (c) et à t = 

8h (d) pour des expériences réalisées à 50 °C sous une pression de 80 bar en CO2 couplée aux diffractogrammes 

des rayons X. Identification des raies spécifiques du fer, du carbonate de fer FeCO3 et de la chukanovite 

Fe2(OH)2CO3. 
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Grâce au logiciel Eva de traitement des données issues de l’analyse par DRX, les 

pourcentages massiques de chacune des phases ont pu être déterminés semi-

quantitativement. La Figure 77 représente le pourcentage massique de chaque phase dans le 

solide obtenu après réaction du fer dans le milieu H2O/CO2 en fonction du temps. On 

remarque que la réaction est rapide car en 10 min, il reste moins de 50% en masse de fer. 

Ensuite la progression est plus lente à partir de 2h. La chukanovite n’est plus présente après 

4h de réaction. On peut voir que la réaction n’est pas terminée puisque le pourcentage en 

masse n’est pas égale à zéro pour le fer. 

 

 

Figure 77 : Répartition en pourcentage massique au cour du temps de la poudre obtenue après réaction 

 

Les analyses par DRX confirment la présence de la chukanovite et donc d’un 

intermédiaire de réaction. Il y aurait une première réaction avec la formation de chukanovite 

(Equation 58) puis transformation en sidérite [26-28] (Equation 59 et Equation 60) plus stable 

thermodynamiquement dans ces conditions de pression/température [30]. 
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[27] 𝐹𝑒(𝑠) +𝐻2𝑂(𝑙) → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)(𝑎𝑞)
+ +𝐻(𝑎𝑞)

+ + 2𝑒− Equation 57 

[27] 2𝐹𝑒𝑂𝐻+ + 𝐶𝑂2(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐹𝑒2(𝑂𝐻)2𝐶𝑂3 + 2𝐻
+ Equation 58 

[29] 𝐹𝑒2(𝑂𝐻)2𝐶𝑂3 (𝑠) + 2𝐻
+ → 2𝐹𝑒2+ + 𝐶𝑂3

2− + 2𝐻2𝑂 Equation 59 

[30] 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+ + 𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

2− → 𝐹𝑒𝐶𝑂3(𝑠) 
Equation 60 

 

Dans la littérature, la présence de chukanovite et de sidérite et la transformation de la 

chukanovite en sidérite ont déjà été signalées dans des saumures saturées en CO2 [27] et des 

milieux contenant du carbonate [28, 31, 33]. La formation de chukanovite est contrôlée par le 

pH du milieu [28] et par la quantité d'espèces de fer et de carbonates dans la solution [31-33]. 

Il est donc indispensable de s’intéresser aux données récoltées à partir des deux autres phases 

(liquide et gazeuse). 

 

b. Interconnexion des données entre les phases solides, liquides et gazeuses 

 

La Figure 78 représente la production d’hydrogène associée à la phase solide analysée 

par DRX. 

 

 

Figure 78 : Production d’hydrogène et de carbonate de fer (FeCO3) en fonction du temps sous 80 bar de pression 

de CO2 à 50 °C. 
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On observe une légère différence entre la production d’H2 et de FeCO3 au cours des 

deux premières heures de réaction qui correspondent au temps où la chukanovite est 

présente. Cela implique que les protons H+ présents ne passent pas tous directement en phase 

gaz sous forme de H2 mais sont utilisés pour le passage de Fe2(OH)2CO3 à FeCO3 comme 

l’indique l’Equation 59 et l’Equation 60. 

 

La phase liquide de ces expériences a été analysée par ICP en suivant le protocole 

détaillé dans le chapitre 2. Cette analyse a permis de connaître la quantité de fer dissout en 

solution (Fe2+ ou Fe(OH)+) dans les 3,5 ml de la phase liquide en fonction du temps (Figure 79). 

On observe une montée rapide pour atteindre un palier à environ 4,3x10-6 mol à partir d’un 

temps compris entre 1 et 2 h de réaction. Ce temps d’induction peut être lié à la couche 

d’oxyde présente autour des particules de fer. 

 

 

Figure 79 : Quantité de fer dissout dans la phase liquide en fonction du temps (min) 

 

c. Conclusion 

 

En conclusion, les analyses par MEB indiquent la présence de la chukanovite qui est 

confirmée par les analyses par DRX. De plus, la présence dans la phase solide finale des 

carbonates de fer est validée par les analyses DRX. La chukanovite se présente donc comme 

un intermédiaire réactionnel entre le fer initial et la formation des carbonates de fer finale.  
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D. Effet de la pression du système CO2/H2O et du pourcentage d’oxydation de la 

poudre de fer sur la production d’H2 

 

d. Influence de la pression 

 

Afin d’évaluer l’impact de la pression sur la production d’H2, nous avons fixé le temps 

de réaction à 1 heure, la température à 50 °C et fait varier la pression du système CO2/H2O de 

1 bar jusqu’à 200 bar. Au cours de ces expériences réalisées en triplicata, la phase gazeuse a 

été analysée suivant le protocole défini au chapitre 2 et en utilisant l’Equation 54. 

 

La Figure 80 représente l’évolution de la production d’hydrogène (courbe bleue) en 

fonction de la pression. On observe que la quantité d’H2 augmente avec l’augmentation de la 

pression jusqu’à atteindre un palier à partir de 80 bar n’excédant pas 2,3 x10-4 mol d’H2. Il 

semble que la pression a moins d’influence à partir de 80 bar sur la quantité produite 

d’hydrogène. Cette tendance est en concordance avec l’évolution de la quantité de CO2 

dissout (courbe orange) en fonction de la pression. 

 

 

Figure 80 : Evolution de la production d'H2 (en mole) en fonction de la pression du système CO2/H2O (en bar) 

dans un environnement maintenu à 50 °C pendant 1 h. 
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Malgré l’augmentation de la concentration en carbonates en solution que l’on pourrait 

prévoir avec une montée en pression, la production d’H2 devient stable à partir de 80 bar. Une 

explication de ce phénomène est liée à la solubilité du CO2 qui tend à se stabiliser au-delà 

d’une certaine pression mais aussi d’une acidification trop importante du milieu.  

 

e. Influence du pourcentage d’oxydation de la poudre de fer initiale 

 

Dans le cadre du projet BIG MAC, nous nous sommes placés dans des conditions 

optimales concernant les réactifs (poudre de fer contenant très peu d’oxyde, eau 

désoxygénée, CO2 pur). Cependant, les déchets ferreux sur Terre sont naturellement oxydés 

pour tout ou partie. Nous avons donc étudié l’impact de ce paramètre à petite échelle. 

 

Dans le cadre de cette étude, deux poudres de fer possédant des pourcentages 

massiques d’oxydation (Fe2O3 et Fe3O4) différents ont été utilisés :  

o 5,8% massique, 

o 33,5% massique. 

 

Ces taux d’oxydation ont été déterminés par ATG et les expériences ont été réalisées 

en triplicata sous un couple de pression-température de (80 bar ; 50 °C). Les caractéristiques 

structure, morphologie, taille des particules sont similaires pour les deux poudres. La Figure 

81 représente la production d’hydrogène en fonction du temps pour une poudre de fer de 

33,5 wt.% (points en bleu) et de 5 wt.% (points en orange). Une normalisation a été réalisée 

par rapport au n(H2)max théorique pour chaque cas obtenu avec la quantité de fer pur initialement 

présente qui réagit (la quantité d’oxyde étant déjà soustraite). 
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Figure 81 : Production  d’hydrogène en fonction du temps pour deux poudres de fer oxydées à 33,5 wt.% (en 

bleue) et 5 wt.% (en orange) sous 80 bar de pression de CO2 à 50 °C normalisée par rapport à la valeur 

maximale théorique. 

 

On observe qu’à partir de 600 minutes la limite théorique est atteinte seulement pour 

la poudre possédant le pourcentage d’oxydation le moins élevé. Les cinétiques de production 

d’H2 sont donc légèrement ralentit à cause du pourcentage d’oxydation. 

 

En conclusion, la couche d’oxyde présente autour des particules de fer influe sur les 

cinétiques de production d’H2. Outre l’impact de la variation initiale en masse de fer pur sur 

la quantité d’H2 produit, il y a aussi un léger ralentissement de la vitesse de production d’H2. 

Plus la couche d’oxyde est importante plus la vitesse de dissolution est lente. La porosité de 

la couche d’oxyde permet un échange avec la phase liquide mais entraine un transfert de 

matière moins important pour un temps de réaction identique.  
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E. Conclusion 

 

A partir des différentes analyses, on a pu observer des particules sphériques avec une 

taille majoritairement comprise entre 40 et 200 nm mais avec des particules pouvant aller 

jusqu’au micromètre. La couche d’oxyde naturellement formée a été caractérisée afin de 

connaitre le pourcentage d’oxydation de la poudre et de déterminer précisément la quantité 

initiale de fer. 

 

Le traitement des données de la phase solide couplé à celui des données de la phase 

liquide et gazeuse a permis d’obtenir des informations sur le mécanisme réactionnel. Elles 

sont résumées par la Figure 82. 

 

Figure 82 : Schématisation du mécanisme réactionnel lors de la production d’H2. 
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Tout d’abord, quand le réacteur est pressurisé, le CO2 met plusieurs minutes avant 

d’acidifier complètement le milieu pour arriver à un pH compris entre 3 et 4. Le fer passe en 

phase liquide sous forme d’ions Fe2+ qui vont réagir avec l’eau pour former Fe(OH)+. La 

réaction entre Fe(OH)+ et CO2(aq) permet d’obtenir la chukanovite (Fe2(OH)2CO3). Lors de cette 

réaction des protons H+ sont libérés et réutilisés pour la formation des carbonates de fer 

(FeCO3). En présence de chukanovite, une partie des protons H+ est donc utilisée pour la 

formation des carbonates et non pour la production d’H2. Ceci est vérifié par une différence 

de production entre H2 et FeCO3 qui disparait lorsque la chukanovite n’est plus présente. 

 

De plus, la pression va jouer un rôle important dans la production d’hydrogène 

notamment par l’apport en quantité de CO2(aq). Cependant, si on se place entre 1 et 200 bar, 

on constate que son influence décroit à plus haute pression. Enfin, nous avons pu observer 

que l’épaisseur de la couche d’oxyde initialement présente sur les particules de fer ralentit la 

vitesse de production d’hydrogène.  

 

La partie suivante est consacrée à la détermination de la loi cinétique régissant la 

production d’H2 dans les conditions de pression et de température qui nous intéressent à 

savoir : 

- Température : 25 – 80 °C, 

- Pression : 80 bar. 
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 Etude cinétique de la production d’hydrogène à partir de l’oxydation du fer dans 

les milieux CO2/H2O 

 

La détermination des cinétiques de la réaction de production d’hydrogène a été 

réalisée avec un réacteur millifluidique en saphir intégré au montage présenté au chapitre 2 

(cf. Figure 58). Pour rappel, le principe de l’expérience est de placer le réacteur contenant de 

l’eau distillée (sans oxygène) et le fer dans un bain chauffant puis de le connecter à une ligne 

de CO2 pour le pressuriser. 

 

A. Production d’hydrogène par oxydation du fer 

 

On considère la réaction de production d’H2 à partir de la réaction du fer dans un milieu 

H2O/CO2 : 

 𝐶𝑂2(𝑎𝑞) + 𝐹𝑒(𝑠) +𝐻2𝑂(𝑙) = 𝐹𝑒𝐶𝑂3(𝑠) +𝐻2(𝑔) 
Equation 34 

 

Si on s’intéresse à la formation d’H2, on peut donc écrire une expression de la vitesse 

à volume constant égale à : 

 𝑣 =
𝑑[𝐻2 ]

𝑑𝑡
= −

𝑑[𝐹𝑒]

𝑑𝑡
= 𝑘 [𝐶𝑂2]

𝑎1[𝐹𝑒]𝑎2  
Equation 61 

 

L’eau est considérée comme étant en excès dans la réaction, l’ordre partiel est donc 

nul. De plus, pour calculer l’ordre de la réaction par rapport au fer, on se place dans des 

conditions où le CO2 est en excès (cf. Tableau 9). La concentration en CO2 ([CO2]) peut donc 

être considérée comme une constante. On nomme donc kapp la constante apparente 

regroupant la constante de vitesse k et la concentration de CO2 (Equation 62). 

 𝑘𝑎𝑝𝑝 = 𝑘[𝐶𝑂2]
𝑎1 Equation 62 

D’après l’équation bilan, au cours de la réaction : 

 𝑛(𝐹𝑒) = 𝑛0(𝐹𝑒) − 𝑛(𝐻2) Equation 63 

On obtient donc : 

 
𝑑𝑛(𝐻2)

𝑑𝑡
= 𝑘𝑎𝑝𝑝(𝑛0(𝐹𝑒) − 𝑛(𝐻2))

𝑎2  
Equation 64 
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Afin d’obtenir la loi cinétique, il est nécessaire de déterminer l’ordre de la réaction et 

la constante apparente k pour obtenir l’énergie d’activation. La méthode de détermination et 

ses résultats sont présentés dans les paragraphes suivants. 

 

B. Etude expérimentale de la cinétique de la réaction de production d’hydrogène 

 

a. Etude préliminaire 

 

Des expériences ont été réalisées afin d’établir une hypothèse sur l’ordre de la réaction 

(Equation 34). Pour cela, la méthode des vitesses relatives est utilisée. On étudie l’influence 

de la variation de la quantité de matière initiale de fer et de CO2 sur la vitesse de la production 

d’hydrogène à 50 °C. La Figure 83 et la Figure 84 représentent la vitesse de la production 

d’hydrogène en fonction de la quantité de réactif initialement présente. Il y a un 

comportement linéaire entre les différents points (la vitesse double si la quantité initiale 

double). Cela implique que la relation entre le nombre de mole initial de réactif et de produit 

peut être décrite par un polynôme de degré 1 car kapp ne varie pas.  

 𝑣 =
𝑑[𝐻2 ]

𝑑𝑡
= −

𝑑[𝐹𝑒]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑎𝑝𝑝 [𝐹𝑒]

𝑎2 
Equation 65 

 

Figure 83 : Evolution du nombre de moles d’H2 en 

fonction de la quantité initiale fer placée dans 3,5 ml 

d’eau à 50 °C sous 80 bar de pression de CO2. 

 

Figure 84 : Evolution du nombre de moles d’H2 en 

fonction de la quantité initiale de CO2 dissout dans 3,5 

ml d’eau à 50 °C pour 40 mg de fer. 
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A partir de cette observation, on a donc émis une hypothèse d’ordre partiel 1 pour le 

fer et pour le CO2. L’expression de la cinétique peut donc s’écrire : 

 
𝑑𝑛(𝐻2)

𝑑𝑡
= 𝑘𝑎𝑝𝑝(𝑛0(𝐹𝑒) − 𝑛(𝐻2)) 

Equation 66 

 

b. Détermination des constantes de vitesse  

 

Afin de déterminer les constantes de vitesse, plusieurs expériences ont été réalisées 

en suivant le protocole de la partie 1 (page 146) et en faisant varier le temps de séjour et la 

température. Dans le Tableau 11 sont résumées les expériences réalisées suivant ce protocole. 

Tableau 11 : Conditions de températures (en °C) et de temps de séjour pour les expériences réalisées à 80 bar. 

Température (°C) Temps (min) Température (°C) Temps (min) 

25 

10 

30 

60 

120 

240 

480 

600 

900 

50 

10 

30 

60 

120 

240 

480 

600 

900 

40 

10 

30 

60 

120 

240 

480 

600 

900 

80 

10 

30 

60 

120 

240 

360 

480 

 

Les résultats obtenus sont détaillés dans le Tableau 12 et représentés graphiquement 

en fonction des températures sur la Figure 85. Chaque point représente la moyenne de 3 

expériences identiques. De plus, nmax théorique représente la quantité de fer pure qui réagit (la 

quantité d’oxyde étant déjà soustraite). 
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Tableau 12 : Production d'H2 (mole) dans un milieu CO2/H2O sous pression (80 bar) et à différentes températures en présence de particules de fer. 

Temps de séjour (min) 

Production d’H2 (mol) 

25 °C 40 °C 50 °C 80 °C 

10 1,79 x10-6 1,82 x10-6 4,35 x10-6 3,35 x10-5 

30 3,28 x10-6 1,20 x10-5 2,35 x10-5 1,42 x10-4 

60 1,78 x10-5 6,27 x10-5 9,99 x10-5 2,78 x10-4 

120 5,36 x10-5 1,22 x10-4 1,74 x10-4 3,56 x10-4 

240 1,19 x10-4 2,11 x10-4 1,94 x10-4 4,13 x10-4 

360 - - - 4,12 x10-4 

480 1,70 x10-4 2,70 x10-4 - 4,00 x10-4 

600 2,00 x10-4 2,84 x10-4 2,88 x10-4 - 

900 2,36 x10-4 3,40 x10-4 3,76 x10-4 - 
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Figure 85 : Evolution de la quantité de matière d'H2 produit au cours du temps à 80 bar pour 25, 40, 50 et 80 °C. 

Pour chaque graphique, les barres d’erreur sont calculées sur la base d’un triplicata et la valeur théorique 

attendue est représentée en ligne rouge pointillée. Elles représentent le nombre de moles maximal d’H2 pouvant 

être produit et correspondant à 100% de conversion du fer (nmax théorique= 4, 64 x10-4 mol). 

 

D’une manière générale, on peut voir que les données convergent plus rapidement 

vers la valeur théorique attendue lorsque la température augmente. Plus particulièrement, 

on observe une période d’induction sur les 10 premières minutes pour les températures les 

plus basses. Une explication peut venir du temps de dissolution du CO2 dans l’eau (5 minutes 

maximum) mais surtout de la formation de la chukanovite qui utilise les protons H+ pour 

former FeCO3. De plus, la réaction des ions Fe2+ avec la phase liquide peut être plus rapide que 

celle du fer pur avec cette dernière (réaction contrôlée par la diffusion). 
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Ces résultats ont ensuite été exploités suivant l’hypothèse d’un ordre partiel de 1 par 

rapport au fer. En intégrant l’Equation 61, on obtient l’Equation 67 : 

 ln(𝑛(𝐹𝑒)) = ln (𝑛(𝐹𝑒)0) − 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 
Equation 67 

 

La Figure 86 représente l’évolution du logarithme népérien du nombre de moles de fer 

en fonction du temps pour chaque température. Le coefficient directeur des droites ainsi 

formées donne la valeur de la constante de vitesse. De plus, on remarque que les incertitudes 

de mesure (matérialisées par les barres d’erreurs) de certaines expériences peuvent être 

importantes. La différence de valeur pour une même condition expérimentale peut venir du 

matériel de mesure ou de prélèvement. 

 

Figure 86 : Evolution du logarithme népérien du nombre de moles de fer en fonction du temps pour chaque 

température. La courbe bleue correspond à 25 °C, la courbe orange à 40 °C, la courbe grise à 50 °C et celle en 

jaune à 80 °C. 

 

Pour chaque température, les valeurs des constantes apparentes ont pu être 

déterminées à partir du coefficient directeur de la droite obtenue par régression linéaire. A 

partir de la définition de kapp, les constantes de vitesse ont pu être calculées. Les différentes 

valeurs sont présentées dans le Tableau 13. 
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Tableau 13 : Valeurs des constantes de vitesse obtenues pour la production d'H2 à différentes températures (°C). 

Température (°C) kapp (mol.L.s-1) k (s-1) 

25 1,33 x10-5 ± 9 x10-7 9,40 x10-6 ± 6,2 x10-7 

40 2,36 x10-5 ± 1,8 x10-6 2,03 x10-5 ± 1,6 x10-6 

50 3,47 x10-5 ± 4,5 x10-6 3,33 x10-5 ± 4,4 x10-6 

80 1,40 x10-4 ± 1,7 x10-5 1,75 x10-4 ± 2,1 x10-5 

 

c. Temps de demi-réaction 

 

L’expression du temps de demi-réaction est caractéristique de l’ordre de la réaction. 

Par définition, pour un ordre 1, on obtient l’Equation 68. 

 
𝜏1
2

=
ln (2)

𝑘𝑎𝑝𝑝
 Equation 68 

 

La valeur des constantes obtenues, dans le Tableau 13, nous permet de calculer le 

temps de demi-réaction théorique et de le comparer à celui trouvé expérimentalement. 

Tableau 14 : Temps de demi réaction en seconde obtenu théoriquement et expérimentalement pour la production 

d'H2 à 80 bar de CO2 pour différentes températures.  

Température (°C) τ1/2th (s) τ1/2exp (s) Ecart (%) 

25 51965 50392 3 

40 29395 26727 9 

50 19995 16432 18 

80 4955 4031 19 

 

On peut remarquer que les temps de demi-réaction théoriques et expérimentaux sont 

du même ordre de grandeur avec des déviations n’excédant pas 19%. Cela valide l’hypothèse 

d’un ordre 1 pour le fer. 
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d. Energie d’activation et facteur préexponentiel 

 

Pour relier l’énergie d’activation (Ea) à la constante de vitesse (k), on utilise la loi semi–

empirique se basant sur des résultats expérimentaux et théoriques d’Arrhenius : 

 𝑑(ln(𝑘))

𝑑𝑇
=
𝐸𝑎
𝑅𝑇2

 
Equation 69 

Avec R la constante des gaz parfaits égale à 8,314 J.mol-1K-1, T la température en Kelvin, Ea en 

J.mol-1. Si on intègre l’Equation 69 en fonction de la température, on obtient : 

 
𝑘 = 𝐴 × 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇
) 

Equation 70 

Avec A le facteur préexponentiel qui possède la même dimension que la constante de vitesse 

k. 

Pour faciliter sa lecture graphique, le logarithme népérien a été appliqué pour donner 

l’Equation 71 : 

 ln(𝑘) = ln(𝐴) −
𝐸𝑎
𝑅𝑇

 
Equation 71 

 

La Figure 87 représente ln(k) en fonction de l’inverse du produit de la température (T 

en K) et de la constante des gaz parfait (R). On obtient une droite avec un coefficient directeur 

de -46846 ± 2425 et une ordonnée à l’origine de 7,25 ±0,91. 

 

Figure 87 : Représentation du logarithme népérien de la constante de vitesse en fonction de l'inverse de RT avec 

R égale à 8,314 J.mol-1.K-1 et T en kelvin. 
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Par identification avec l’Equation 71, on peut estimer l’énergie d’activation pour la 

production d’hydrogène dans un système H2O/CO2 en pression et en température : 

 𝐸𝑎 = 46,8 ± 2,4 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 
Equation 72 

De plus, avec l’ordonnée à l’origine, on obtient un facteur préexponentiel égale à 1408 ± 2. 

L’énergie d’activation trouvée est supérieure à celle de la littérature mais reste cependant 

dans le même ordre de grandeur. 

 

C. Conclusion 

 

Plusieurs expériences ont été réalisées pour déterminer la loi cinétique de la réaction 

de production d’H2 à partir du fer dans un milieu CO2/H2O dans des conditions de pression (80 

bar) et de température (25 °C - 80°C) données. 

 

En amont des expériences permettant d’expliciter la loi cinétique, des expériences ont 

été réalisées afin de déterminer les ordres partiels de réaction. Une hypothèse d’ordre partiel 

1 pour le fer a été validée notamment grâce au calcul du temps de demi-réaction.  

 

En fonction des données expérimentales récoltées, un ordre global de réaction de 2 a 

pu être déterminé en prenant en compte un ordre partiel de 1 pour le fer ainsi que pour le 

CO2. Les constantes de vitesse spécifiques à chaque température ont été calculées ainsi que 

l’énergie d’activation nécessaire à la réaction (46,8 ± 2,4 kJ/mol). La loi cinétique peut donc 

être exprimée par : 

 

 −
𝒅 [𝑭𝒆]

𝒅𝒕
=
𝒅 [𝑯𝟐]

𝒅𝒕
= 𝟏𝟒𝟎𝟖 × 𝒆𝒙𝒑(

−𝟒𝟔, 𝟖 × 𝟏𝟎𝟑

𝑹𝑻
) [𝑭𝒆][𝑪𝑶𝟐] 

Equation 73 

 

L’obtention de ces données permet d’établir une première estimation de la production 

d’H2 dans les conditions de pression/température des aquifères salins profonds. C’est l’objet 

de la partie suivante. 
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 Application des cinétiques à un environnement modèle 

 

A présent que la loi cinétique est déterminée, il est intéressant de réaliser une 

projection de la production d’hydrogène pouvant être atteinte dans un aquifère salin profond. 

Dans un premier temps, l’utilisation d’un modèle avec de l’eau pure (tel qu’étudié dans ce 

travail) est employée afin d’obtenir une première approximation. Ensuite, des paramètres 

pouvant influencer la cinétique seront détaillés. 

 

A. Estimation de la quantité d’H2 produite dans différents milieux 

 

Si on se base sur les données publiées par Portier et al. [34] concernant le projet 

Sleipner basé en mer du Nord (au large de la Norvège), il y a environ 1 million de tonnes de 

CO2 injecté par an (soit ≈2700 t/jour) à une température de 37 °C et une pression d’environ 

100 bar dans un aquifère salin (formation d’Utsira) depuis les années 90. 

 

a. En présence d’eau pure 

 

Dans le cadre du projet BIGMAC, en parallèle de l’injection du CO2, il faudrait mettre 

en place un second puit pour injecter les particules de fer au sein de l’aquifère salin. L’injection 

de particules (nano- ou microparticules) de fer ou d’oxyde de fer est étudiée à l’échelle du 

laboratoire dans l’industrie pétrolière [35, 36] mais aussi dans le domaine de la 

décontamination des eaux souterraines [37-39]. Plusieurs stratégies sont possibles pour 

l’injection de ces particules basées sur l’utilisation de la pression, de la gravité ou de la création 

d’un gradient hydraulique. Une des stratégies les plus efficaces est l’injection des particules 

dispersées dans de l’eau provenant de l’aquifère ciblé [39]. La Figure 88 schématise la co-

injection de CO2 et de particules de fer avec la stratégie précédemment citée. 
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Figure 88 : Illustration d’une co-injection de CO2 et d’une suspension de fer dans la formation d’Utsira à l’aide de 

la plateforme d'injection du projet Sleipner en mer du Nord. 

 

Pour appliquer les cinétiques précédemment trouvées, deux hypothèses sont 

imposées : 

Hypoyhèse 1 : Co-injection de CO2 et d’une suspension de fer avec pour chacun un débit 

d’injection de 2700 t par jour à 37 °C et 80 bar. 

Hypoyhèse 2 : Injection dans un milieu contenant exclusivement de l’eau pure. 

 

A la température de 37 °C, on obtient une constante apparente de 1,79 x10-5 s-1 suivant 

l’Equation 74 : 

 
𝑘 = 1408 × 𝑒𝑥𝑝 (

−46847

8,314 × 310
) Equation 74 

 

L’injection de 2700 t par jour de fer représente 48,21 x106 moles de fer. Si on résout 

l’Equation 67 en prenant en compte la constante et le nombre de moles initial précédemment 

cités, on obtient : 

 𝑛(𝐻2) = 48214285 − exp (1,79 × 10
−5𝑡) Equation 75 
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Par jour (t = 86400 s), on produirait donc 38,01 x106 moles d’H2 (≈ 1 MNNm3) soit un 

rendement d’environ 80%. 

 

Cependant, ce rendement peut être amené à varier en fonction de plusieurs 

paramètres comme la salinité de l’eau, la réactivité des roches du réservoir et la variation 

d’injectivité du fait de la précipitation des carbonates qui modifieront la perméabilité du 

milieu et de l’agrégation des particules de fer. Des pistes de réflexion sont donc proposées 

dans la suite de cette partie afin de comprendre l’implication de ces paramètres. 

 

b. En présence d’eau saline 

 

En présence de sel (par exemple NaCl) dans l’eau, la solubilité du CO2 est différente 

[34, 35]. Comme on peut le voir sur la Figure 89 et la Figure 90, la solubilité du CO2 dans de 

l’eau pure est supérieure à celle dans l’eau salée. De plus, on peut voir qu’en fonction de la 

salinité de l’eau, la solubilité peut varier : elle baisse avec l’augmentation de la salinité. Si on 

réalise l’expérience dans une solution salée, on peut donc s’attendre à une baisse de 

production d’H2. 

 

 

Figure 89 : Solubilité du CO2 en fonction de la pression calculée pour 50 °C. Modèles SW et Duan comparés à 

celui de Portier et al. [34]. 
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Figure 90 : Solubilité du CO2 en fonction de la pression dans des solutions de NaCl de 1 et 3 mol/kg. Calculs du 

modèle de Portier et al. par rapport aux données expérimentales pour 50 et 150 °C [34]. 

Pour démontrer cette tendance, une expérience a été réalisée en présence d’eau pure 

et d’eau saline. La solution utilisée pour l’eau saline est un milieu de culture appelé AGW 

(Artificial Ground Water) caractérisé par une salinité de 28 g/l et un pH de 7 ± 0,5. La 

composition complète du milieu de culture est détaillée en Annexe 2. La pression et la 

température imposées sont respectivement de 20 bar de CO2 et 65 °C. 

 

Le protocole et le montage utilisés sont identiques à ceux détaillés pour la 

détermination des cinétiques. La Figure 91 compare les pourcentages volumiques en H2 

obtenus suite à la réaction du système {Fe, CO2, H2O} et de {Fe, CO2, AGW}. 

 

 

Figure 91 : Quantité d'H2 produit suite à 14h de réaction du système {Fe, CO2, H2O} et de {Fe, CO2, AGW} à 65 °C 

et sous 20 bar de pression en CO2. 
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On obtient environ deux fois plus d’hydrogène lorsque la réaction s’effectue dans l’eau 

pure que dans le milieu AGW. Les premiers résultats confirment donc que la salinité à une 

influence sur la production d’H2 notamment à cause de la différence de solubilité du CO2
 mais 

également des réactions entre le CO2 et les cations du milieu. Une autre explication basée sur 

une interaction avec les éléments du milieu pourrait donc justifier cette différence. 

 

B. Environnement cible du projet BIGMAC 

 

La géochimie minérale de l’aquifère salin profond et le contexte d’injection de CO2 

ciblé dans le projet BIGMAC sont des paramètres à prendre en compte pour la production 

d’hydrogène. En effet, l’injection du CO2 dans les aquifères salins profonds perturbe l’équilibre 

du système [36]. Il est donc nécessaire de prendre en considération l’ensemble des 

paramètres et mécanismes se produisant au fur et à mesure de la progression du CO2 dans 

l’aquifère pour mieux anticiper l’environnement de notre réaction. 

 

On recense trois mécanismes permettant le piégeage du CO2 qui ont un impact sur la 

réaction de production d’hydrogène (pH, temps, quantité d’H2 produite) [34, 40] : 

- Piégeage hydrodynamique (zone saturée en CO2) : le CO2 se trouve en phase 

supercritique et envahit la première zone l’aquifère, 

- Piégeage en phase aqueuse (zone diphasique) : le CO2 se dissout dans la saumure de 

l’aquifère et entraine une acidification du milieu [42], 

- Piégeage en phase minérale (zone saturée par de la saumure chargée en CO2) : le CO2 

dissout, précipite par interaction avec les minéraux présents au sein de l’aquifère.  

 

Respectivement, ces modes de piégeage interviennent du plus proche au plus loin du 

puits d’injection comme le décrit la Figure 92 mais également avec le temps. 
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Figure 92 : Représentation de l’injection de CO2 et de son évolution au sien de plusieurs types de réservoirs 

(mine de charbon, réservoir de pétrole, aquifère salin et caverne salée) [40] 

 

Dans notre cas et de façon idéale, la réaction de production d’H2 commencerait en 

zone diphasique (formation des ions Fe2+ et carbonates) puis continuerait dans la zone saturée 

en saumure (formation d’hydrogène et de carbonate de fer). Cependant, il faut prendre en 

compte la géométrie des aquifères (milieu poreux) qui peut par exemple bloquer, au sein de 

roches, le CO2 et diminuer ponctuellement la quantité disponible. De plus, cela peut influencer 

le transport des particules de fer et leur taux de déposition au sein du milieu [41]. 

 

Le CO2 dissout dans les aquifères salins ne réagira pas seulement avec le fer injecté 

mais aussi avec les éléments constituant les roches de l’aquifère (Mg, Ca, Cl, Br, etc.). Il est à 

noter que pour chaque aquifère salin profond la composition des roches est différente 

(carbonatées, siliceuses, etc.) ce qui influe sur le temps de dissolution du CO2 qui peut aller 

jusqu’à plusieurs milliers d’années [42, 43]. L’interaction entre le CO2 dissout, les roches et le 

fer va entrainer une précipitation des carbonates (FeCO3, CaCO3, MgCO3, etc.). Cela peut avoir 

plusieurs impacts notamment avec la création de bouchons dans le milieu poreux et une perte 

d’injectivité. 
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C. Conclusion 

 

Dans les conditions de pression et de température d’un aquifère réel comme la 

formation d’Utsira (site de Sleipner), ou pourrait atteindre 80% de production d’H2 en une 

journée. Cependant, ces résultats correspondent à un environnement idéal composé d’eau 

pure, de fer et de CO2. 

 

Pour se rapprocher des conditions réelles d’un aquifère, plusieurs études doivent être 

menées. En effet, il faut prendre en compte la salinité, la géométrie (de type milieu poreux) 

et l’interaction des espèces dissoutes avec les roches présentent dans les aquifères. Pour 

étudier l’influence de ces paramètres, ces études doivent être menées à l’échelle du pore et 

donc utiliser des outils microfluidiques. 
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 Conclusion 

 

L’objectif principal de ce chapitre était l’étude de la réaction de production d’H2 par la 

réaction d’oxydation du fer dans les milieux CO2/H2O dans les conditions de 

pression/températures des aquifères salins profonds. Afin d’atteindre cet objectif, ce chapitre 

s’est axé sur : 

 la compréhension du mécanisme de carbonatation, 

 l’influence de certains paramètres opératoires, 

 la détermination de la loi cinétique de la réaction. 

 

Pour l’étude de la cinétique, il était essentiel de caractériser le réactif principal de la 

réaction à savoir la poudre de fer initialement choisie. Cette caractérisation a permis d’obtenir 

des informations sur la morphologie (sphérique), la taille (de 40 nm à plusieurs µm) et le 

pourcentage d’oxydation des particules de fer. Ces informations ont notamment servi à 

estimer précisément la quantité de fer réagissant dans la réaction.  

 

Dans nos conditions de pression (80 bar) et de température (25 – 80°C), on a pu 

observer que le fer passe par un intermédiaire réactionnel, la chukanovite (Fe2(OH)2CO3) en 

forme de feuillets pour ensuite former des carbonates de fer (FeCO3) cubiques. La présence 

de la chukanovite et des carbonates est dépendante du pH du milieu et donc dans notre cas 

de la pression de CO2 injectée. 

 

D’autres paramètres opératoires ont donc été étudiés comme la pression et le 

pourcentage d’oxydation de la poudre. On a pu voir que le pH était lié à la pression de CO2 

dissout dans le milieu avec la formation de l’acide carbonique, des ions bicarbonates et 

carbonates. De plus, on a vu que la couche d’oxydation naturelle de la poudre de fer influence 

la production d’H2 via la cinétique de réaction. A temps identique, une couche d’oxydation 

plus importante ralentira la vitesse de réaction. 
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Pour un temps de séjour inférieur à 30 min, une période d’induction a pu être observée 

dans le cadre de la production d’H2. Plusieurs hypothèses sont avancées pour l’expliquer : 

- temps de dissolution du CO2 jusqu’à homogénéisation de l’acidité de la phase liquide 

pouvant aller jusqu’à plusieurs minutes, 

- formation d’un intermédiaire de réaction (chukanovite) avec utilisation des H+ lors de 

la conversion en FeCO3, 

- Présence d’une couche d’oxyde ralentissant l’accès au fer pur. 

 

A la suite de l’analyse du mécanisme réactionnel, plusieurs séries d’expériences ont 

été réalisées afin de faire varier le temps et la température pour obtenir la loi cinétique de la 

réaction. Un ordre partiel de 1 par rapport au fer a été trouvé. L’énergie d’activation calculée 

(46,8 kJ/mol) est conforme avec la gamme de valeur énoncée au Chapitre 1. La loi cinétique 

peut donc s’exprimer par l’expression suivante : 

 −
𝒅 [𝑭𝒆]

𝒅𝒕
=
𝒅 [𝑯𝟐]

𝒅𝒕
= 𝟏𝟒𝟎𝟖 × 𝒆𝒙𝒑(

−𝟒𝟔, 𝟖 × 𝟏𝟎𝟑

𝑹𝑻
) [𝑭𝒆][𝑪𝑶𝟐]  

 

Finalement, les cinétiques de réaction ont été utilisées dans les conditions de pression 

et de température du site d’injection Sleipner (100 bar et 37 °C) en mer du Nord. Le résultat 

qui a été obtenu (11 x105 Nm3) est représentatif d’un environnement modèle (eau pure) 

soumis à l’injection de 2700 t de déchets par jour (Fe et CO2). Cependant, le caractère idéal 

de l’environnement choisi pour les cinétiques omet un certain nombre de paramètres qui 

influent sur la production d’H2 et qui sont liés aux aquifères salins profonds (géométrie du 

milieu, salinité, géochimie, etc.). En effet, les aquifères salins sont composés de saumure avec 

une salinité plus ou moins élevée qui influe sur la solubilité du CO2 et donc sur la production 

d’H2. La composition des roches, le temps de dissolution du CO2, la porosité du milieu, etc. 

sont d’autant plus de paramètres à prendre en compte. 

 

La porosité est un paramètre qui peut être ajouté à notre étude grâce à l’utilisation 

d’un microréacteur contenant un milieu poreux. Le prochain chapitre présente les résultats 

obtenus à l’aide de microréacteurs contenant un milieu poreux homogène et hétérogène lors 

de l’invasion du CO2 dans l’eau.  
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Chapitre 4 : Utilisation de laboratoires 

géologiques sur puce pour l’étude 

qualitative du système {Fe, CO2, H2O} 
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L’objectif de ce dernier chapitre est d’étudier les phénomènes se produisant à l’échelle 

du pore lors de l’invasion du CO2 dans un milieu poreux contenant de l’eau ou une saumure 

avec des particules de fer en suspension. Plus précisément, cette étude consiste à obtenir des 

résultats préliminaires sur la mise en œuvre du procédé de génération d’H2 par oxydation du 

fer dans un environnement géologique (milieu poreux) en prenant en compte la géométrie 

des aquifères salins. Ceci permet d’intégrer les phénomènes rentrant en jeu à l’échelle 

micrométrique (bouchage, chemins préférentiels, etc.). 

 

Afin de valider le comportement des fluides dans un microréacteur en saphir et 

notamment l’invasion du CO2 dans un milieu poreux saturé en eau, une phase 

d’expérimentation a tout d’abord été réalisée. Plusieurs paramètres ont été étudiés et 

mesurés, notamment la perméabilité du milieu, les pertes de charge associées à un 

écoulement, la porosité et la saturation. Ces derniers ont été déterminés sur un système 

homogène (plots répartis de manière uniforme) et inhomogène (plots répartis de manière 

aléatoire avec présence de chemins préférentiels). 

 

Dans le cadre du projet BIG MAG, il est nécessaire de comprendre les mécanismes 

intervenant au sein des aquifères salins lors de l’invasion du CO2 mais aussi de l’introduction 

des particules de fer. Nous allons donc nous concentrer sur l’injection des particules de fer 

dans un microréacteur. Dans cette partie, l’injection ainsi que la réaction sera observée in situ 

en utilisant en particulier un microscope optique couplé à un spectromètre infrarouge pour 

pouvoir observer la formation des carbonates de fer. 
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 Etude de l’invasion du CO2 dans un milieu poreux sous pression saturé en eau 

 
L’invasion du CO2 dans un milieu poreux est une étude largement documentée dans la 

littérature dans le cadre du stockage géologique du carbone (CGS) [1-10], mais également 

dans l’utilisation du sous-sol géologique de manière générale [11, 12]. Dans le cadre de 

l’invasion d’un liquide dans un milieu poreux, Roland Lenormand établit en 1990 un 

diagramme empirique permettant d’identifier trois régimes de déplacement d’un fluide 

mouillant par un fluide non mouillant [5]. 

 

Les mécanismes qui régissent ces régimes dépendent principalement de deux type de 

mécanismes : les pertes de charge visqueuses et la capillarité. L'intensité relative de ces deux 

types de forces est quantifiée par le nombre capillaire adimensionnel noté Ca. Il est défini avec 

l’Equation 76 comme le rapport des forces visqueuses aux forces capillaires : 

 𝐶𝑎 =
𝜇 × 𝑣

𝛾
 Equation 76 

avec v la vitesse moyenne d'un fluide, µ sa viscosité et γ la tension interfaciale.  

 

De plus, on peut définir le ratio noté M de la viscosité du fluide mouillant (µM) et non 

mouillant (µnM) par l’Equation 77 : 

 𝑀 =
𝜇𝑛𝑀
𝜇𝑀

 Equation 77 

 

Le diagramme de Lenormand est basé sur la relation entre le nombre capillaire Ca et 

le ratio des viscosités M (Figure 93). A partir de ce diagramme, trois régimes peuvent être 

définis : 

 digitations capillaires : les forces visqueuses sont négligeables et l’écoulement est 

contrôlé par la taille des pores, 

 digitations visqueuses : le fluide non mouillant est moins visqueux que le fluide 

mouillant et l’écoulement dirigé par les forces visqueuses envahit les pores les plus 

étroits, 

 régime stable : le front de pénétration du fluide se fait dans la même direction que 

l’écoulement. 
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Figure 93 : Diagramme de Lenormand  avec annotation des différents régimes [5]. 

 

Des microréacteurs comportant un milieu poreux ont été fabriqués et associés à un 

montage expérimental afin de réaliser des expériences permettant d’étudier l’invasion du 

dioxyde de carbone tout en ayant la possibilité de faire varier des paramètres opératoires 

(débit, température et phase du CO2) et de déterminer notre régime d’écoulement. Les 

« designs » des microréacteurs sont décrits ci-dessous. 

 

A. « Design » des microréacteurs. 

 

Afin de reproduire les conditions des aquifères salins, deux types de « designs » pour 

les microréacteurs ont été réalisés : poreux homogène et hétérogène. L’utilisation de 

microréacteurs homogènes permet d’introduire la notion de porosité contrairement aux 

réacteurs millifluidiques qui ont été utilisés pour l’obtention des cinétiques de la réaction de 

production d’hydrogène (cf. chapitre 3). Cependant, une géométrie homogène reste une 

représentation simplifiée des aquifères. En effet, ce type de géométrie n’est pas représentatif 

de l’agencement des roches présentes au sein des aquifères, d’où la nécessité de considérer 

également un microréacteur avec une géométrie hétérogène. Nous détaillons ci-dessous les 

caractéristiques physiques des deux types de microréacteurs utilisés dans ce chapitre. 
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a. Système homogène 

 

Le microréacteur de type milieu poreux homogène utilisé est représenté en Figure 94. 

Les dimensions externes du microréacteur sont 3,5 cm de longueur, 1 cm de largeur et 0,7mm 

d’épaisseur (composé d’un wafer gravé de 500 µm collé à un autre de 200 µm). Il est composé 

de plusieurs parties : 

 le milieu poreux homogène : répartition ordonnée des plots, 

 les zones transitoires : elles permettent d’obtenir un front de vitesse homogène à 

l’entrée du milieu poreux, 

 les ports d’injection : entrée et sortie des fluides, 

 les canaux de prises de pression : ils permettent de connaître la pression à l’entrée et 

à la sortie du milieux poreux [11]. 

 

 

Figure 94 : Photographie du microréacteur en saphir de type poreux homogène utilisé pour les expériences 

d’invasion du CO2. 

 

Le milieu poreux homogène mesure 5 mm de large sur 16,8 mm de longueur avec une 

profondeur de gravure de 30 µm. Comme on peut le voir sur la Figure 95, il est composé de 

plots de 200 µm de diamètre dont les centres sont espacés de 300 µm. Au total, il y a 1105 

plots dans ce milieu poreux homogène. 
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Figure 95 : Microréacteur en saphir de type poreux homogène avec A) une vue plan du « design » du 

microréacteur, B) un cliché de microscopie optique de l’intérieur du milieu poreux et C) les caractéristiques 

géométriques des plots. 

b. Système hétérogène 

 

Le microréacteur de type milieu poreux hétérogène (représenté en Figure 96) mesure 

55 mm de longueur sur 21 mm de largeur et 1 mm d’épaisseur (2 wafers collés de 500 µm). Il 

a pour but de se rapprocher d’une géométrie plus réaliste des milieux géologiques avec la 

présence au sein du milieu poreux de chemins préférentiels pouvant s’apparenter à des 

fissures, de plot de plusieurs tailles représentant des granulométries minérales différentes 

ainsi que des emplacements aléatoires. 

 

 

Figure 96 : Photographie du microréacteur en saphir de type poreux hétérogène utilisé pour les expériences 

d’invasion du CO2. 
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Le caractère aléatoire de l’emplacement des plots dans ce « design » a été réalisé 

manuellement sur le logiciel AutoCAD®. Il ne résulte donc d’aucun algorithme comme l’on fait 

par exemple Zhou et al. [13] ou d’une reconstitution 3D [14, 15] ou de roches réelles [16]. Le 

milieu poreux est composé de 11 320 plots avec quatre diamètres différents comme détaillé 

dans le Tableau 15.  

Tableau 15 : Diamètres et quantité des plots présents au sein du milieu poreux hétérogène. 

 

 

Le milieu poreux est profond de 30 µm ; il est encadré par des zones transitoires reliées 

à l’entrée et à la sortie des fluides ainsi que de canaux de prise de pression (cf. Système 

homogène) (Figure 97). 

 

Figure 97 : Microréacteur en saphir de type poreux hétérogène avec chemins préférentiels avec A), une vue plan 

du « design » du microréacteur, B), un cliché de microscopie optique de l’intérieur du milieu poreux. 
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Deux « designs » sont donc proposés pour tester les microréacteurs en saphir dans le 

cadre de l’étude de l’invasion du CO2. Le milieu poreux homogène est semblable à ceux 

étudiés dans la littérature [12]. Avec le milieu poreux hétérogène, on souhaite observer 

l’influence du placement aléatoire des plots et de la présence de chemins préférentiels sur la 

saturation. Il est cependant nécessaire de les caractériser en amont. Pour cela, un montage 

expérimental a été mis en place et est présenté dans la suite de cette partie. 

 

B. Montage expérimental 

 

a. Description du montage 

 

Le montage expérimental utilisé regroupe les éléments cités dans la partie consacrée 

aux réacteurs microfluidiques du Chapitre 2 (cf. page 107). On peut notamment observer sur 

la Figure 98 des pompes haute pression Teledyne ISCO couplées pour la partie CO2 à un 

cryostat. Pour rappel, l’utilisation du cryostat à 0°C permet de liquéfier le CO2 et ainsi faciliter 

son injection dans le microréacteur. La pièce de compression sur laquelle repose le 

microréacteur a été fabriquée en PEEK pour assurer une inertie chimique vis-à-vis de la 

réaction de corrosion du fer. Par ailleurs, son « design » facilite la mise en place sur la platine 

du microscope Axiovert 200M de la marque Zeiss. Pour chauffer le microréacteur, un élément 

chauffant adhésif est utilisé. Il est relié à un Eurotherm® et contrôlé par un thermocouple 

placé sur le microréacteur. La spécificité de cet élément chauffant repose sur une ouverture 

en son centre permettant un accès optique sur le microréacteur. 
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Figure 98 : Montage expérimental permettant de visualiser l’invasion du CO2 dans un microréacteur en saphir 

de type milieu poreux homogène. 

 

Ce montage est agrémenté de deux capteurs de pression reliés à un ordinateur via un 

CAN (convertisseur analogique numérique) afin de pouvoir mesurer la différence de pression 

aux extrémités du milieu poreux (P1 et P2). 

 

Dans le but de connaître la fonction de transfert (Tension=f(Pression)) des capteurs de 

pression, nous avons réalisé une calibration. Pour cela, le système est rempli en eau jusqu’à 

la vanne d’arrivée du CO2 pour ensuite être fermé. A l’aide de la pompe ISCO, une pression 

est imposée allant de 5 à 60 bar par pas de 5 bar au sein du système. A la fin de la montée en 

pression, la réponse du capteur (en volts) est relevée en fonction des pressions appliquées. 

L’équation de la droite ainsi obtenue permet de connaître la pression au sein du milieu poreux. 

 

Cette calibration a été réalisée pour les deux capteurs placés aux extrémités du 

microréacteur de type poreux homogène et hétérogène. Un exemple de courbe de calibration 

est visible sur la Figure 99. La relation entre la tension du capteur et la pression étant 

maintenant connue, il est possible de déterminer la perte de charge pour chaque type de 

microréacteur. 
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Figure 99 : Exemple d’une courbe de calibration réalisée pour un capteur de pression positionné aux extrémités 

du microréacteur de type milieu poreux homogène. 

 

b. Protocole expérimental 

 

Lors de la mise en place d’une expérience, le microréacteur est tout d’abord purgé 

avec de l’eau pendant plusieurs minutes à débit constant (200 µl/min afin d’éliminer les bulles 

d’air résiduelles piégées dans le milieu poreux par les forces capillaires). Dès que le 

microréacteur est totalement rempli en eau, le système est reconnecté à la vanne d’arrivée. 

Le système est ensuite mis sous pression (80 bar), puis la vanne d’arrivée de CO2 est ouverte. 

Le CO2 est alors injecté à débit constant. 

 

Le Tableau 16 présente les différentes conditions des expériences réalisées à 80 bar en 

fonction du débit et de la température choisie pour les deux types de milieu poreux. 
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Tableau 16 : Débits et températures des expériences d'invasion réalisées à 80 bar. 

Expériences Débit de CO2 (µl/min) Température (°C) 

1 10 20 

2 50 

3 80 

4 100 20 

5 50 

6 80 

 

Nous avons placé nos conditions expérimentales dans le diagramme de Lenormand. 

Comme on peut le voir sur la Figure 100, un débit de 10 µl/min permet de se rapprocher du 

régime lié aux digitations capillaires. Les valeurs utilisées sont présentées dans le Tableau 17. 

 

 

Figure 100 : Diagramme de Lenormand en fonction du type de milieu poreux (rond pour homogène et triangle 

pour hétérogène), du débit (contour en pointillé pour 10 µl/min et en trait plein pour 100 µl/min) et de la 

température (jaune pour 20 °C, orange pour 50 °C et rouge pour 80 °C). 
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Tableau 17 : Vitesse du CO2, nombre de Reynolds et logarithme du nombre capillaire Ca et de M en fonction du 

débit, de la température et du type de milieu poreux. 

Milieu 

poreux 

Débit 

(µl/min) 

Température 

(°C) 

log(M) Log(Ca) Re v (m/s) 

Homogène 10 20 -1,78 -5,2 3,0 0,012 

50 -1,43 -5,4 2,5 0,008 

80 -1,25 -5,3 2,5 0,011 

100 20 -1,78 -4,2 30,4 0,12 

50 -1,43 -4,4 24,8 0,08 

80 -1,25 -4,3 25,3 0,11 

Hétérogène 10 20 -1,78 -5,4 1,6 0,007 

50 -1,43 -5,6 1,3 0,005 

80 -1.25 -5,5 1,3 0,006 

100 20 -1,78 -4,4 16,1 0,07 

50 -1,43 -4,6 13,1 0,05 

80 -1,25 -4,5 13,4 0,06 

 

La réalisation d’une analyse in situ d’un microréacteur en saphir a été validée dans le 

chapitre 2 (cf. page 111). C’est un moyen de valider la nature chimique des fluides observés. 

L’exploitation de ce type d’analyse par microscopie optique est démontrée ci-dessous dans le 

cadre de l’invasion du CO2 dans un milieu aqueux. 

 

Un exemple d’analyse in situ dans un microréacteur en saphir contenant deux fluides 

est proposé en Figure 101. Au centre de la figure, on peut observer l’image réalisée par 

microscopie optique puis ses homologues en spectroscopie infrarouge pour différentes 

longueurs d’onde. L’échelle de couleurs représente les variations d’intensité du signal avec la 

couleur rouge pour l’intensité la plus forte et le bleu pour la moins élevée. Sur la droite, on 

peut voir l’image infrarouge correspondant à un pic d’absorption à 3000 cm-1 (longueur 

d’onde caractéristique de l’eau). Avec la différence d’intensité, on observe que l’eau est 

présente autour de la bulle. Si on se place à la longueur caractéristique du CO2 (2400 cm-1), 

l’image obtenue nous confirme que la bulle est bien composée de CO2. 
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Figure 101 : Image obtenue par microscopie optique avec l’imagerie correspondante en spectroscopie 

infrarouge obtenue à 2400 cm-1 et 3000 cm-1. Analyse in situ réalisée dans un microréacteur hétérogène rempli 

avec de l’eau et des particules de fer pressurisé en CO2 à 80 bar et à une température de 50°C. 

 

De plus, les spectres correspondant aux endroits ciblés par les pointillés rouges 

valident l’identification des différentes phases. 

 

Une caméra couplée au microscope permet de suivre l’invasion du CO2 dans le milieu 

poreux. Le nombre d’images enregistrées par seconde change en fonction du débit d’invasion 

considéré. Elles sont ensuite soumises à un traitement d’image via un algorithme développé 

sous Matlab® (Figure 102). Il se base sur les différences entre une photographie à un temps t 
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et une autre à t0 (qui correspond à la photographie juste avant le début de l'invasion par le 

CO2). A partir de l'image résultante, l’image est créée de façon binaire : 1 pour le CO2, 0 pour 

l'eau et les plots en saphir pour chaque pixel (carré de 2,3 µm de côté). La saturation est 

obtenue sur chaque image en faisant la somme des valeurs de 1 divisée par l'ensemble des 

valeurs qui peuvent prendre la valeur 1. C’est-à-dire, l'ensemble des pixels qui peuvent 

correspondre à du CO2 au cours de l'expérience, soit le volume des pores accessibles au CO2. 

L'erreur de mesure sur la saturation dépend à la fois de l'écart-type de 3 triplicatas ainsi que 

de l'écart de mesure dû au choix du seuil. 

 
Figure 102 : Exemple du traitement appliqué sur une photographie prise lors de l’invasion du CO2 dans un milieu 

poreux hétérogène rempli en eau : en blanc le CO2 et en noir l’eau et les plots en saphir. 

 

C. Caractérisation des microréacteurs 

 

Plusieurs paramètres permettent de caractériser des milieux poreux en particulier la 

porosité et la perméabilité. Dans cette partie, ces paramètres sont déterminés pour les 

microréacteurs homogène et hétérogène présentés précédemment. 
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a. Porosité. 

 

La porosité notée ϕ d’un milieu poreux donne une information sur le volume de vide 

disponible au sein d’un solide. La porosité se calcule à partir du ratio entre le volume non 

occupé par les plots (Vplot) et le volume total (Vtotal) du milieu poreux sans les plots (Equation 

78) : 

 
𝜑 = 1 −

𝑉𝑝𝑙𝑜𝑡
𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

 Equation 78 

 

Les caractéristiques géométriques des milieux poreux détaillées précédemment ont 

permis de calculer la porosité pour chaque type de milieu. Le Tableau 18 présente les porosités 

obtenues. La porosité 3D, contrairement à la 2D, prend en compte la profondeur de gravure 

ainsi que la morphologie des plots. Cependant, la faible profondeur de gravure considérée ici 

ne modifie pas la porosité calculée en 2D à partir du masque. 

Tableau 18 : Porosité des microréacteurs utilisés en fonction du type de milieu poreux. 

Type de milieu poreux Homogène Hétérogène 

Porosité 
2D 0,60 0,63 

3D 0,60 0,63 

 

A titre comparatif, cette porosité correspond à plus de deux fois celle de la formation 

d’Utsira du projet Sleippner (0,37) où est injecté 1 million de tonnes de CO2 par an. La porosité 

des microréacteurs utilisés est donc trop élevée pour être représentative des aquifères salins. 

Nous avons fait le choix de travailler avec une porosité plus élevée que notre milieu ciblé afin 

de sécuriser notre protocole expérimental et de valider l’utilisation de microréacteurs en 

saphir pour ce genre d’étude. Cela permet de valider dans un premier temps le principe 

d’utilisation du microréacteur en saphir et d’observer les différents paramètres entrant en 

jeu. 
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b. Perméabilité. 

 

La perméabilité intrinsèque, notée K, est définie comme la capacité d’un milieu à se 

faire traverser par un fluide (liquide ou gaz). Elle s’exprime en m2 ou en D (Darcy) et peut être 

calculée à partir de la loi de Darcy représentée par l’Equation 79 [3] : 

 
𝐾 =

𝑄𝑡𝑜𝑡 × 𝜇 × 𝐿

𝐴 × ∆𝑃
 Equation 79 

Avec Qtot le débit d’injection (en m3/s), µ la viscosité du fluide (Pa.s), L la longueur du milieu 

poreux (m), A la section du milieu poreux (m²) et ΔP la perte de charge du microréacteur (Pa). 

 

Ainsi, en déterminant la perte de charge en fonction du débit, pour un fluide aux 

propriétés connues, il est possible de remonter à la perméabilité. Nous avons donc fait couler 

de l’eau (25 °C, 1 bar) au travers des deux microréacteurs précédemment considérés. 

 

La perte de charge (ΔP) représente la différence de pression entre l’entrée et la sortie 

du milieu poreux quand il est traversé par un fluide. Elle varie en fonction du débit injecté. La 

Figure 103 et la Figure 104 représentent la pression à l’entrée (P1) et à la sortie (P2) 

respectivement du milieu poreux homogène et hétérogène en fonction du temps pour 

plusieurs débits. 

 

Figure 103 : Pression en fonction du temps pour des débits allant de 250 µl/min à 2500 µl/min pour le capteur 

placé au début du milieu poreux homogène (P1 en bleu) et à la sortie (P2 en orange). 
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Figure 104 : Pression en fonction du temps pour des débits allant de 100 µl/min à 1000 µl/min pour le capteur 

placé au début du milieu poreux hétérogène (P1 en bleu) et à la sortie (P2 en orange). 

 

La différence de pression mesurée par les capteurs (P2-P1) permet de déterminer la 

perte de charge en fonction des débits considérés. La Figure 105 représente la perte de charge 

pour chaque microréacteur utilisé (homogène en vert et hétérogène en violet) en fonction du 

débit imposé. 

 

 

Figure 105 : Perte de charge en fonction du débit pour en violet le microréacteur de type poreux hétérogène et 

en vert pour le microréacteur de type poreux homogène. 
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Le comportement linéaire des données témoigne d’un comportement darcéen de 

l’écoulement. A partir de la Figure 105, on peut déterminer un coefficient entre le débit et la 

perte de charge puisque que l’on connait la fonction de transfert Δp =f(Q). Les autres 

inconnues, A (m2), µ (Pa.S) et L (m), sont obtenues à partir des caractéristiques géométriques 

(A et L) et de la base de données du NIST pour les propriétés de l’eau. Pour les microréacteurs 

utilisés de type milieu poreux, la perméabilité calculée est présentée dans le Tableau 19. 

Tableau 19 : Calcul de la perméabilité pour un microréacteur de type poreux homogène et hétérogène en m2 et 

en D avec 1 m2= 1,01325 x1012 D. 

Type de 

milieu 

poreux 

Longueur 

(en m) 

Section 

(en m2) 

𝑸𝒕𝒐𝒕
∆𝒑

 
Viscosité de 

l’eau 

(en Pa.s) 

Perméabilité 

x10-11 m2 D 

Homogène 16 x10-3 0,15 x10-6 4,54 x1012 831,9 x10-6 1,95 19,8 

Hétérogène 22,5 x10-3 0,234 x10-6 7,22 x1012 831,9 x10-6 1,11 11,2 

 

En conclusion, la caractérisation des microréacteurs a permis de déterminer leur 

perméabilité. Il est à noter que les valeurs obtenues sont nettement supérieures aux valeurs 

réelles d’un aquifère salin.  

 

D. Observations liées à l’invasion du CO2 dans un milieu poreux rempli en eau. 

 

Trois régimes sont généralement observés au cours de l’invasion du CO2 dans un milieu 

poreux : invasion, percolation et séchage. Pour les identifier, il est possible de corréler la 

variation de pression (Δp) avec la notion de saturation obtenue par analyse d’images. 

 

a. Description des phénomènes 

 

Le régime d’invasion commence lorsque le CO2 envahit le milieu poreux, brise la 

barrière capillaire et déplace l’eau pour occuper l’espace entre les pores. Ensuite, on observe 

une chute brutale de la perte de charge au travers du milieu poreux qui correspond à la 

percolation, c’est-à-dire au moment où le CO2 a créé son chemin pour traverser tout le milieu 

poreux. Il en résulte une diminution rapide de la pression. Cette diminution est due à la 
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différence de viscosité entre le CO2 et l’eau [11]. Ce phénomène est associé à un temps de 

percolation noté tp. A partir de tp, le régime de séchage va se mettre en place : l’eau résiduelle 

se dissout dans le flux de CO2 sec et est entrainée.  

 

i. Identification des régimes à partir de la perte de charge 

 

Ces comportements ont été observés avec les microréacteurs en saphir de type milieu 

poreux homogène et hétérogène. La Figure 106 et la Figure 107 représentent l’évolution de 

la pression aux bornes du milieu poreux en fonction du temps respectivement pour le milieu 

poreux homogène et hétérogène. 

 

Figure 106 : Pression (bar) en fonction du temps (s) pour un microréacteur de type poreux homogène. 
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Figure 107 : Pression (bar) en fonction du temps (s) pour un microréacteur de type poreux hétérogène. 

 

ii. Identification des régimes à partir de la saturation 

 

La saturation permet d’estimer les capacités d’un lieu de stockage dans le cadre du 

stockage géologique du carbone. Elle correspond au pourcentage de volume occupé par un 

fluide (Vfluide) par rapport au volume total accessible (Vtotal acc). Cette notion peut être définie 

par l’Equation 80 : 

 
𝑆 =

𝑉𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑎𝑐𝑐
 Equation 80 

 

Sur la Figure 108, on peut voir que si on trace la saturation en fonction du temps, on 

peut aussi déterminer le temps de percolation notamment avec le changement de pente 

brutal de la courbe. 
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Figure 108 : Evolution de la saturation en CO2 au cours du temps avec identification du temps de percolation tp. 

 

b. Evolution de la saturation en CO2 pendant l’invasion 

 

D’après les travaux de S. Morais [11], plusieurs paramètres expérimentaux peuvent 

influencer la saturation de CO2 dans un milieu poreux comme : 

- la température, 

- le débit d’injection, 

- la perméabilité, 

- la phase du CO2. 

 

Pour vérifier l’impact de ces paramètres, on peut introduire un nombre adimensionnel 

Neq qui correspond au volume poral injecté modulé par la densité du CO2 injectée [11]. Il 

permet de comparer les données obtenues à différentes températures et donc en fonction 

des différentes phases du CO2 (liquide ou supercritique). Pour t=tp, on peut définir Neq par 

l’Equation 81: 
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[11] 𝑁𝑒𝑞
𝑝
=
(𝑡𝑝 − 𝑡0) × 𝑄𝑝𝑜𝑚𝑝𝑒 × 𝜌𝑝𝑜𝑚𝑝𝑒

𝐴 × 𝜙 × 𝐿 × 𝜌
𝑀𝑃

 
Equation 81 

 

Avec tp le temps de percolation (s), t0 le temps entre le début de l’injection et celui où le CO2 

pénètre dans le milieux poreux (s), Qpompe le débit associé à la pompe (m3/s), « A » l’aire 

transversale du milieu poreux (m2), φ la porosité du milieu poreux, « L » la longueur du milieu 

poreux (m), ρpompe et ρMP la densité du CO2 respectivement à l’intérieur de la pompe (refroidi 

à 0 °C) et dans le milieu poreux (kg/m3). 

 

Afin de valider l’utilisation des milieux poreux en saphir, nous avons choisi de regarder 

l’influence de trois paramètres : le débit d’injection, la température et la phase du CO2 (liquide 

et supercritique). 

 

i. Influence du débit d’injection du CO2 sur la saturation 

 

Pour étudier l’influence du débit sur la saturation et le temps de percolation, nous 

avons réalisé des expériences à 50 °C et 80 bar avec deux débits différents (10 µl/min et 100 

µl/min) sur les deux types de microréacteurs. 

 

Les résultats obtenus pour le microréacteur de type poreux homogène sont présentés 

dans un premier temps. On peut observer sur la Figure 109, qu’il y a une légère modification 

du temps de percolation pour les deux débits (c’est à dire que pour les deux débits, le 

changement de pente ne s’effectue pas au même temps) car la vitesse du CO2 est plus 

importante pour un débit plus élevé. De plus, on observe une saturation plus importante avec 

le débit le plus fort : 60 % ± 0,2 % pour 100 µl/min contre 43% ± 0,2 % pour 10 µl/min. Cette 

observation peut s’expliquer par une meilleure efficacité au niveau du drainage avec un débit 

d’injection plus élevé. En effet, on a pu constater que plus on augmente le débit et plus la 

perte de charge est importante au sein du milieu poreux. Cela implique que les barrières 

capillaires entre l’eau et le CO2 se cassent plus facilement entrainant une saturation en CO2 

plus importante. 
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Figure 109 : Saturation en CO2 en fonction du temps pour un débit d'invasion de 10 µl/min (courbe bleue) et 100 

µl/min (courbe orange). 

 

La Figure 110 représente la saturation en CO2 en fonction de Neq pour, en bleu, un débit 

de 10 µl/min et, en orange, un débit de 100 µl/min. Pour un débit de 10 µl/min, on peut voir 

que la masse de CO2 nécessaire pour la percolation est plus de 7 fois inférieure à celle 

nécessaire pour un débit de 100 µl/min (Neq10
p=1,0 et Neq100

p=7,3). Si on se réfère au 

diagramme de Lenormand, l’entrée dans la zone de digitations capillaires pour un débit de 

10 µl/min permettrai d’expliquer cet écart. En effet, en présence de digitation capillaire, il y a 

moins de CO2 à déplacer pour percoler ce qui entraine et explique aussi une saturation moins 

importante en CO2. 
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Figure 110 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour un débit d'invasion de 10 µl/min (courbe bleue) et 

100 µl/min (courbe orange). 

Concernant les données issues du microréacteur hétérogène, on peut voir sur la Figure 

111 qu’il n’y a pas de modification du temps de percolation. De plus, on peut remarquer, que 

pour le milieu poreux hétérogène, il y a une légère fluctuation de la saturation causée par 

l’emplacement aléatoire de plots et la présence de chemins préférentiels.  

 

Figure 111 : Saturation en CO2 en fonction du temps et de Neq pour un débit d'invasion de 10 µl/min (courbe 

bleue) et 100 µl/min (courbe orange) pour un microréacteur hétérogène. 
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Cependant, on retrouve, pour les mêmes raisons, une saturation plus élevée pour un 

débit de 100 µl/min (environ 85% pour 100 µl/min contre 40% pour 10 µl/min) et une masse 

de CO2 nécessaire pour la percolation supérieure à celle de 10 µl/min (Neq10
p=0,5 et 

Neq100
p=5,0) (Figure 112). 

 

Figure 112 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour un débit d'invasion de 10 µl/min (courbe bleue) et 100 

µl/min (courbe orange) pour un microréacteur hétérogène. 

 

ii. Influence de la température sur la saturation en CO2 

 

L’influence de la saturation en fonction du temps et de Neq a ensuite été étudiée sur 

nos microréacteurs homogènes (Figure 113 et Figure 114) et hétérogènes (Figure 115 et 

Figure 116) pour des températures différentes (50 °C et 80 °C), une pression de 80 bar et un 

débit de 100 µl/min. 

 

Pour le microréacteur de type milieu poreux homogène, nous observons qu’une 

augmentation de température induit une diminution du temps de percolation (tp 50°C=1,8s et 

tp 80°C=1,1s) liée à une vitesse plus importante du CO2 à 80 °C qu’à 50 °C (v 50°C=0,08 m/s et 

v80°C=0,11 m/s) à cause de la différence de densité du CO2 à ses températures. En effet, à 

l’entrée du microréacteur, on a une température de 20 °C avec une densité de CO2 de 

827,71 kg/m3 cependant dans le milieu poreux on chauffe à 50 °C ou 80 °C ce qui implique 

respectivement une densité de 219,18 kg/m3 et 160,34 kg/m3. Le débit massique étant 

identique, la vitesse va donc augmenter. 
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Figure 113 : Saturation en CO2 en fonction du temps pour une température de 50 °C (jaune) et 80 °C (gris) à une 

pression de 80 bar et un débit de 100 µl/min pour un microréacteur homogène. 

 

On constate également une augmentation de la saturation maximale sur les premières 

secondes (smax80=66,0± 0,2% et smax50=63,1± 0,2%). Ensuite, les deux courbes convergent et se 

confondent pour atteindre une saturation de 60% ± 0,2%. Cette diminution de saturation 

relative ne peut être due à des barres d’erreurs (qui ont été incluses dans les calculs) mais 

peut également s’expliquer par la solubilisation rapide du CO2 dans l’eau. A 80 °C, la 

diminution est plus importante car la solubilité du CO2 dans l’eau y est plus faible qu’à 50 °C 

(s50°C=1,03 mol/kg d’eau et s80°C=0,8 mol/kg d’eau).  
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De plus, il n’y a pas de différence sur les quantités de CO2 nécessaires pour percoler 

puisque le Neq est équivalent pour les deux températures. 

 

 

Figure 114 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour une température de 50 °C (jaune) et 80 °C (gris) à une 

pression de 80 bar et un débit de 100 µl/min pour un microréacteur homogène. 

 

Pour le microréacteur de type milieu poreux hétérogène, on peut voir sur la Figure 116 

que l’augmentation de la température entraine aussi une légère diminution du temps de 

percolation (tp 50°C=2,5s et tp 80°C=2s) liée à la vitesse du fluide (v50°C=0,05 m/s et v80°C=0,06 m/s) 

et à sa plus faible densité à 80 °C qu’à 50 °C. De plus, sur les 14 premières secondes, on observe 

une différence de la saturation pour les deux températures avec ensuite une convergence vers 

85 % ± 0,5 % des deux courbes. Cet écart peut s’expliquer par un phénomène de séchage. 

L’eau va se dissoudre progressivement dans le flux de CO2 sec et est entrainée vers la sortie 

du milieu poreux.  
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Figure 115 : Saturation en CO2 en fonction du temps pour une température de 50 °C (orange) et 80 °C (gris) à 

une pression de 80 bar et un débit de 100 µl/min pour un microréacteur hétérogène. 

 

En ce qui concerne la saturation en fonction de Neq, on ne voit pas de changement en 

fonction de la température (Figure 116). 

 

 

Figure 116 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour une température de 50 °C (orange) et 80 °C (gris) à une 

pression de 80 bar et un débit de 100 µl/min pour un microréacteur hétérogène. 
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On peut donc en conclure que la température influe sur le temps de percolation et sur 

la saturation maximale quel que soit le type de milieu. Ces constatations sont liées en partie 

à la vitesse d’entrée du CO2 dans le milieu poreux, à sa densité plus faible à 80 °C qu’à 50 °C 

ainsi qu’à la thermodynamique car l’eau est plus soluble dans le CO2 à 50 °C/ 80 bar qu’à 80 °C/ 

80 bar entrainant des phénomènes de séchage plus importants. 

 

iii. Influence de l’état physique du CO2 sur la saturation 

 

Pour connaître l’impact de la phase du CO2 sur la saturation, le couple 

pression/température a été adapté afin de se placer soit dans la phase liquide (20 °C/ 80 bar) 

soit dans la phase supercritique (50 °C/ 80 bar) du CO2 pour un microréacteur de type poreux 

homogène (Figure 117 et Figure 118) et hétérogène (Figure 119 et Figure 120). 

 

Pour un microréacteur de type milieu poreux homogène, on constate que les temps 

de percolation sont relativement similaires pour le CO2 en phase liquide et supercritique (tp 

liq=1,1 s et tp sc=1,7 s) ce qui est en accord avec la littérature [11].  

 

Figure 117 : Saturation en CO2 en fonction du temps pour une phase liquide (courbe verte) et supercritique 

(courbe noire) du CO2 à un débit de 100 µl/min pour un microréacteur homogène. 
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Cependant, sur la Figure 118, on remarque que le Np
eq est identique pour les deux 

conditions. Ce résultat est inattendu puisque qu’on devrait avoir une différence pour les deux 

conditions avec Np
eq liq<Np

eq sc. En effet, en phase liquide, la densité est beaucoup plus grande 

et la tension interfaciale plus faible entre l’eau et le CO2 ce qui entraine une pression capillaire 

plus faible et donc normalement moins de CO2 déplacé. 

 

 

Figure 118 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour une phase liquide (courbe verte) et supercritique (courbe 

noire) du CO2 à un débit de 100 µl/min pour un microréacteur homogène. 

 

Dans le microréacteur de type milieu poreux hétérogène, on obtient un temps de 

percolation plus faible pour le CO2 liquide (tp liq=17s et tp sc=25 s). Cependant, la différence de 

saturation entre les deux phases est plus importante pour un même débit : 61% ± 0,5% en 

phase liquide contre une moyenne de 84 % ± 0,5% en supercritique. Cette observation peut 

s’expliquer par la présence de digitations capillaires le long du chemin crée par le CO2. 
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Figure 119 : Saturation en CO2 en fonction du temps pour une phase liquide (courbe verte) et supercritique 

(courbe noire) du CO2 à un débit de 100 µl/min pour un microréacteur hétérogène. 

 

Les résultats observés sur la Figure 120 concernant la masse de CO2 déplacée en 

fonction des conditions sont en accord avec ceux de la littérature [11]. On peut donc constater 

que Np
eq est différent en fonction des conditions (Np

eq liq=14,0 et Np
eq sc=19,0) car la densité du 

CO2 liquide et supérieure à celle du CO2 supercritique et que la tension interfaciale est plus 

basse. 
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Figure 120 : Saturation en CO2 en fonction de Neq pour une phase liquide (courbe verte) et supercritique (courbe 

noire) du CO2 à un débit de 100 µl/min pour un microréacteur hétérogène. 

 

L’influence de la phase du CO2 sur la saturation est complexe et différente en fonction 

des types de milieu poreux étudiés. Néanmoins, on peut constater que le changement de 

densité des fluides ainsi que la pression capillaire sont une des causes des phénomènes 

observés. 

 
En conclusion, pour des microréacteurs de type milieu poreux homogènes et 

hétérogènes, nous avons observé l’influence de trois paramètres : le débit, la température et 

la phase du CO2. Des études approfondies sont nécessaires pour expliquer totalement le 

comportement du CO2 en fonction des paramètres opératoires appliqués. Des simulations 

numériques seraient un moyen efficace pour approfondir l’impact de ces paramètres ainsi que 

pour étudier la répartition des fluides et leurs interactions au cours du phénomène d’invasion. 
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E. Conclusion. 

 

Dans cette partie, deux microréacteurs de type milieu poreux ont été caractérisés et 

utilisés pour étudier l’invasion du CO2 dans un milieu saturé en H2O. Le Tableau 20 regroupe 

les caractéristiques de ces microréacteurs. 

Tableau 20 : Caractéristiques des microréacteurs en saphir utilisés en terme de porosité et de perméabilité. 

 HOMOGENE HETEROGENE 

POROSITE 0,60 0,63 

PERMEABILITE (EN D) 19,8  11,2 

 

Le montage expérimental a été validé et nous a permis de suivre en temps réel 

l’invasion du CO2 dans un milieu saturé en H2O grâce à l’utilisation de capteurs de pression et 

d’un microscope optique. Une analyse in situ par spectroscopie infrarouge sous pression 

(80 bar) et en température (50 °C) a pu être réalisée afin d’identifier le CO2 et l’H2O au sein du 

milieu poreux. 

 

Nous avons notamment pu étudier l’influence des différents paramètres sur la 

saturation en CO2 du milieu via un traitement d’images (sous le logiciel Matlab®) réalisé sur 

l’ensemble des microréacteurs. Nous avons pu constater que le temps de percolation pouvait 

varier avec la température et la phase du CO2. De plus, la saturation va être plus importante 

avec l’augmentation du débit et avec la présence du CO2 en phase supercritique. Une 

simulation numérique de la circulation de l’eau et du CO2 en fonction des différents 

paramètres permettra d’approfondir la compréhension de ces résultats. 

 

L’ensemble des données récoltées a permis de valider l’utilisation d’un microréacteur 

en saphir pour l’étude de l’invasion du CO2 dans un milieu poreux. Nous allons donc nous 

intéresser dans la suite de ce chapitre à l’invasion du CO2 dans un milieu poreux en présence 

d’une solution aqueuse contenant des particules de fer. 
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 Mise en œuvre de la réaction de carbonatation dans un milieu poreux 

 

La validation des microréacteurs pour l’étude de l’invasion du CO2 précédemment 

établie permet maintenant d’étudier le système {Fe, CO2, H2O} dans une géométrie de type 

milieu poreux. Les objectifs de cette étude sont : 

 L’injectivité de la suspension de fer : validation du système d’injection de la solution 

contenant les particules de fer dans le microréacteur ; 

 Une étude préliminaire du comportement de la réaction dans un milieu poreux 

modèle comprenant : 

o La visualisation du système {Fe, CO2, H2O} au sein du microréacteur ; 

o La réalisation d’une analyse in situ. 

 

A. Injection des particules de fer. 

 

Le transport de particules nano- et micrométriques dans un milieu poreux peut 

engendrer différents phénomènes (déposition de particules, agglomération, création de 

bouchons, modification de la perméabilité, etc.) [17-22]. C’est pourquoi, techniquement, des 

points de vigilance sont nécessaires pour l’injection de particules dans un microréacteur. 

L’objectif de cette partie n’a pas vocation à étudier le transport des particules mais d’assurer 

l’injectivité de la suspension de fer dans nos conditions opératoires. On se place dans des 

conditions favorables (grande porosité et taille nanométrique des particules) afin de 

s’affranchir des problèmes de bouchage au sein du milieu poreux. Le montage expérimental 

présenté au prochain paragraphe détaille les différentes conditions opératoires. 

 

a. Montage expérimental 

 

Pour réaliser l’étude du système {Fe, CO2, H2O} et, dans un premier temps, valider 

l’injection des particules de fer au sein du microréacteur (milieu poreux homogène), le 

montage présenté dans la première partie (en Figure 98) a été modifié. La Figure 121 

représente une vue synoptique et une vue réelle du montage. 
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Figure 121 : Montage expérimental permettant d’étudier la réaction du système {CO2, H2O, Fe} dans un 

microréacteur en saphir de type milieu poreux hétérogène. 
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La modification principale réside dans l’ajout d’un réacteur à piston contenant la 

solution « H2O + Fe » et un barreau aimanté, le tout couplé à un agitateur magnétique (Figure 

122). 

 

 

Figure 122 : Réacteur en saphir couplé à un agitateur magnétique permettant une agitation de la solution 

aqueuse contenant les particules de fer. 

 

Le piston permet de pousser la solution pour son injection dans le microréacteur. La 

solution est composée de 3,5 ml d’eau désoxygénée et de 40 mg de particules de fer. Les 

particules de fer employées pour l’expérience possèdent les mêmes caractéristiques que 

celles utilisées pour déterminer les cinétiques (cf. Chapitre 3). Plus précisément, ces dernières 

ont en moyenne une taille comprise entre 40 nm et 100 nm avec des particules pouvant aller 

jusqu’à quelques micromètres. Pour travailler sous atmosphère inerte, le réacteur est préparé 

en boite à gants.  
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b. Résultats 

 

L’injection de la solution, réalisée à un débit de 100 µl/min, permet d’introduire des 

particules de fer dans le microréacteur. Leur présence a pu être observée au sein des 

microréacteurs par microscopie optique (Figure 123). On peut notamment observer, à la suite 

de l’injection, des agrégats de fer entre les plots du milieu poreux. 

 

Figure 123 : Images obtenues par microscopie optique (x4) avant et après l’injection de la solution contenant les 

particules de fer dans un milieu poreux homogène. 

 

Néanmoins, quelques minutes après le début de l’injection dans les microréacteurs, il 

est observé une montée en pression rapide (10 à 100 bar) mesurée au niveau du capteur de 

la pompe ISCO. Une investigation a pu montrer qu’au fur et à mesure de l’écoulement au sein 

de la pièce de compression, les particules de fer se sont déposées dans le coude formé entre 

l’entrée du microréacteur et la pièce de compression. Ce dépôt forme un bouchon qui peut 

supporter plusieurs centaines de bar de pression et qui empêche les particules de passer. La 

Figure 124 schématise ce phénomène. 
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Figure 124 : Schéma du phénomène de bouchage ayant lieu lors du passage des particules de fer au sein de la 

pièce de compression en fonction du temps : t0 pièce de compression avant le début de l’injection avec 

visualisation du coude, t1 début de l’injection avec passage de particules de fer dans le coude, t2 dépôt de 

particule et t3 bouchage de la pièce. 

 

Cette observation est plus ou moins rapide en fonction du débit d’injection. En effet, 

nous avons renouvelé cette expérience à plus faible débit (10 µL/min, 20 µL/min, 50 µL/min) 

et nous avons pu constater que la création du bouchon était plus lente. Une solution qui peut 

être envisagée est de placer la pièce de compression dans un bain à ultrasons lors de l’injection 

des particules dans le microréacteur afin d’éviter le dépôt successif des particules au sein du 

coude. 

 

Etant donné que la formation de bouchons prend plusieurs minutes avec un débit de 

10 µL/min, il a été possible de mettre en œuvre la réaction de carbonatation du fer à partir 

injectés. Cette réaction a notamment pu être expérimentée en priorité dans le cadre du projet 

BIGMAC pour démontrer la faisabilité du projet à l’échelle microfluidique : la production de 

CH4 par les micro-organismes à partir du H2 produit par oxydation du fer dans un milieu 

contenant du CO2 dissout. 
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B. Injection du CO2 dans un milieu poreux contenant des particules de fer 

 

Le but de cette expérience est de se placer dans les conditions de pression (20 bar de 

CO2), température (65 °C) et salinité (milieu de culture AGW) optimale pour la croissance des 

méthanogènes (conditions obtenues en parallèle de cette thèse). La phase liquide n’est pas 

seulement composé d’eau mais d’un milieu de culture artificiel (appelé AGW) présenté en 

annexe 2. 

 

Les microréacteurs saturés en milieu de culture AGW contenant la suspension de fer 

(environ 20 µg de fer dans le milieu poreux car 𝐶𝑚(𝐹𝑒) = 11,42 𝑔/𝑙 dans un volume poral de 

1,5 µl) ont été pressurisés à 20 bar et portés à une température de 65 °C. Une fois le système 

stabilisé, le microréacteur est connecté à la pompe ISCO remplie en CO2 et un débit de 10 

µl/min est imposé pour permettre de contrôler la vitesse d’invasion. Une fois que le CO2 a 

percolé, les vannes présentes sur le montage permettent de fermer le système tout en le 

maintenant sous pression. 

 

La microscopie optique du spectromètre infrarouge est utilisée pour vérifier la 

présence des particules de fer au sein du microréacteur mais aussi pour contrôler l’arrivée du 

CO2 dans le milieu poreux homogène. La Figure 125 représente le suivi, de l’invasion du CO2 

dans un milieu poreux contenant le système {Fe, AGW}. La Figure 125 (A) représente le milieu 

poreux avant l’injection du CO2. Une fois que le CO2 commence son invasion, on observe le 

déplacement des particules de fer entre les plots puis l’arrivée du CO2 (Figure 125 (B)). Le 

système {Fe, AGW} se retrouve donc ensuite poussé (Figure 125 (C)) et des piscines sont 

isolées par le CO2 (Figure 125 (D)). 
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Figure 125 : Images obtenues par microscopie optique (x4) d’un microréacteur de type milieu poreux homogène 

contenant une solution aqueuse avec des particules de fer (A) puis du CO2 injecté à 20 µl/min dans un système 

sous 20 bar de pression à 65 °C. 

La distinction entre la phase aqueuse et gazeuse est visible par microscopie optique 

mais peut aussi l’être par spectroscopie infrarouge (cf. page 198). 

 

C. Observations in situ du système {Fe, AGW, CO2} après réaction 

 
Après plusieurs heures de réaction à 20 bar de pression et à une température de 65 °C, 

le système {Fe, AGW, CO2} est observé par microscopie optique à l’aide du microscope 

Axiovert 200M de la marque Zeiss. 

 
Sur la Figure 126, on peut observer, avant puis après 42 h de réaction, l’intérieur du 

microréacteur contenant le système {Fe, AGW, CO2} maintenu à 20 bar de pression et à une 

température de 65 °C. Le changement est significatif puisqu’on peut observer des agglomérats 

de plusieurs centaines de micromètres entre les plots sur la totalité du milieu poreux. 
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Figure 126 : Observations par microscopie optique du microréacteur de type poreux homogène contenant le 

système {Fe, AGW, CO2} à 20 bar, 65 °C pour un temps de réaction de 42h. 

 

Cette apparition d’agglomérats entre les plots entraine une modification de la 

perméabilité du milieu poreux. Pour le vérifier, de l’eau distillée a été injectée dans le milieu 

poreux homogène à différents débits. A l’aide des capteurs de pression placés aux extrémités 

du milieu poreux homogène, la perte de charge a pu être recalculée après 42 h de réaction. 

Le coefficient reliant la perte de charge au débit est modifié passant de 0,0007 à 0,0019 

comme la montre le graphique de la Figure 127. 

 

 

Figure 127 : Perte de charge du milieu poreux homogène avant et après la réaction des particules de fer 
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Cette modification a pour effet de faire passer le ratio 
𝑄𝑡𝑜𝑡

∆𝑝
 (utile pour le calcul de la 

perméabilité) de 1428 à 536 à la suite de la réaction. Le calcul de perméabilité a ensuite permis 

de constater que les agglomérats observés précédemment entrainent une modification de la 

perméabilité : elle passe de 19,8 D à vide à 7,8 D après la réaction. Des faits techniques n’ont 

pas permis la détermination de la perméabilité suite à l’injection des particules de fer.  

 

La diminution de perméabilité est la conséquence de l’apparition de molécules ayant 

un volume molaire plus important que les particules de fer initialement présentes. La 

formation de carbonate de fer suite à la réaction de la production d’H2 pourrait donc expliquer 

les observations réalisées au microscope optique ainsi que la diminution de la perméabilité 

car Vm(Fe) < Vm(FeCO3). 

 

D. Conclusion 

 

En conclusion de cette seconde partie, l’injection de particules de fer au sein d’un 

microréacteur a pu être réalisée et observée par microscopie optique.  

 

Une expérience, en milieu poreux, sous pression (20 bar) et en température (65 °C), 

mettant en jeux l’oxydation du fer dans le système {AGW, CO2}, a permis d’observer la 

formation d’agglomérats. De plus, une diminution de la perméabilité a été constatée suite à 

la réaction du système {Fe, AGW, CO2}. 
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 Conclusion. 

 

Les objectifs de ce chapitre étaient, dans un premier temps, de valider l’utilisation des 

microréacteurs en saphir pour l’étude de l’invasion du CO2 dans un milieu poreux saturé en 

eau (traitement de données et analyse in situ). Ensuite, ces microréacteurs ont été utilisés 

pour étudier le système {Fe, AGW, CO2} sous pression et en température.  

 

Dans un premier temps, deux microréacteurs de type milieu poreux ont été 

caractérisés en fonction de leur géométrie (homogène ou hétérogène), leur porosité et leur 

perméabilité. Les caractéristiques liées à l’écoulement d’un fluide ont été obtenues grâce à 

l’utilisation de capteur de pression. Au cours des expériences d’invasion, plusieurs 

constatations ont pu être réalisées. Nous avons notamment pu observer l’influence du débit, 

de la température et de la phase sur la saturation, le temps de percolation et Neq du CO2 dans 

un milieu poreux. 

 

L’obtention de ces données expérimentales a permis de qualifier et de valider 

l’utilisation des microréacteurs en saphir. De plus, des analyses in situ ont été réalisées sous 

pression et en température permettant de distinguer la phase aqueuse (eau) et la phase 

gazeuse (CO2) grâce à l’utilisation d’un spectromètre infrarouge.  

 

Avec l’injection de particules de fer, nous avons pu observer, via un microscope 

optique, la présence des particules de fer au sein des milieux poreux. Il est à noter qu’après 

plusieurs minutes d’injection, une obturation de la pièce de compression a empêché le bon 

déroulement des expériences. Cependant, une expérience concernant le système 

{Fe, AGW, CO2} sous une température de 65 °C et une pression de 20 bar a pu être réalisée. 

Après plusieurs heures de réaction, des agglomérats ont pu être observés entre les plots 

entraînant une modification importante de la perméabilité. L’analyse in situ n’a cependant 

pas permis de valider leur présence. Une approche par spectroscopie Raman pourra être 

proposée afin de confirmer la présence des carbonates.  
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Pour conclure, ce chapitre a permis de poser les bases pour la réalisation d’expériences 

microfluidiques au sein du projet BIG MAC. Des études complémentaires sont à mener par la 

suite afin de lever les verrous techniques rencontrés. 
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Un des objectifs de la recherche actuelle et de l’Union Européenne est d’élaborer des 

solutions pérennes dans le but de limiter le réchauffement climatique observé depuis 

plusieurs décennies notamment du fait des émissions de CO2. Une des approches qui a été 

proposée avec le projet BIGMAC est de combiner un stockage géologique avec une 

valorisation du CO2 enfoui dans les aquifères salins profonds par bioconversion en CH4 

(méthanogénèse). La réaction de méthanogénèse est réalisée par des microorganismes 

présents dans ces environnements avec l’aide de la molécule d’H2 comme apport d’énergie. 

Le but de ce travail de thèse était donc d’étudier la production d’H2 in situ par oxydation du 

fer dans un milieu CO2/H2O et dans des conditions caractéristiques des aquifères.  

 

Le manuscrit, qui découle de ces trois années de recherche sur le sujet, a été divisé en 

quatre parties. Les principaux résultats sont rappelés ci-dessous. 

 

 Principaux résultats obtenus 

 

Le premier chapitre de ce manuscrit a permis de faire un état des lieux des principales 

techniques permettant de produire de l’hydrogène à l’échelle industrielle à partir des énergies 

fossiles et renouvelables. Nous avons notamment montré, au cours de ce chapitre, 

l’importance de pouvoir produire l’hydrogène directement au sein des réservoirs géologiques 

(pour la mise en œuvre de la réaction de méthanogénèse) afin d’occulter les contraintes liées 

au conditionnement et au transport de cette molécule (demande importante en énergie, 

fuite, etc.). Nous avons également détaillé la présence de sources naturelles d’hydrogène sur 

Terre principalement due à la réaction entre l’eau et les roches de la croute terrestre (réaction 

de serpentinisation, fracturation des roches, etc.). Ces roches peuvent notamment être 

composées de métaux de transition comme le fer. Les mécanismes liés à la réaction entre le 

fer, le dioxyde de carbone et l’eau ont donc ensuite été abordés avec notamment un focus sur 

l’influence du couple pression/température sur la production d’hydrogène et la carbonatation 

du fer. 

 

Pour étudier la production d’hydrogène à partir du système {Fe, CO2, H2O} sous 

pression et en température, de nouveaux outils innovants micro- et millifluidiques ont été 

développés. 
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Le deuxième chapitre était consacré aux protocoles de fabrication de ces outils ainsi 

qu’aux techniques d’analyses utilisées pour le suivi de la réaction de production d’H2 à partir 

de l’oxydation du fer en milieu CO2/H2O. Nous avons mis en évidence l’utilité des 

microréacteurs en saphir comparés aux microréacteurs en silicium/borosilicate. Les 

microréacteurs en saphir ont été conçus et qualifiés dans des conditions de 

pression/température bien plus élevées que notre besoin (>200 bar/ >80°C) avec la possibilité 

de réaliser des analyses in situ. A l’échelle millifluidique, un réacteur en saphir a été développé 

et qualifié afin de pouvoir déterminer les cinétiques de la réaction de production d’H2. 

L’innocuité du matériau ainsi que les connectiques utilisées permettent de réaliser des 

expériences anaérobies, sans contaminations (externes ou internes) et sous 

pression/température. Avec la présentation des protocoles de préparation aux différentes 

analyses (DRX, TEM, MEB, XPS, ICP, ATG, etc.), nous avons décrit les stratégies mises en place 

afin d’analyser les échantillons (solides, liquides et gazeux).  

 

Le troisième chapitre s’est consacré à la détermination des cinétiques de production 

d’hydrogène. Basées sur l’utilisation du réacteur millifluidique en saphir, des expériences 

entre 1 et 200 bar de CO2 pour des températures comprises entre 20 et 80 °C ont été menées. 

Dans un premier temps, la phase solide de la réaction de production d’H2 a été étudiée afin 

d’apporter des éléments de compréhension des mécanismes entrant en jeu. Elles ont pu 

mettre en évidence un intermédiaire de réaction entre la poudre de fer initiale et les 

carbonates de fer : la chukanovite. Enfin, des études paramétriques ont été menées afin de 

quantifier la production d’hydrogène en fonction de la pression et du degré d’oxydation de la 

poudre. Elles ont été réalisées à partir d’une poudre de fer commerciale caractérisée en 

amont. Le traitement des données de la phase gazeuse pour des expériences à différentes 

températures ont permis de déterminer la loi cinétique. Ces cinétiques ont ensuite été 

utilisées pour évaluer la quantité d’hydrogène qui pourrait être produite dans les conditions 

réelles de pression-température d’un site d’injection de CO2 (projet Sleipner). 

 

Enfin, le quatrième chapitre constitue une première approche sur la mise en œuvre de 

la réaction de production d’H2 dans un milieu poreux. Ceci a été réalisé via l’exploitation de 

microréacteurs en saphir dans le cadre de l’invasion du CO2 dans un milieu poreux saturé en 

eau. La caractérisation des outils a débuté par la détermination des propriétés intrinsèques 
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liées à leur géométrie (porosité, perte de charge, perméabilité). Ensuite, l’invasion du CO2 

dans ces milieux saturés en eau été observé afin d’étudier la saturation obtenue en fonction 

des différents paramètres (débit, température, phases du CO2) lors des phénomènes 

d’invasion. L’obtention des différentes données de saturation a permis de se positionner par 

rapport aux résultats trouvés dans la littérature et de qualifier l’utilisation de microréacteurs 

en saphir dans le cadre de notre application. Enfin, l’injection de particules de fer dans le 

microréacteur a permis de mettre en place une stratégie d’injection à bas débit du mélange 

Fe + H2O pour les prochaines expériences. Cette stratégie a notamment permis de démontrer 

la faisabilité du projet BIGMAC. En effet, une expérience a pu être réalisée à 65°C, 20 bar de 

CO2 dans un milieu poreux saturé en AGW en présence de micro-organismes méthanogènes. 

Les observations optiques permis d’identifier la formation d’agglomérats de carbonates et 

d’occlusions entre les pores. 

 

 Perspectives 

 

Les résultats obtenus au cours de ces trois années de recherche ainsi que le 

développement de nouveaux outils micro- et millifluidiques apportent de nombreuses 

perspectives. On peut notamment citer des axes d’approfondissement propres au sujet de 

thèse (production d’hydrogène) ou alors des axes de développement permettant de 

converger vers les objectifs du projet BIGMAC (aspects microfluidiques). 

 

A. Axes d’approfondissement centrés sur la production d’hydrogène 

 

Dans ce manuscrit, l’influence de la température, du temps et de la pression a été 

étudiée afin de déterminer les cinétiques de la production d’hydrogène. Cependant, d’autres 

études paramétriques peuvent être réalisées. Par exemple, on peut étudier l’influence de la 

salinité de l’eau, la taille et la morphologie des particules de fer sur la quantité d’hydrogène 

produit. 

 

Dans un premier temps, on peut remplacer la phase liquide (eau) utilisée dans le 

chapitre 4 par une saumure plus représentative des milieux géologiques et étudier l’influence 

sur la production d’hydrogène et la carbonatation de fer. 
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Concernant l’influence de la taille, une expérience préliminaire a été réalisée avec une 

poudre commerciale de chez Sigma Aldrich dont les particules sphériques ont une taille 

d’environ 25 nm. L’expérience a été effectuée dans un réacteur en saphir pressurisé à 80 bar 

pour une durée de 1h à 50°C suivant le protocole exécuté pour les cinétiques. Il y a 5,4 fois 

plus d’hydrogène pour des particules de 80 nm que pour des particules de 25 nm. Néanmoins, 

des analyses approfondies sont nécessaires pour statuer définitivement sur ces résultats. Il 

est important de connaitre précisément la taille des particules, le taux d’oxydation de la 

poudre et sa surface spécifique. 

 

Les résultats obtenus pour la production d’hydrogène à partir d’une poudre 

commerciale pourront également être complétés par d’autres tests obtenus à partir d’un 

déchet réel de fer (suite à l’usinage de métaux ferreux ou un objet métallique en fin de vie). Il 

serait intéressant, en amont, de caractériser ce type d’échantillon afin de connaître sa 

composition globale et son taux d’oxydation. Une étude réalisée à pression atmosphérique 

par Eba et al (2020) a montré que la cinétique de réaction de production d’hydrogène à partir 

d’un déchet ferreux était plus lente qu’à partir du fer pur. 

 

B. Axes de développement associés à la microfluidique 

 

Le projet BIGMAC est basé en particulier sur l’utilisation d’outils microfluidiques pour 

étudier la bioconversion du CO2 en CH4. Il est donc nécessaire de les intégrer plus largement 

dans l’étude de la production d’hydrogène. Comme nous l’avons abordé dans le chapitre 4, 

les outils microfluidiques pourront permettre d’étudier les phénomènes se produisant à 

l’échelle du pore. 

 

Cela permettrait d’obtenir des informations sur le transport particulaire avec la 

formation ou non de bouchons à cause de la précipitation des sels ou des carbonates. Ensuite, 

il serait intéressant de réaliser, au sein du milieu poreux, en continu, la réaction de 

méthanogénèse à partir du fer, du CO2 et des méthanogènes vivant dans un milieu de culture. 

La preuve de concept de la réaction complète a été réalisée en réacteur millifluidique où du 

méthane a pu être détecté par une analyse par micro chromatographie en phase gazeuse. Il 

serait intéressant d’étudier la répartition entre les différentes phases (solide, liquide et 
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gazeuse) ainsi que la corrélation entre l’hydrodynamique fluidique et la réactivité chimique 

des espèces mises en jeu lors de la méthanogénèse. 
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  Techniques de caractérisation 

 

A. Micro chromatographie en phase gazeuse 

 

La micro GC utilisée pour les analyses de gaz est constituée de trois sous-ensembles 

comme le montre la Figure 128 : 

 Injecteur : système constitué de vanne à 6 voies qui agit par mouvements de rotation 

pour faire passer l’échantillon vers la colonne chromatographique, 

 Colonne chromatographique : élément permettant de séparer les composants 

constituant l’échantillon pour les emmener jusqu’au détecteur, 

 Détecteur : catharomètre basé sur le principe du pont de Wheastone pour détecter les 

composants d’un échantillon. 

 

 

Figure 128 : Micro GC Varian CP-4900 PRO avec description des différents éléments, de l’échantillon jusqu’à 

l’obtention du chromatogramme (a) injecteur micro-usiné, (b) colonne chromatographique à faible calibre et (c) 

détecteur de conductivité thermique [1]. 

 

La Figure 129 représente en détail le chemin suivi par l’échantillon de gaz pour être 

analysé. Une fois connecté à la micro GC, l’échantillon est aspiré par une pompe avant d’être 

chauffé et envoyé vers les deux injecteurs. 
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Figure 129 : Configuration de la Micro GC schématique pour l’analyse d’un échantillon]. 

 

Un injecteur fonctionne sous deux modes différents : échantillonnage et injection. En 

mode « échantillonnage », une mini-pompe va aspirer l’analyte pour le transférer vers la ligne 

de chauffe (température de 100°C). Il est ensuite séparé et acheminé vers deux injecteurs 

pour remplir leur boucle comme le décrit la Figure 130. En mode « injection », la vanne des 

injecteurs pivote pour que le gaz vecteur (gaz inerte Ar ou He) puisse traverser la boucle et 

entrainer l’analyte vers la colonne chromatographique. 

 

 

Figure 130 : Schéma de la circulation de l'analyte à l'intérieur de l'injecteur. (a) L’analyte remplit la boucle de 10 

µl de la vanne 6 voies avec en parallèle l’alimentation de la colonne par le gaz vecteur. (b) Suite à la rotation de 

la vanne, le gaz vecteur entraine l’analyte vers la colonne chromatographique. 

 

Chaque injecteur est relié à une colonne chromatographique. La première est 

constituée d’un tamis moléculaire dédié aux gaz comme par exemple CO, CH4, NO, H2. La 
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seconde est pour les solvants volatiles, le CO2, les molécules hydrocarbonées, …etc. La phase 

stationnaire de la colonne chromatographique va séparer les composants gazeux en fonction 

de leur structure et de leurs propriétés physico-chimiques. Ils vont parcourir la colonne grâce 

à la phase mobile ou gaz vecteur plus ou moins rapidement. Le temps de sortie, mesuré à 

partir de l’injection, est nommé « temps de rétention » (tr). Il est caractérisé par un facteur de 

rétention k défini par : 

 
𝑘 =

𝑡𝑟 − 𝑡𝑚
𝑡𝑚

 Equation 82 

Avec tm = le temps mort correspondant au temps que met un composé non retenu à sortir de 

la colonne. 

 

Les composés sortant séparément de la colonne sont ensuite détectés par un 

catharomètre ou détecteur TCD (Thermal Conductivity Detector). Comme son nom l’indique, 

le détecteur mesure la différence de conductivité thermique entre le gaz vecteur de référence 

et celui entrainant l’analyte. Lorsqu’une espèce chimique est présente en sortie de colonne, 

cela a pour effet de faire varier l’impédance de référence appelée « Zref ». Sous l’effet de cette 

variation, la différence de potentiel aux bornes du pont de Wheastone varie (le pont est 

déséquilibré car il y a un courant passant dans l’ampèremètre). La variation de conductivité 

électrique permet de générer un signal électrique propre à chaque composé [2, 3]. Le logiciel 

OpenLab permet de visualiser et de traiter les chromatogrammes ainsi obtenus. 

 

 
 

Figure 131 : Schéma du pont de Wheastone avec A l’ampèremètre qui mesure le courant électrique, Zref 

l’impédance du filament de référence et Zanalyte l’impédance du filament parcouru par l’analyte.. 
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La variation de conductivité thermique permet de générer un signal électrique propre 

à chaque composé [2]. Le logiciel OpenLab permet de visualiser et de traiter les 

chromatogrammes ainsi obtenus (Figure 132). 

 

 

Figure 132 : Chromatogrammes obtenus en sortie de colonne 1 et 2 pour un mélange H2/CO2. 

 

B. Diffraction des rayons X 

 

Un diffractomètre de rayon X est constitué essentiellement de 3 ensembles [4]: 

 Un tube à rayon X : tube permettant de générer les rayons X 

 Un porte échantillon avec un échantillon 

 Un détecteur de rayon X et un goniomètre 

 

H
2
 

CO
2
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Afin de pouvoir générer les rayons X, il est nécessaire d’appliquer un signal haute 

tension négatif entre deux électrodes généralement appelées « cathode » et « anode ». Sous 

cette différence de potentiel, un faisceau d’électrons se propage de la cathode vers l’anode. 

Les électrons sont ensuite freinés par l’anode, ce qui génère un rayonnement de freinage dit 

de « Bremsstrahlung » dont une partie appartient au domaine des rayons X. De plus, les 

atomes de l’anode, excités par les électrons, émettent aussi un rayonnement X (fluorescence 

X). La Figure 133 représente le principe de génération de rayons X. 

 

 

Figure 133 : Schéma de principe de génération de rayons X. 

 

L’échantillon est bombardé par les rayons X incidents provoquant une oscillation du 

nuage électronique des atomes. Ce phénomène « diffusion de Rayleigh » implique une 

réémission des ondes de même fréquence et de phase cohérente. Les interférences des 

rayons diffusées par chaque atome dépendent de la structure atomique de la matière. La 

direction de ce faisceau diffracté est déterminée par la loi de Bragg : 

 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆 Equation 83 

Avec d = la distance inter réticulaire séparant deux plans de même famille (h, k, l), θ l’angle de 

déviation, n l’ordre de diffraction et λ la longueur d’onde du rayonnement diffracté. 

 

Au cours de l’analyse, l’échantillon effectue une rotation (mouvement uniforme de 

vitesse angulaire θ). Le rayonnement diffracté issu de l’échantillon converge en un point situé 

sur le cercle de mesure. Un goniomètre est utilisé pour effectuer un balayage de l’angle de 
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diffraction tandis que le détecteur avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation 

tourne autour de l’échantillon avec une vitesse 2θ. A partir des angles de diffraction et de 

l’intensité des rayons X mesurée par le détecteur et le goniomètre, il en est déduit 

l’arrangement des atomes dans l’espace constituant le matériau analysé. 

 

Les informations récoltées sont ensuite traitées via des logiciels spécialisés contenant 

des matériaux de référence comme le montre la Figure 134. Un diffractogramme représente 

la carte d’identité d’un matériau et est composé de raies caractérisées par leur position en 

fonction des dimensions de la maille élémentaire. 

 

Figure 134 : Diffractogramme traitée avec le logiciel EVA d’une poudre par DRX et correspondance avec les raies 

caractéristiques du fer. 

 

C. Spectroscopie photoélectronique à rayon X  

 

Cette technique repose sur l’effet photoélectrique et permet d’obtenir la structure 

électronique et l'environnement chimique des atomes présents dans une couche d’un 

échantillon sur une épaisseur variant de 1 à 10 µm. De plus, il est possible de réaliser une 

analyse quantitative des éléments détectés. 

 

La Figure 135 montre le principe de la méthode « XPS ». L’appareil est composé de 4 

éléments principaux : 

 un système de vide 

 une source de rayon X 
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 un analyseur d’énergie électronique 

 un système de traitement des données 

 

L'échantillon à mesurer est déposé dans une chambre de préparation afin d’être 

soumis à un vide de 10-8 mbar (ultra vide). Il est ensuite irradié avec des rayons X qui sont 

généralement générés par un faisceau d'électrons de haute énergie (~ 10 keV) frappant une 

anode. Pendant la mesure, les anodes sont refroidies car la majeure partie de l'énergie 

électronique incidente est convertie en chaleur. 

 

Sous l’effet du bombardement des rayons X, les atomes constituant l’échantillon 

reçoivent une quantité d’énergie hν et deviennent instables. Afin que les noyaux retrouvent 

leurs états initiaux, des électrons sont éjectés. D’après la loi de conservation de l’énergie, 

l’électron arraché possède la totalité de l’énergie du photon incident. Ces électrons qui sont 

arrachés parcourent une distance qui dépend du matériau et de l’énergie reçue. Les 

photoélectrons qui ont une énergie suffisante pour s'échapper de l'échantillon irradié dans la 

chambre à vide sont ensuite séparés et comptés par l'analyseur. Les données collectées sont 

analysées par des logiciels. 

 

Figure 135 :Principe de fonctionnement d’une machine d’analyse par  XPS [5]. 
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Ci-dessous, est présenté un spectre XPS venant d’une poudre de fer commerciale. On 

peut voir que le spectre est composé de plusieurs pics caractéristiques des niveaux 

électroniques des éléments présents à la surface de cet échantillon. L’intensité des pics étant 

liée à leur concentration, on peut réaliser une analyse quantitative. 

 

 

Figure 136 : Exemple de spectre obtenu par XPS suite à l’analyse d’une poudre de fer commerciale contenant du 

fer entouré d’une couche d’oxyde et ayant une contamination classique au carbone. 

 

D. Microscopie électronique 

 

a. Principe [6, 7] 

 

Dans le domaine de la microscopie électronique, deux techniques ont été utilisées : la 

microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique à transmission 

(MET). Cette dernière sera détaillée dans la suite de cette partie. Comme on peut le voir sur 

la Figure 137, le MEB utilise les électrons primaires rétrodiffusés ainsi que les électrons 

secondaires alors que le MET s’intéresse aux électrons transmis et diffusés. 
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Figure 137 : Schéma de principe d'interactions entre un faisceau d'électron et un objet. 

 

b. Microscope électronique à transmission 

 

Les éléments de base constituant un microscope électronique sont : 

 le canon à électrons pour générer les électrons 

 la tension d’accélération pour accélérer le faisceau d’électrons 

 le vide pour éviter l’absorption des électrons par la matière  

 les lentilles électromagnétiques (enroulement de spires parcourues par un courant 

permettant de générer un champ magnétique le long de l’axe de propagation du faisceau) 

et les diaphragmes pour contrôler le flux et maîtriser la trajectoire des électrons 

 une caméra 

 l’écran de visualisation  

 

Basés sur l’extraction d’électrons d’une surface métallique (appelée « cathode »), deux 

types de canon à électrons existent sur le marché : le canon à émission thermoïonique et le 

canon à émission de champ. Lorsque la surface de la cathode est soumise à un potentiel 

négatif suffisamment élevé (plusieurs dizaines de kV), il y a émission d’électrons au voisinage 

de la cathode indépendamment de la température. Les électrons de la bande de conduction 

franchissent la barrière de potentiel liée à la surface par effet tunnel. 
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La tension d’accélération U donne la vitesse voulue aux électrons en appliquant une 

différence de potentiel entre la cathode et une anode pour accélérer le faisceau d’électrons. 

Elle est reliée à la longueur d’onde λ dans le cas d’une particule non relativiste par : 

 
𝜆 =

12.26

√𝑈
 Equation 84 

ou si la vitesse v est proche de c ( 3 × 108 𝑚. 𝑠−1 ) par : 

 
𝜆 =

ℎ

√2𝑚0𝑒𝑉 (
1 + 𝑒𝑉
2𝑚0𝑐

2)

 
Equation 85 

Avec m0 = la masse de l’électron au repos et h la constante de Planck (6,62x10-34 J.s). 

 

L’ensemble du microscope doit être maintenu sous vide car la pointe émettrice est 

sensible à la contamination. De plus, l’électron pourrait être dévié, freiné ou arrêté lors d’une 

collision avec un atome. Enfin, cela empêche aussi la contamination de l’échantillon, ce qui 

engendrerait l’appauvrissement du contraste et des dommages sur l’échantillon. Le canon à 

électrons est placé sous ultravide (<10-8 Pa) alors que le reste de la colonne est sous vide 

secondaire (0.1 à 10-7 Pa). 

 

Le microscope électronique à transmission possède quatre types de lentilles 

électromagnétiques différentes : les lentilles condenseurs et de projection, la lentille 

« objectif » et celle intermédiaire. Les lentilles sont couplées avec trois types de diaphragmes : 

condenseur, objectif et de sélection d’aire. 

 

L’acquisition des images se fait par des caméras couplées à des capteurs CCD (Charge 

Coupled Device ou dispositif à transfert de charge). 

 

L’écran est composé d’une poudre phosphorescente qui émet de la lumière dans une 

gamme jaune-vert sous l’impact des électrons. On visualise sur l’écran soit le plan focal image 

de la lentille objectif où se situe le cliché de diffraction soit le plan image de la lentille objectif 

où se situe l’image de l’objet. La diffraction électronique comme le montre la Figure 138 

permet donc d’obtenir des clichés de diffraction (b) à une échelle microscopique en 

corrélation avec l’image (a). 
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Figure 138 : Schéma de fonctionnement d'un microscope électronique à transmission avec (a) le mode de 

microscopie pour obtenir une image et en (b) de mode diffraction pour observer le cliché de diffraction pour un 

échantillon de FeCO3. 

 

E. Analyse thermogravimétrique 

 

Dans le cadre d’une analyse thermogravimétrique, la variation de masse de 

l’échantillon est suivie à l’aide d’une microbalance de haute précision. Ce module de pesée 

est placé dans un four dont la température est contrôlée par ordinateur. Les résultats sont 

traités à l’aide d’un logiciel qui permet d’obtenir un graphique représentant la perte de masse 

de l’échantillon (%) en fonction du temps comme le montre la Figure 139. La température du 

four en fonction du temps est une donnée qui peut aussi y être représentée. On s’intéresse à 

la dérivée des courbes pour évaluer précisément la variation de masse. 
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Figure 139 : Analyse thermogravimétrique d’une poudre sous atmosphère Ar/H2 : représentation du 

pourcentage en masse et de la température du four en fonction de la température. 

 

F. Spectroscopie à plasma à couplage inductif 

 

Cette technique possède l’avantage d’analyser simultanément des éléments à très faible 

concentration (0,1 mg/l) mais à l’inconvénient d’être destructrice [8]. Comme le montre la 

Figure 140, le spectromètre à plasma à couplage induit est constitué de 3 sous-ensembles. On 

recense notamment : 

 le système permettant d’introduire l’échantillon à analyser  

 une torche à plasma : source plasma entourée d’une bobine 

 le spectromètre optique : appareil permettant d’analyser la lumière émise par les 

éléments contenus dans l’échantillon à analyser 
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Figure 140 : Principe de fonctionnement d’un appareil pour une analyse par ICP. 

 

Une fois que l’échantillon est mis en place, une pompe péristaltique transporte le 

liquide de l’échantillon vers le nébuliseur où un flux d’argon est introduit. Le rôle du nébuliseur 

est de transformer le liquide en aérosol (ensemble de particules fines, solides, liquides et 

gazeuses) pour qu’il puisse être filtré (élimination des plus grosses particules) puis amené vers 

la torche à plasma. Au niveau de la source plasma, une décharge électrique pulsée est générée 

permettant d’introduire des électrons. Ces derniers sont ensuite accélérés par un champ 

magnétique crée par la bobine et entrent en collision avec les atomes d’argon pour les ioniser. 

Sous l’effet de l’ionisation , les éléments constituant l’échantillon (atomes, ions) se trouvent 

dans un état excité. Pour retrouver un niveau d’excitation plus stable, ces éléments émettent 

un rayonnement (photon) qui leur est propre. Le spectromètre optique détecte le photon 

émis et transforme l’information en signal électrique grâce à un détecteur de type dispositif à 

couplage de charge (CCD). L’intensité mesurée peut ensuite être reliée à une concentration 

par comparaison avec les signaux obtenus sur des solutions étalons (concentration connue de 

l’élément étudié). 
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 Milieu de culture AGW 

 

Pour étudier l’impact de la salinité de la phase liquide sur la production d’hydrogène, 

l’eau pure a été remplacée par une solution de type AGW (Artificial Ground Water) basée sur 

les travaux de Dupraz et al. [9]. Le milieu AGW est notamment utilisé dans le projet BIGMAC 

comme un milieu de culture pour les méthanogènes. La répartition ainsi que la fonction des 

éléments contenus dans AGW pour 1l de milieu sont présentées dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau 21: Composition du milieu AGW avec la quantité et la fonction associées à chaque composé. 

Composé Quantité Unité Fonction 

NaCl 25,84 

g 

Sels 
KCl 0,149 

(6H2O)MgCl2 1,423 Source de magnésium 

(2H2O)CaSO4 1,377 Source de souffre 

(2H2O)CaCl2 0,735 Source de calcium 

NH4Cl 0,0267 Source d’azote 

Yeast Extract (extrait de levure) 

(solution stock de 10%) 
10 

ml 

Source de carbone (énergie) 

Eau déminéralisée 

(Milli-Q/ résistivité = 18 MΩcm) 
1000 - 

Résazurine 1 
Indicateur coloré pour la présence 

de l’oxygène 

K2HPO4 (solution stock à 0.03M) 0,250 
Source de phosphate et de 

potassium 

Na2S 2.5% 10 Réduire en oxygène le milieu 

SL10 1 
Oligoéléments pour la croissance 

des méthanogènes 

 

Avant que le milieu soit placé dans un contenant hermétique, le pH est ajusté à 7±0,5. 

Au final, le milieu est dégazé avec un mélange de gaz H2/CO2. Avant une expérience, le milieu 

est tamponné avec de l’HEPES pour atteindre une concentration de 120 mM. 
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 Analyse XPS de FeCO3 

 

En support de l’analyse par TEM et DRX, une analyse par XPS a été réalisée sur la 

surface de la poudre finale obtenu après 8h de réaction. Le spectre général (survey) est 

présenté sur la Figure 141. Les pics sont en adéquation avec les résultats attendus pour des 

carbonates de fer, notamment ceux du fer (Fe2p3 vers 710 eV), celui de l’oxygène (O1s vers 

530 eV) et celui du carbone (C1s vers 285 eV). 

 

Les spectres haute résolution ont été enregistrés afin d’identifier des différences par 

rapport à ceux de la poudre de fer initiale. 

 

Figure 141 : Spectre général XPS sur la poudre traitée 8h à 50 °C et 80 bar de CO2. 

 

La Figure 142 propose le spectre XPS haute résolution Fe2p (i.e. Fe2p1-Fe2p3) 

desommé. Il existe une différence de signature avec la Figure 67 (poudre de fer initiale) 

notamment avec la disparition de la composante du fer métal et l’apparition d’un épaulement 

vers 715 eV caractéristique de la liaison correspondant à la forme carbonatée du fer [10]. 

 



 

258 

 

Figure 142 : Spectre XPS haute résolution Fe 2p du fer. 

 

La Figure 143 propose le spectre haute résolution du carbone C1s desommé. Le pic de 

la liaison carbone-carbone (noté C1s C-C) à 284,7 eV est toujours présent avec ses 

composantes oxydes natives qui lui sont associées à 285,1 eV (C1s C-CO), 286,4 eV (C1s C-O) 

et 288,1 eV (C1s COOR). Ces pics restent associés au carbone de pollution. Cependant, et 

contrairement à la Figure 68, la composante associée aux carbonates vers 289,6 eV est plus 

intense, avec une réponse majoritaire sur le spectre O1s à 531,7 eV (Figure 144). On retrouve 

par ailleurs dans le spectre O1s les composantes oxydes du fer (Fe (III) à 529.9 eV et Fe (II) à 

530.7 eV) minoritaires. 

 

 

Figure 143 : Spectre XPS haute résolution C1s du 

carbone. 

 

Figure 144 : Spectre XPS haute résolution O1s de 

l’oxygène. 
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Le Tableau 22 récapitule les informations quantitatives obtenues suite à l’analyse par 

XPS de la phase solide obtenue après 8h de réaction. De plus, on retrouve aussi l’ensemble et 

de liaisons chimiques obtenues à partir des analyses par XPS. 

 

Tableau 22 : Bilan des liaisons chimiques à la surface des particules traitées pendant 8h à 50 °C sous 80 bar de 

CO2. 

Atome Energie (eV) 
Pourcentage 
atomique (%) 

Attribution 

C1s 

284,7 17,5 C-C, CHx 

285,1 3,2 C-CO 

286,4 1,9 C-O 

288,1 0,6 R-O-C=O 

289,6 12,7 Carbonates 

O1s 

529,9 2,4 O (Fe3+) 

530,7 0,5 O (Fe 2+), O=C 

531,7 45,8 Carbonates 

533,4 2,5 H2O 

Fe2p3 
709,2 3,0 

FeCO3 
710,4 9,9 

 

Le pourcentage atomique de carbone relié aux carbonates (12,7 % at.) est équivalent 

à celui du fer (12,9 % at.). Le pourcentage atomique de l’oxygène attribué aux carbonates 

CO3
2-  est par conséquent trois fois plus élevé (i.e. 45,8 % at. expérimental) en accord avec le 

résultat attendu (environ 40% at.).  
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Approches micro- et millifluidiques pour étudier la production d’hydrogène dans les milieux multiphasiques 
CO2/H2O dans les conditions géologiques 

 
Résumé : Le principal challenge lié au réchauffement climatique concerne la gestion des émissions de gaz à effet 
de serre comme le dioxyde de carbone (CO2). Une des stratégies pour répondre à cette problématique repose 
sur le stockage géologique de ce déchet au sein des aquifères salins. Une voie envisagée pour combiner stockage 
et valorisation du CO2 est sa bioconversion en méthane (CH4) par des micro-organismes vivant dans ces 
environnements profonds par méthanogénèse (objectif du projet ERC BIGMAC). Toutefois, cette bioconversion 
nécessite la présence d’hydrogène. Ainsi, une voie prometteuse pour générer artificiellement de l’hydrogène in 
situ est l’oxydation du fer dans les milieux aqueux saturés en CO2 (Fe + CO2 + H2O  FeCO3 + H2). Le principal 
objectif de ce travail de thèse concerne donc la détermination des cinétiques de production d’hydrogène dans 
un milieu aqueux contrôlé en pression de CO2 (1-200 bar) et en température (25-80 °C). Pour réaliser les 
expériences, un réacteur millifluidique en saphir a été développé, optimisé et couplé avec des techniques de 
caractérisation spécifiques (i.e. chromatographie en phase gazeuse, diffraction des rayons X, etc.). Cela a permis 
d’étudier et de quantifier la production d’hydrogène principalement en fonction du temps, de la température et 
de la pression. L’acquisition de ces données a permis une première estimation de la quantité d’hydrogène 
pouvant être produite au sein d’un aquifère. Cependant, afin de prendre en compte les caractéristiques 
géométriques du lieu de stockage (i.e. milieu poreux), nous avons développé et utilisé des outils microfluidiques 
mimant des milieux géologiques profonds (porosité, perméabilité, pression et température). Des microréacteurs 
en saphir ont été spécialement conçus pour répondre aux objectifs visés. Les propriétés mécaniques et optiques 
du saphir ont permis de réaliser des analyses in situ de la réaction de production d’hydrogène sous pression de 
CO2 et en température. La formation des produits (FeCO3) et/ou la disparition des réactifs (CO2) de la réaction 
ont notamment pu être étudiées via l’utilisation d’un spectromètre infrarouge. 
 
Mots-clés: production d’hydrogène, corrosion du fer, milieux géologiques, haute pression, réacteurs micro- et 
millifluidiques en saphir. 
___________________________________________________________________________________________ 
 

Micro- and millifluidic approaches for studying the hydrogen production in multiphasic CO2/H2O media 
under geological conditions 

 
Abstract: The main challenge related to global warming concerns the management of greenhouse gas emissions 
such as carbon dioxide (CO2). One of the strategies envisioned to overcome this issue is based on the geological 
storage of this waste within saline aquifers. A promising way considered combining storage and valorization of 
CO2 through its bioconversion to methane (CH4) by microorganisms living in these deep environments by 
methanogenesis (objective of the ERC BIGMAC project). However, this bioconversion requires hydrogen. Hence, 
it is necessary to generate hydrogen in situ and this can be achieved by oxidizing iron in aqueous media saturated 
with CO2 (Fe + CO2 + H2O  FeCO3 + H2). The main objective of this PhD thesis therefore concerns the 
determination of the hydrogen production kinetics in an aqueous media under CO2 pressure (1-200 bar) and 
temperature (25-80 °C). To carry out these experiments, a millifluidic sapphire reactor was developed, optimized 
and coupled with specific characterization techniques (i.e. gas chromatography, X-ray diffraction, etc.). This set 
up allows studying and quantifying hydrogen production as a function of time, temperature and pressure. A first 
estimation of the amount of hydrogen produced in an aquifer is then possible. However, in order to take into 
account the geometrical characteristics of the storage site (i.e. porous medium), we have developed and used 
microfluidic tools mimicking deep geological environments (porosity, permeability, pressure and temperature). 
Sapphire microreactors have been specially manufactured to reach these objectives. The mechanical and optical 
properties of sapphire allow performing in situ analysis for hydrogen production under CO2 pressure and 
temperature. The formation of the product (H2) and by product (FeCO3) and / or the disappearance of the 
reactants (CO2) of the reaction could in particular be studied using an infrared spectroscopy. 
 
Keywords: Hydrogen production, iron corrosion, geological media, high pressure, sapphire micro- and 
millifluidics reactors 
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