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Résumé

Une solution prometteuse pour diminuer les émissions anthropogéniques de gaz a effet de
serre consiste a injecter une partie des rejets industriels de CO, dans des formations
souterraines. Celles-ci comportent un réservoir entouré de roches de couverture, qui
constituent la premiere barriere a la migration des fluides. La caractérisation de leurs
propriétés de confinement et de leur évolution en présence de CO; est donc un élément clé de
la sécurité d’un site de stockage.

Le travail présenté propose une méthodologie, appliquée ici a des roches carbonatées du
bassin parisien, permettant de mesurer les parametres de transport de roches de couverture et
les conséquences d’un vieillissement en conditions représentatives de celles d’un stockage en
aquifere profond. La pression de percée, le coefficient de diffusion des produits de dissolution
du CO,, et la perméabilité, parametres contrdlant les principaux mécanismes de fuite, ont été
mesurés avant et apres altération des matériaux par réaction avec une saumure saturée en CO,
dans des conditions thermodynamiques typiques d’un réservoir (environ 80°C et 100 bar). Les
résultats obtenus ont révélé un bon comportement global des roches, mais également une forte
diminution du potentiel de confinement en présence de défauts structurels initiaux (fractures
rebouchées, pores de grand diametre...).

Une simulation numérique décrivant les évolutions de la formation rocheuse non-fissurée
sur une durée de 1000 ans a été réalisée en s’appuyant sur des parametres mesurés
directement ou obtenus par modélisation des essais d’altération. Elle a montré que les
transformations engendrées par le stockage de CO, sous une roche de couverture homogene
restent tres limitées spatialement.

Mot clés : stockage de CO,, roche de couverture, porosité, pression capillaire, coefficient
de diffusion, traceurs radioactifs, perméabilité, transport réactif, carbonates, modélisation
géochimique

Abstract

A promising solution to reduce anthropogenic emissions of greenhouse effect gases
consists in the injection and long-term storage of a part of the industrial carbon dioxide
discharges in underground formations. These formations must be composed of a reservoir
surrounded by tight caprocks, which represent the first barrier preventing fluids migration.
The characterization of their confining properties and of their evolution in presence of CO, is
thus a key element regarding a storage site security.

This work presents a methodology allowing the measurement of caprocks transport
parameters and the consequences of an alteration under representative conditions of deep
aquifers storage. This methodology was applied to carbonate rocks from the Paris basin. The
breakthrough pressure, the diffusion coefficient of CO, dissolution products, and the
permeability, controlling parameters of leakage mechanisms, were measured before and after
alteration of the materials by reaction with a COj-saturated brine under reservoir
thermodynamic conditions (about 80°C and 100 bar). Results revealed a satisfactory global
behaviour under these aggressive conditions, but also a strong diminution of the confinement
potential in presence of initial structural faults (sealed fractures, large-diameter pores...)
forming higher-permeability zones.

A numeric simulation describing the evolution of a homogeneous rock formation during
1000 years was also realized based on parameters directly measured or obtained by modelling
of the alteration experiments. It showed that the transformations brought by the CO, storage
under a rock formation with no initial faults remain very localized spatially.

Keywords: CO, storage, caprock, porosity, capillary pressure, diffusion coefficient,
radioactive tracers, permeability, reactive transport, carbonates, geochemical modelling
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Stockage de CO; dans les aquifere profonds

Introduction générale

Ce mémoire s’inscrit dans le contexte général du stockage géologique de dioxyde de
carbone dans les aquiferes salins profonds et de la sécurité des sites post-injection. Il présente
les travaux réalisés pour la caractérisation de roches de couverture carbonatées et I’étude du
comportement de leurs propriétés de confinement en présence de CO,.

Les roches de couverture constituent les premieres barrieres empéchant la migration du
CO; hors du réservoir. En I’abscence de fractures et autres défauts, les fuites potentielles se
font par transport dans le réseau poreux des matériaux et selon trois principaux mécanismes.
Lorsque le CO; est sous forme supercritique, un envahissement des roches de couverture est
possible si la surpression de la bulle est suffisante pour vaincre les forces capillaires. Sous
forme dissoute, il peut étre transporté dans le réseau poreux en réponse a un gradient de
pression, par perméation, ou en conséquence de I’agitation moléculaire, par diffusion. Le CO,
est également un composant qui acidifie la saumure dans laquelle il se dissout, et son injection
modifie donc grandement 1’équilibre géochimique du sous-sol. Des réactions de dissolution
ou précipitation minérale sont donc attendues, et entrainent une évolution des propriétés de
transport des roches avec le transfert de CO,. L’étude de ces différents phénomenes et de
leurs conséquences vis-a-vis de la sécurité des sites d’injection a donc été menée par la
réalisation d’un ensemble d’essais expérimentaux et numériques. Une des difficultés majeures
lors de la caractérisation de ces matériaux compacts est la lenteur des processus de transfert,
et des expériences innovantes permettant des mesures précises dans des délais acceptables ont
donc dues étre mises en place.

Ce manuscrit est organisé en six chapitres, qui peuvent €tre regroupés en trois grandes
parties. La premiere, constituée du chapitre 1, présente le contexte de cette étude. Elle précise
notamment les motivations environnementales et politiques de la capture et du stockage de
CO,, les différents types de formations géologiques susceptibles d’étre utilisés pour la
séquestration, et les divers mécanismes de piégeage conduisant a la neutralisation du CO,
injecté. Les lois principales permettant la description du transfert de fluide en milieu poreux
sont également rappelées. Les conséquences géochimiques d’une injection de CO, sont
abordées a travers les réactions avec la saumure et les minéraux, et les schémas d’altération
possibles engendrés par son transport réactif. Enfin, sont présentés les principaux résultats de
la littérature sur 1’influence du CO, sur les propriétés de transport de formations rocheuses.
Ce premier chapitre est conclu en exposant la stratégie adoptée afin d’étudier les
conséquences sur les parametres de roches carbonatées du bassin parisien d’une exposition a
une saumure acidifiée par dissolution de CO,.

La seconde partie regroupe les travaux expérimentaux réalisés durant cette theése. Le
chapitre 2 présente les propriétés générales des matériaux étudiés, telles leur origine,
composition minéralogique ou porosité. Dans le chapitre 3, les méthodes expérimentales
permettant la mesure des parametres de transport sont décrites, ainsi que les techniques
utilisées pour le vieillissement des matériaux en conditions physico-chimiques représentatives
de celles d’un stockage. Enfin, les valeurs de pression capillaire, coefficient de diffusion, et
perméabilité obtenues avec les différents échantillons étudiés sont présentées dans les
chapitres 4 et 5. Le premier décrit les mesures réalisées sur les matériaux non-altérés et
compare les propriétés des roches étudiées a celles de couvertures classiques. Le chapitre 5
rend compte des évolutions de la composition et arrangement minéralogique, des
caractéristiques du réseau poreux, et des parametres de transport des matériaux vieillis, et
conclut sur leurs conséquences sur le confinement des fluides.
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Enfin, Le chapitre 6 présente les travaux de modélisation. La simulation numérique des
expériences d’altération menées en laboratoire a permis I’optimisation de certains parametres
ainsi qu’une meilleure compréhension des processus intervenant lors du vieillissement des
roches. L’extrapolation de ces résultats a ensuite conduit a la réalisation d’un mod¢le a long
terme et grande échelle, décrivant le comportement des roches de couverture pour une durée
de 1000 ans.

A la lumiere de cette étude, des perspectives de recherche pour une meilleure
compréhension des phénomenes survenant lors du stockage de CO; et leur modélisation sont
proposées.
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Liste des variables

Lettres romaines :

a; Activité chimique de l'espece i -
A Activité nucléaire volumique dpm.m”
a Activité nucléaire dpm
A, Surface réactive du minéral m m’
Asor Activité totale dpm
b Parametre de Klinkenberg Pa’
C Concentration molaire mol.L" ou mol.m™
Co Concentration initiale mol.L" ou mol.m™
Cs Capacité de stockage spécifique m’
D Coefficient de diffusion m*s™
Da Nombre de Damkohler -
E, Energie d'activation J.mol™
f Fugacité -
[7] Concentration normée de l'espece i -
1 Force ionique mol.L"
IAP Produit d'activité ionique -

J Densité de flux molaire mol.m™.s™
J Flux molaire mol.s”
Jm Densité de flux massique kg.m™>.s"

K Constante d'équilibre -
k Perméabilité m’
ki Constante de vitesse de réaction du minéral m mol.m>.s™!
[ Longueur m
L Longueur de 1'échantillon m
I* Longueur caractéristique m
M Masse molaire kg.mol'1
m Masse kg
myg Poids volumique N.m™
P Pression totale Pa ou bar
p Pression partielle normée -
Pe Nombre de Péclet -
P; Pression partielle de 1’espece i Pa ou bar
Py Produit de solubilité -
0 Débit volumique m’.s™
r Rayon m
R Constante des gaz parfaits J.K " .mol
T Vitesse de réaction du minéral m molkg”.s"
S Surface de la section droite de 1'échantillon m’
ST Indice de saturation -
t Temps S
T Température °CouK
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Temps caractéristique
Vitesse
Vitesse de Darcy
Volume
Fraction massique
Fraction molaire
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am
av
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en
eq
fin

Constante de taux de réaction
Compressibilité
Coefficient d'activité
Constrictivité
Porosité
Coefficient de fugacité
Conductivité
Viscosité dynamique
Potentiel
Potentiel Zeta
Masse volumique
Tension superficielle
Tortuosité
Flux normé
Flux normé moyen
Longueur réciproque de Debye-Hiickel
Humidité relative
Ratio de saturation minérale

en eau libre ou initiale

intrinseéque
apparent
réservoir amont
réservoir aval
de percée
capillaire
sec
effectif
d’entrée
a I'équilibre
final

8 gaz
ini initial
[ liquide
m massique
moy moyen
nw fluide non-mouillant
de pore
résiduelle
saturé
total
fluide mouillant

S . uoNT
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Chapitre 1 : Position du probleme
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1.1. Le dioxyde de carbone : un gaz a effet de serre

Comme le montre la Figure 1, il est maintenant bien établi que la température moyenne
de la Terre augmente. Une hausse de la température moyenne mondiale de 0,74°C a été
observée entre 1906 et 2005 ; en Europe, le réchauffement est d’environ 1,4°C par rapport
aux années 1850-1900 (AEE, 2007a). Selon le Groupe Intergouvernemental d’Experts sur
I’évolution du Climat (GIEC) (IPCC, 2007), les chances pour que cette augmentation de
température soit due uniquement a des causes naturelles sont faibles (inférieures a 5%). Le
role qu’a joué la hausse des rejets de gaz a effet de serre est certainement important (Figure
2), et en particulier celui du dioxyde de carbone (CO,). Ce dernier, présent dans 1’atmosphére
en quantités relatives bien plus importantes que les autres gaz incriminés, serait en effet
responsable d’environ 80% de la hausse de 1’effet de serre (AEE, 2007a).

Les émissions mondiales de CO, étaient en 2005 d’environ 30 Gt par an (The World
Bank, 2009), ce qui représente une augmentation de pres de 30% par rapport a celles de 1990.
Ce chiffre devrait atteindre 38 Gt en 2030 si aucune mesure n’est prise, et la température
augmenter d’environ 1,4 a 4°C entre 1980 et 2090 (IPCC, 2007). Les principaux responsables
de ces émissions sont la production d’¢lectricité avec 39% des émissions totales, les transports
avec 23% et I’industrie avec 22% (Rojey et Torp, 2005).

1.5 1.5
1.0 1.0
0.5 0.5 //r
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Figure 1 : Variations des températures moyennes annuelles mondiales (a gauche) et européennes (a droite)
(AEE, 2007a)
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Figure 2 : Histogramme des différents facteurs de modification de la quantité d’énergie émise ou recue
par la Terre (IPCC, 2007)
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Plusieurs décisions ont été prises a I’échelle mondiale en vue de contrdler et de diminuer
les rejets de gaz. Elles reposent principalement sur deux traités internationaux : la Convention
Cadre des Nations Unies sur le Changement Climatique (CCNUCC) entrée en vigueur le 21
mars 1994, et le protocole de Kyoto (Nations Unies, 1998) entré en vigueur en février 2005 et
qui était ratifié par 184 pays en juin 2009.

Si la convention climat oblige les pays signataires a publier des inventaires de leurs
émissions de gaz a effet de serre et a mettre en ceuvre des programmes nationaux visant a
atténuer les changements climatiques, le protocole de Kyoto va plus loin. Il propose en effet
un calendrier de réduction des émissions de six gaz a effet de serre, considérés comme la
cause principale du réchauffement de la planete, mais ne comporte des engagements absolus
que pour 38 pays industrialisés. Les Etats-Unis, plus gros émetteurs de dioxyde de carbone au
monde (5.9 Gt en 2005 d’aprés The World Bank (2009)) sont les principaux absents de cette
liste. Des pays comme 1’Inde ou la Chine, émetteurs respectifs de prés de 1,5 Gt et 5,7 Gt de
CO; en 2005 (The World Bank, 2009), ont ratifié le protocole mais ne sont soumis a aucune
contrainte chiffrée.

L’objectif fixé par le protocole est une réduction moyenne de 5,2% par rapport aux rejets
de 1992 entre 1998 et 2012. Apres 2012, le Conseil de I’Europe a fixé des objectifs fondés sur
une hausse de température maximale admissible de 2°C par rapport a celle des années 1850-
1900. Cela correspond a une diminution des émissions de CO, de 50% par rapport au niveau
de 1990 d’ici 2050 (AEE, 2007a).

Pour y parvenir, la premiere solution est de réduire la consommation d’énergie fossile,
i.e. les hydrocarbures et le charbon, qui sont les principaux responsables des rejets de dioxyde
de carbone. Ceci passe par la promotion des politiques d’économie d’énergie et le
développement de technologies propres. Ainsi, la commission européenne propose de limiter
les émissions de CO, des véhicules 1égers neufs a 130 g/km d’ici 2012 contre 190 g/km en
1997 et 160 g/km en 2006 (AEE, 2007b). Egalement, le recours au nucléaire et aux énergies
renouvelables, méme si chacun possede ses propres limites, peut permettre de diminuer de
facon significative les émissions de gaz a effet de serre. L’utilisation de la biomasse est
¢galement intéressante, car sa production s’effectue avec capture du dioxyde de carbone
atmosphérique (Rojey et Torp, 2005).

Ces changements comportementaux sont indispensables afin de diminuer durablement les
émissions de gaz a effet de serre et leur impact sur I’environnement, mais ne peuvent aboutir a
des résultats notables a court terme. La mise en place d’une récupération du dioxyde de
carbone émis par les installations fixes et sa neutralisation promet des résultats beaucoup plus
rapides. Les solutions pour utiliser le CO; ainsi capturé sont variées.

La carbonatation minérale est une premiere possibilité (Lackner et al., 1997). Le principe
est de faire réagir du dioxyde de carbone avec des oxydes métalliques, présents dans les
minéraux silicatés, pour former des carbonates stables sur des temps géologiques. Par
exemple, deux réactions conduisent a la formation de magnésite et de silice a partir de
dioxyde de carbone et, respectivement, d’olivine et de serpentine (Voormeij et Simandl,
2003). Malheureusement, cette technique n’en est encore qu’au stade de la recherche et les
colits sont tres élevés. De plus, un usage industriel de cette méthode nécessiterait des quantités
énormes de minéraux. Ainsi, pour une centrale qui produirait 10 000 tonnes de CO, par jour,
il faudrait une quantité quotidienne de minéraux de ’ordre de 23 000 a 30 000 tonnes
(Voormeij et Simandl, 2003). D’autres travaux, comme ceux de Montes-Hernandez et al.
(2008), utilisent du CO, pour la synthese de particules de calcite, un matériau utilisé par
exemple dans I’industrie du papier et de I’imprimerie sous forme particulaire.

Une autre solution est la consommation de CO, comme réactif dans plusieurs procédés
industriels (réfrigération, conditionnement alimentaire, boissons gazeuses...) (IPCC, 2005).
Outre le fait que le dioxyde de carbone ainsi utilis€ provient trop rarement de sources
anthropogéniques, ces processus ne le piegent que pour des durées allant de quelques jours a
quelques mois, ce qui est trop peu pour avoir un réel impact du point de vue climatique. Les
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quantités consommés sont également relativement faibles (environ 1 Mt de CO; par an (IPCC,
2005)) et n’entrainent donc pas une réduction notable des émissions. Enfin, il est difficile de
savoir avec certitude si ces applications industrielles, en considérant la globalité du cycle de
vie des produits engendrés, contribuent véritablement a une diminution nette des émissions de
CO:.. Pour toutes ces raisons, I’utilisation de dioxyde de carbone dans des procédés industriels
a peu de chances d’avoir une grande influence sur 1’atténuation des changements climatiques.
Le stockage océanique (Figure 3) serait également intéressant, et représenterait un
volume potentiel tres important (Bachu, 2000). Pour des profondeurs supérieures a 3000 m, la
densité du CO, est plus grande que celle de 1’eau. Du dioxyde de carbone injecté a ces
profondeurs se déposerait alors au fond des océans et formerait des sortes de lacs de CO,
sous-marins. A des profondeurs moindres (supérieures a 1000 m), le dioxyde de carbone
pourrait étre piégé par dissolution dans I’eau de mer. Cependant, les mécanismes a grande
¢échelle et I’'impact sur le milieu marin sont encore trop mal connus pour envisager une
application prochaine. En effet, la dissolution de CO, s’accompagne d’une acidification de
I’eau, qui pourrait avoir des conséquences catastrophiques sur les écosystemes (IPCC, 2005).

CO, gazeux
. i ou liquide
% Panache ascendant

TYPE DISSOLUTION g

€O, liquide

Panache descendant

PE DISSOLUTION

Figure 3 : Représentation schématique des méthodes d’injection océanique (IPCC, 2005)

La solution la plus prometteuse est certainement la capture et la séquestration du CO,
(Carbon Capture and Storage ou CCS) dans des zones géologiques souterraines (Holloway,
1997a). Le principe est de piéger le dioxyde de carbone en sortie des installations émettrices,
de le transporter jusqu’a un lieu de stockage, puis de I’injecter dans certaines zones
particulieres du sous-sol. Ces dernieres se trouvent généralement dans des bassins
sédimentaires continentaux ou maritimes, qui contiennent ou ont contenu des fluides
(hydrocarbures, saumure,...), et peuvent donc potentiellement servir au stockage (IPCC,
2005). Les techniques de forage et d’injection, ainsi que les équipements et infrastructures,
sont en grande partie similaires a ceux utilisés dans I’exploitation de pétrole ou de gaz naturel,
et donc déja bien maitrisés.

L’énergie nécessaire au fonctionnement d’une installation équipée d’un systeme de
capture et de stockage du CO; est estimée de 10 a 40% supérieure a celle dont aurait besoin
une centrale qui n’en est pas équipée. Cependant, les progres récents permettent désormais de
capturer 85 a 95% du CO; traité, par exemple par utilisation de solvant en phase de
postcombustion ou par création puis séparation d’'un mélange de dioxyde de carbone et
d’hydrogene en précombustion. Le résultat net est qu'une centrale pourrait, grace a la capture
et a la séquestration du CO,, réduire de 80 a 90% ses émissions totales (Figure 4) (IPCC,
2005).
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Figure 4 : Comparaison de CO, émis et piégé pour une centrale de référence équipée d’un systéme de
piégeage et stockage du dioxyde de carbone (PSC) (IPCC, 2005)

Une surveillance du site est par contre indispensable. Plusieurs méthodes existent déja
comme |’utilisation de 1’'imagerie sismique, micro-gravimétrique, électrique ou satellitaire, ou
de traceurs chimiques, mais les résolutions spatiale et temporelle sont encore trop faibles pour
une détection efficace des fuites (Klara et al., 2003).

Plusieurs pilotes industriels utilisent désormais la capture et stockage du dioxyde de
carbone (Michael et al., 2010). Un des pionniers est le projet Sleipner en Norvege
(Kongsjorden et al., 1997). Ce projet est nommé d’aprés le champ de gaz naturel offshore
situ¢ au milieu de la mer du Nord, dont I’exploitation a débuté en 1993. Le gaz naturel extrait
de ce champ contient 9% de CO, et son traitement exige le rejet d’environ 1 million de tonnes
de dioxyde de carbone par an. Une émission dans I’atmosphére colterait environ 55$ par
tonne de CO,; et ajouterait 3% aux émissions totales de la Norvege (Kongsjorden et al., 1997).
La décision a donc été prise en septembre 1996 d’injecter le dioxyde de carbone extrait dans
I’aquifeére d’Utsira situé¢ a 1000 m de profondeur (Figure 5). Aujourd’hui, le débit moyen
approximatif d’injection de CO; est de 3000 t/jour et le stockage total prévu est d’environ 20
Mt (IPCC, 2005). Des projets similaires existent désormais un peu partout dans le monde. Par
exemple, la société Total a mis en ceuvre un pilote de capture et de stockage du CO, dans son
site de récupération de gaz naturel situé a Lacq dans le département des Pyrénées-Atlantiques.
Egalement, Frio au Texas est un autre site expérimental d’injection, et a permis de mettre en
évidence de nombreuses interactions entre les fluides et la roche (Kharaka et al., 2006).

Utsira Forfnation I

f!ciﬂur i\ I
icensa |

‘I/

Utsira formation
(800 - 1000 m depth)

Sleipner East
= Production and injection wells

Sleipner East Field

Figure 5 : Principe de fonctionnement du projet Sleipner (IPCC, 2005)
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1.2. Le stockage dans les bassins sédimentaires

1.2.1. Les criteres de sélection de site

Le stockage géologique représente a ce jour une solution séduisante pour réduire les
émissions anthropogéniques de dioxyde de carbone. Cependant, 1’évaluation des sites, tant du
point de vue économique que des risques encourus, est indispensable. En effet, un stockage
défaillant pourrait avoir des conséquences catastrophiques sur I’environnement et la
population locale. Plusieurs accidents survenus suite a des émissions naturelles de CO»,
comme celui du lac Nyos au Cameroun ot en 1986 plus de 1700 personnes trouverent la mort
suite au dégazage d’un lac situé dans un cratére volcanique, sont la pour le rappeler
(Holloway, 1997b). Pour constituer un site de stockage du dioxyde de carbone viable, les sites
d’injection potentiels doivent répondre a plusieurs critéres (Bachu, 2000; Bentham et Kirby,
2005; IPCC, 2005).

Le premier d’entre eux est la capacité du site de stockage. Elle dépend évidemment du
volume total du réservoir, mais également de sa porosité. Une certaine profondeur du
réservoir est aussi nécessaire car elle permet d’augmenter la quantit¢ de CO, stockable par
unité¢ de volume en raison de 1’augmentation de sa densité avec la pression (Figure 6). Les
formations choisies pour la séquestration du dioxyde de carbone se trouvent en général a plus
de 800 m sous terre. A ces profondeurs, le CO, est le plus souvent sous forme liquide ou
supercritique en raison des conditions de température et de pression qui s’y trouvent. Il
occupe alors un volume beaucoup moins important qu’en phase gazeuse. Ainsi, une tonne de
CO; occupe un volume de 509 m?> sous 1 bar et & 0°C, et seulement 1,39 m°> sous 102 bar et
35°C, a peu pres les conditions régnant a 1000 m de profondeur (Bentham et Kirby, 2005).
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Figure 6 : Variations de la densité du CO, avec la profondeur, en considérant un gradient géothermique
de 25°C/km et une température a la surface de 15°C. Les cubes représentent le volume relatif occupé par
le CO,. (IPCC, 2005)

L’injectivité, facilité avec laquelle le dioxyde de carbone est pompé dans le réservoir, est
principalement déterminée par la perméabilité de la roche et constitue un autre critere de
sélection. Aux profondeurs étudiées, la grande majorité des formations géologiques est
saturée en eau. Une grande perméabilité permet au dioxyde de carbone injecté de chasser plus
facilement I’eau des pores et d’occuper tout le volume disponible. Les formations en
surpression, a cause de la compaction ou de la génération d’hydrocarbures par exemple
(IPCC, 2005), rendent également 1’injection plus difficile.

Egalement, la présence d’une roche de couverture entourant le réservoir et la plus
imperméable possible au passage du CO; est indispensable. En effet, le dioxyde de carbone,
lorsqu’il est injecté, est moins dense que I’eau, ce qui tend a le faire surnager. La roche de
couverture le confine dans le réservoir et I’empéche de migrer dans le sous-sol. La qualité de
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la roche de couverture et son comportement en présence de CO, constituent donc des criteres
majeurs de sélection de site.

Les zones a haute activité tectonique, propices a des changements structuraux et dont
I’intégrité n’est pas garantie dans le temps, sont a éviter. En effet, la création ou réactivation
de fissures micro ou macroscopiques crée des chemins préférentiels pour le passage du CO,,
et diminue grandement la capacité de confinement du site choisi. Enfin, des criteres comme la
proximité du site d’émission, la présence d’habitations ou [’acceptation du public sont
également a prendre en compte.

1.2.2. Les bassins sédimentaires

Les bassins sédimentaires sont, comme leur nom I’indique, le résultat d’une accumulation
de couches de sédiments, les plus récents se superposant aux plus anciens (Hitchon et al.,
1999). Les sédiments se transforment progressivement en roches sédimentaires, par des
processus biochimiques d’abord, puis physico-chimiques lorsque la profondeur augmente. Ce
phénomene s’appelle la diagenese, et se traduit par des processus tels que la compaction du
sédiment, ’activation de réactions chimiques sous 1’effet de I’augmentation de pression et de
température, une transformation, dissolution ou précipitation des minéraux, etc. Des forces
tectoniques peuvent également déformer les strates et induire la nucléation de fractures. Enfin,
des fluides sont contenus dans ces formations. Elles sont en effet le plus souvent saturées en
eau de site, ou eau connée, conservée par la roche depuis sa formation (Foucault et Raoult,
1980). Selon les conditions de dépdt, des matieres organiques peuvent aussi étre piégées et se
transformer en pétrole et gaz naturel, ou charbon selon que leur origine est, respectivement,
marine ou terrestre (Hitchon et al., 1999). Des bassins sédimentaires contenant des
hydrocarbures, comme les gisements de pétrole ou de gaz, ou de I’eau, comme les aquiferes,
sont des choix intéressants pour la séquestration de dioxyde de carbone, car ces fluides y sont
stockés depuis des millions d’années. Ils répondent donc pour beaucoup aux critéres de
sélection énoncés ci-dessus.

Les trois formations géologiques présentant le plus d’intérét pour la séquestration, a
savoir les gisements de pétrole et de gaz, les veines de charbon et les aquiferes salins profonds
sont présentées ci-dessous (Figure 7).

Geological Siorage Options for CO, — Do duced oil of gaz
1 Depleted cil and gas reservoirs (R Injected CO,
2 Usce of CO, in anhanced ol racovary B sioed CO, d

3 Deep unused saling waler-Saluraled resenvoir 10cks
4 Deep unmineatie ceal seams

5 Use of CO, in enhanced coal bed methane recovery
S Other suggestad oplions (basalts, oil shales, cavities)

Figure 7 : Les différentes formes de stockage géologique (IPCC, 2005)
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1.2.2.1. Les gisements d’hydrocarbures

Le stockage dans les gisements de pétrole ou de gaz a de nombreux avantages (Rojey et
Torp, 2005). Si le site est en cours d’exploitation, 1’injection de CO, entraine une diminution
de la viscosité du pétrole, ce qui facilite sa récupération (Enhanced Oil Recovery, EOR) (Holt
et al., 1995). La production peut de cette maniere €tre améliorée de 10 a 15% (Voormeij et
Simandl, 2003). Cette technique est d’ailleurs bien connue des producteurs pétroliers, qui
I’utilisent depuis plusieurs dizaines d’années. Seulement, d’un point de vue environnemental,
I’utilisation pratique de CO, pour la récupération assistée des hydrocarbures n’a pas que des
avantages. Tout d’abord, le CO; injecté se mélange avec les hydrocarbures, ce qui fait qu’une
partie non négligeable du premier ressort tot ou tard par le puits de production (Figure 8)
(Hitchon et al., 1999). Le temps de séjour du dioxyde de carbone dans le sous-sol est donc
court (de I’ordre de quelques mois a plusieurs années). De plus, le CO, utilisé est rarement de
source anthropogénique, mais souvent d’origine naturelle, ce qui n’améliore pas le bilan des
émissions atmosphériques. Ainsi, en 2002, sur les 74 projets d’EOR par utilisation de dioxyde
de carbone des Etats-Unis, seuls quatre utilisaient du CO, provenant d’activités humaines
(Voormeij et Simandl, 2003). Enfin, le volume maximal qui peut étre séquestré de cette
maniere est relativement faible (65 Gt de CO, (Bachu, 2000)). Néanmoins, I’exemple du
projet Weyburn, au Canada, peut étre cité, puisqu’il a pour but de stocker de maniére
permanente tout le CO; utilisé (Moreno et al., 2005). L’injection a commencé a la fin de 1’an
2000 et, d’ici la fin de vie de I’exploitation, soit 20 a 25 ans, environ 20 Mt de dioxyde de
carbone seront stockées dans le sous-sol. Le CO, provient de la centrale de charbon située a
environ 300 km du site, et a permis la récupération de 10 000 barils supplémentaires par jour
(IPCC, 2005).
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Figure 8 : Schéma de récupération assistée d’hydrocarbures en utilisant du CO, (IPCC, 2005)
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Le CO; peut également étre injecté dans les gisements d’hydrocarbures épuisés. Le
procédé est alors beaucoup plus intéressant du point de vue de la séquestration. Tout d’abord,
ces réservoirs ont contenu du pétrole ou du gaz naturel pendant des temps géologiques. Leur
potentiel de confinement est donc établi et le principal risque provient alors des puits forés par
I’homme, d’une éventuelle activité tectonique ou d’un changement important des conditions
physico-chimiques (Voormeij et Simandl, 2003). Les bases de données géologiques de tels
sites sont également bien fournies, ce qui permet une bonne connaissance des caractéristiques
des réservoirs. Les installations utilisées pour la production d’hydrocarbure peuvent
facilement étre adaptées pour I’injection de CO, (Hitchon et al., 1999) et, dans le cas d’un
gisement fermé, I’injection de dioxyde de carbone permet de rétablir la pression antérieure a
I’exploitation des ressources qui s’y trouvaient, et donc de prévenir la création et propagation
d’éventuels défauts structurels (van der Meer, 2005). Le volume disponible est souvent
important, notamment pour les réservoirs de gaz puisque la production primaire permet alors
de récupérer environ 95% du volume initial contre 5 a 40% pour un champ de pétrole. Moins
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intéressants, les gisements ouverts sont trés souvent en contact avec des nappes d’eau
souterraines. La capacité de stockage est alors plus faible, la roche étant saturée en eau de site.
L’injection est aussi plus difficile, le CO, devant alors « repousser » cette eau pour s’infiltrer
(Voormeij et Simandl, 2003). Les estimations de capacité de stockage pour ce type de
formations varient entre 675 et 900 Gt de CO, (IPCC, 2005).

1.2.2.2. Les veines de charbons inexploitables

Le principal avantage du stockage dans les veines de charbon inexploitables est la forte
affinité du dioxyde de carbone pour le charbon, qui est quasiment le double de celle du
méthane (Figure 9) (Voormeij et Simandl, 2003). Or, le méthane est un gaz tres
majoritairement présent dans ces formations (a environ 95% (Hitchon et al., 1999)). La
séquestration dans ces formations géologiques permet donc de piéger le CO, par adsorption
sur le charbon, tout en améliorant la production de méthane, qui est un combustible moins
nocif pour I’environnement que le charbon ou le pétrole.

Cette technique s’appelle la récupération assistée de gaz (Enhanced CoalBed Methane, ou
encore ECBM) (Bachu, 2000) et permet de produire jusqu’a 90% du méthane présent dans le
réservoir, contre seulement 50% par seule dépressurisation de la poche de gaz (IPCC, 2005).
Cependant, les formations de charbon sont généralement treés peu perméables, ce qui rend
difficile I’injection et qui peut rendre nécessaire la présence d’un grand nombre de puits
(Rojey et Torp, 2005). Le volume de CO, stockable dans ces zones géologiques est estimé
entre 3 et 200 Gt (IPCC, 2005).
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Figure 9 : Isotherme d’adsorption du dioxyde de carbone, du méthane et de I’azote sur le charbon (IPCC,
2005)

1.2.2.3. Les aquiferes salins profonds

Les aquifeéres salins profonds sont des régions géologiques saturées d’eau tres salée,
inutilisable pour I’agriculture ou la consommation (Voormeij et Simandl, 2003). Tout comme
les réservoirs d’hydrocarbures, les aquiferes sont des sites de stockage naturels, puisqu’ils
confinent des fluides sur des périodes de temps géologiques. Ces formations répondent
souvent aux criteres décrits plus haut et sont donc composés d’une roche réservoir,
suffisamment poreuse et perméable pour faciliter 1’injection et confinée par une roche de
couverture. Leur nombre et leur présence aussi bien continentale que maritime font qu’elles
peuvent étre proches des lieux d’émission de gaz (Hitchon et al., 1999). Elles possedent de
plus le potentiel de stockage le plus important avec une capacité variant entre 1000 et 10000
Gt de dioxyde de carbone (Bachu et Adams, 2003; IPCC, 2005). Tout cela fait des aquiferes
salins profonds une solution extrémement intéressante pour la séquestration de CO,.
Cependant, de par 1’absence de ressources économiquement viables, ces zones ont été tres peu
étudiées (Rojey et Torp, 2005), et d’important travaux d’étude et de caractérisation sont donc
a réaliser avant d’envisager une injection.
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1.3. Les différents mécanismes de piégeage du CO, au sein d’un
aquifere

Différents mécanismes contribuent au piégeage définitif du dioxyde de carbone dans un
aquifere. IIs ont lieu simultanément mais sur des échelles de temps différentes (Figure 10).
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Figure 10 : Part de CO, piégé selon les différents mécanismes et échelle de temps correspondante (IPCC,
2005)

1.3.1. Le piégeage résiduel

Le premier d’entre eux débute lors de I’injection. En effet, le dioxyde de carbone est alors
sous forme supercritique et forme une bulle dans P’aquifére. Sa densité est 1égerement
inférieure a celle de I’eau de formation. Il va donc remonter vers le haut du réservoir par
flottaison et en suivant les chemins de plus haute perméabilité (Bentham et Kirby, 2005). Une
partie du CO, va alors remplir la porosité de la matrice rocheuse et rester piégée par
capillarité : c’est le piégeage de CO, résiduel (Bradshaw et al., 2007; Suekane et al., 2008).
Le volume de dioxyde de carbone stocké de cette maniere peut étre tres important. En effet,
toutes les eaux souterraines sont en mouvement, tres lent mais constant (1 a 10 cm par an pour
le bassin d’Alberta au Canada par exemple (Hitchon et al., 1999)). Le CO; est entrainé par cet
écoulement, et la distance parcourue par le fluide supercritique peut €tre tres grande. Tous les
interstices situés sur le chemin de migration du fluide supercritique peuvent étre remplis par
piégeage de CO; résiduel, ce qui peut représenter jusqu’a 20% du volume du réservoir
(Bradshaw et al., 2007).

1.3.2. Le piégeage par dissolution

Une partie du dioxyde de carbone supercritique peut également se dissoudre dans 1’eau de
formation (Koide et al., 1995). C’est le piégeage par solubilité, qui dépend de la migration du
fluide, de la surface de contact entre la bulle et I’eau de site, et de la composition chimique de
cette derniere. Une grande quantité de CO, peut étre piégée de cette facon, mais I’échelle de
temps est généralement tres grande (des centaines a des milliers d’années dans le meilleur des
cas (Bradshaw et al., 2007)). En effet, lorsque I’eau de formation est saturée en dioxyde de
carbone, sa densité augmente et elle coule alors vers le fond de I’aquifére (IPCC, 2005)
(Lindeberg et Wessel-Berg, 1997; Ennis-King et Paterson, 2003). L’eau au contact de la bulle
est donc renouvelée en permanence, mais ce processus est tres long. Pour cette raison, un
écoulement rapide de 1’aquifére favorise ce type de piégeage (Bradshaw et al., 2007).
Cependant, la dissolution de CO, dans ’aquifére s’accompagne d’une acidification de I’eau
de ce dernier (Appelo et Postma, 2004). Des réactions chimiques peuvent alors avoir lieu et
modifier les roches de couverture et du réservoir par précipitation/dissolution de certains
minéraux (Oelkers et Schott, 2005). Nous reviendrons plus en détails sur ce phénomene et les
possibles conséquences pour la sécurité du stockage.
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1.3.3. Le piégeage structurel

Le dioxyde de carbone continue son ascension jusqu’a étre stoppé par la roche de
couverture. C’est le piégeage structurel et stratigraphique, qui a lieu rapidement apres
I’injection et permet de stocker une partie significative du fluide (Bradshaw et al., 2007). Le
volume de CO, piégé de cette maniere dépend beaucoup de la structure de ’aquifere, et deux
cas principaux sont a distinguer (Figure 11).

Injection well % Injection well *ﬁ—‘
i

Cap rock Cap rock

CO, trapped undar cap rock CO, trapped under cap rock
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- aquiter’ ...
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Figure 11 : a. Stockage « ouvert » a gauche, b. Stockage « fermé » a droite (Bentham et Kirby, 2005)

Dans le premier, que nous appellerons stockage « fermé », la roche de couverture forme
un dome, comme dans le cas d’un anticlinal. Une trés grande partie de la bulle reste alors
immobile sous le pli et la quantité de CO, stockée par piégeage structurel est importante. Le
piégeage par dissolution est toujours possible mais la surface de contact du dioxyde de
carbone est relativement faible. Le temps pour dissoudre une quantité significative de CO; est
donc tres grand. Evidemment, la sireté d’un tel site repose en trés grande partie sur les
propriétés pétrophysiques (porosité, perméabilité,...) de la roche de couverture et de son
intégrité (présence de fractures...). Sa caractérisation est donc une étape primordiale
(Bentham et Kirby, 2005).

Le second cas correspond a un stockage « ouvert », ou la roche de couverture ne forme
pas particulierement une structure fermée. Une fois que la bulle de CO; a atteint la roche
imperméable, elle va étre entrainée latéralement par 1’écoulement de I’aquifere et se répartir
sur des distances qui peuvent étre grandes (Bachu, 2000). Cet effet hydrodynamique améliore
souvent les précédents mécanismes physiques ou chimiques de piégeage (Bradshaw et al.,
2007). En effet, le dioxyde de carbone va occuper les différentes plissures et ondulations de la
couverture pour former des petites bulles de fluide supercritique (Bentham et Kirby, 2005).
Le volume de CO, résiduel piégé est donc plus important puisque 1’écoulement entraine
I’exploration d’un volume poreux plus grand. La dissolution dans I’eau de site se fait
également de maniere plus rapide, le dioxyde de carbone étant mieux réparti sous la roche de
couverture (Bradshaw et al., 2007). Enfin, la meilleure distribution de CO; sous la couverture
permet de diminuer le risque de fuite massive liée a des fractures ou hétérogénéités locales.
Cependant, la séquestration en stockage « ouvert » est plus difficile a prévoir qu’en stockage
« fermé ». Les chemins de migration du CO; sont en effet plus complexes et les modeles plus
difficiles a construire de par 1’absence de fronticres latérales bien définies (Bentham et Kirby,
2005).

1.3.4. Le piégeage minéralogique

Le dioxyde de carbone peut réagir avec certaines roches, soit sous forme dissoute comme
nous ’avons dit plus haut, soit sous forme supercritique, et étre piégé définitivement en tant
que minéraux carbonatés. Le CO, transformé de cette maniere est alors beaucoup plus stable
et assure un stockage efficace pendant plusieurs milliers d’années (Hitchon et al., 1999). Ce
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type de réactions donne lieu au piégeage minéral, qui dépend de la composition
minéralogique des roches et de celle de 1’eau de I’aquifere (Bradshaw et al., 2007). Ce
processus est néanmoins trés long (des dizaines a des milliers d’années) mais permet la forme
la plus stable et la plus définitive de stockage. Une réaction incluant des roches classiques
pour des aquiferes est de la forme proposée dans I’Equation 1 (Hitchon et al., 1999).
feldspaths+ argiles +CO, <> kaolinite + calcite + dolomite + sidérite + quartz Equation 1

1.4. Mécanismes de fuites potentielles au travers de la couverture

Le piégeage structurel a donc lieu lorsque la roche de couverture empéche la migration
du dioxyde de carbone injecté dans le réservoir. Un mauvais confinement peut mener a des
fuites de dioxyde de carbone, soit sous forme supercritique, soit lorsqu’il est dissous dans
I’eau de site. Les mécanismes régissant ces deux formes de transport sont bien évidemment
différents. Sous forme supercritique, la pression de la bulle de CO; doit étre suffisante pour
vaincre les forces capillaires : il s’agit de la percée capillaire. Sous forme dissoute, le CO,
peut étre transporté par diffusion moléculaire, mais également par perméation en réponse a un
gradient de pression (Bentham et Kirby, 2005).

La caractérisation des roches de couverture au sens de la séquestration est donc une étape
trés importante lors de 1’évaluation d’un site. Des matériaux adaptées au stockage doivent
présenter des faibles propriétés de transport et une bonne intégrité, c’est-a-dire I’absence de
fracture et autre chemin préférentiel (Moreno et al., 2005).

1.4.1. Migration sous forme supercritique
1.4.1.1. Propriétés du CO, supercritique

Avant toute chose, il est utile de définir les propriétés des fluides supercritiques, et celles
du dioxyde de carbone en particulier (Senckeisen, 1992; Caude et Thiébaut, 1998; Lumia,
2002). Un fluide est dit supercritique lorsqu’il est soumis a des conditions de température et
de pression supérieures a celles correspondant a son point critique. Il est alors dans un état
intermédiaire entre liquide et gazeux. Un fluide peut donc passer de 1’état gazeux a celui de
liquide sans traverser la ligne de phase. Pour le dioxyde de carbone, ce point critique se trouve
a31,06°C et 73,8 bar (Figure 12).
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Figure 12 : Diagramme de phase du CO, (Lumia, 2002)

Un fluide supercritique combine les propriété€s des gaz et des liquides. Ainsi, si sa masse
volumique se rapproche de celle d’un liquide, sa viscosité tend plutot vers celle d’un gaz. Une
des causes de ces propriétés remarquables est la compressibilité de ces fluides qui peut étre
trés grande et tend méme vers 1’infini au point critique (Caude et Thiébaut, 1998). La masse
volumique augmente donc beaucoup avec la pression appliquée. La viscosité de tels fluides
reste faible et se comporte tantét comme celle d’un gaz, tantét comme celle d’un liquide. En
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effet, proche du point critique, la viscosité diminue lorsque la température augmente, mais
pour les fortes températures, la viscosité augmente (Lumia, 2002). Le tableau suivant donne
les valeurs de masse volumique et de viscosité du dioxyde de carbone dans les états gazeux,
liquide et supercritique pour différentes conditions de température et de pression (Tableau 1).

. e  Masse volumique e  Viscosité dynamique (107
e Etat du fluide (kg.m™) Pa.s)
e Gazeux
1 bar, 15-30°C 1,8472 21,7543 1,4445 a1,5174
e Supercritique
Terity Perit 379,49 2,7176
200 bar, 100°C 480,53 3,7190
e Liquide
100 bar, 0-10°C 974,05 2 920,46 11,529,870

Tableau 1 : Masse volumique et viscosité du CO, dans ses différents états (d’apres (National Institute of
Standards and Technology, 2002) et (Division scientifique de I'Air Liquide, 2002)). T, et P indiquent
respectivement la tempéarture et la pression au point critique.

1.4.1.2. Percée capillaire

La pression et la température dans un aquifere profond sont relativement élevées. En
effet, si I’on considére un site a environ 2000 m de profondeur et un gradient géothermique de
30°C par kilometre, le dioxyde de carbone est soumis a des conditions proches de 300 bar et
80°C. Selon le taux d’injection et la géométrie du réservoir, la surpression qu’exerce la bulle
de CO; supercritique sur la roche de couverture peut €tre importante. Outre les phénomenes
de fracturation que cela peut engendrer et qui ne seront pas évoqués ici, un autre mécanisme
peut entrainer une migration du fluide supercritique : c’est la percée capillaire ou percolation
(Bentham et Kirby, 2005).

Pour comprendre ce phénomene, il faut tout d’abord définir la pression capillaire. Dans
un milieu constitué des phases gazeuse, liquide et solide, la forme de I’interface entre le gaz et
le liquide est régie par différents parametres. Le premier d’entre eux est I’angle de contact qui
représente 1’affinité du liquide pour le solide. Il est défini du fluide le plus dense vers le fluide
le moins dense, et plus cet angle est petit, plus le liquide est mouillant (Figure 13).

Liquide

0
Solide

Figure 13 : Définition de ’angle de contact, noté 0

La tension superficielle représente une force linéique qui tend a minimiser la surface de
I’interface. Une interface gaz/liquide se comporte donc comme une membrane sous tension.
La tension superficielle est responsable du phénomene de capillarité, a 1’origine de la montée
de la séve dans un arbre ou de I’imbibition d’un buvard par exemple (Gallé, 2000).

Hebach et al. (2002) ont réalisé des mesures de tensions superficielles pour le couple
eau/CO, pour une pression variant de 1 a 200 bar et une température allant de 5 a 60°C. La
tension superficielle est tres dépendante de ces conditions, puisque les valeurs varient entre
74,0 et 12,4 mN/m. A température constante, la tension superficielle diminue lorsque la
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pression augmente, et ce comportement est particulierement accentué pour les faibles
températures (en dessous de 20°C). A faible pression, elle diminue lorsque la température
augmente, mais pour des pressions plus élevées (au dessus de 10 bar environ), I’effet inverse
est observé. Pour des conditions plus proches de celles d’un stockage réel, a savoir 250 bar et
90°C, la tension superficielle du couple eau pure/dioxyde de carbone vaut 27,6 mN/m
(Chiquet et al., 2007).

La pression capillaire est définie comme étant la différence entre les pressions des deux
cotés de I'interface. Cette différence de pression est liée a la courbure de I’interface et a la
tension superficielle par la loi de Laplace (Equation 2).

o

PC = Pg —P; = EquationZ

courb
Avec : P, : la pression capillaire (Pa), P, et P;: les pressions de gaz et de liquide (Pa), o: la
tension superficielle (N.m'l), Teours - 1€ Tayon de courbure de I’interface (m)

L’avancée de D’interface gaz-liquide dans un pore est donc contrdlée par la pression
capillaire. Dans la littérature, différents termes sont utilisés pour nommer les pressions
associées aux diverses étapes de I’intrusion de gaz dans un milieu poreux. Une liste
relativement complete peut étre trouvée dans (Hildenbrand et al., 2002). Dans la présente
étude, nous utiliserons les termes de pression d’entrée, pression de percée et pression
résiduelle, définis ci-apres, pour décrire trois pressions capillaires caractéristiques :

e La pression d’entrée est la pression capillaire nécessaire a 1’entrée du fluide non
mouillant dans un milieu poreux saturé. A cette pression correspond I’intrusion de
gaz dans les pores en surface de plus grande taille.

e La pression de percée est la pression nécessaire pour atteindre la percée capillaire,
c’est-a-dire I’établissement d’un chemin continu de gaz traversant le milieu poreux.
Elle est donnée par la loi de Laplace appliquée aux pores interconnectés de plus
grande taille. Si la pression de la phase gazeuse augmente au-dela de la pression de
percée, des chemins additionnels de fluide non mouillant sont créés.

e Si la pression capillaire diminue en dessous de la pression de percée, un phénomene
de réimbibition a lieu, en commencant par les pores de plus petit diametre. Quand
tous les chemins de fluide non mouillant sont obturés par ce biais, une différence de
pression entre le gaz en amont et en aval du bouchon existe. C’est la pression
résiduelle, au dela de laquelle ce bouchon de liquide est déplacé par la phase gazeuse
(Hildenbrand et Krooss, 2003).

L’intrusion de gaz correspondant a ces trois pressions capillaires est schématisée dans la
Figure 14. Deux réservoirs de gaz, de pression respective P; et P, entourent un milieu poreux
saturé. La pression P, est maintenue constante, et la pression P; est initialement égale a P,
(Figure 14a). P est augmentée et lorsque la différence des deux pressions dépasse la pression
d’entrée, le gaz commence a envabhir le réseau poreux (Figure 14b). La percée capillaire a lieu
lorsque la surpression atteint la pression de percée (Figure 14c). P; est ensuite diminuée afin
que la différence des deux pressions redevienne inférieure a la pression de percée. Un
phénomene de réimbibition a alors lieu, fermant le chemin continu de gaz (Figure 14d). La
différence des deux pressions est alors égale a la pression résiduelle.
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P, Liquide

v 3 | _ 3 . 3 : 3
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Figure 14 : Principe du phénomene de percée capillaire et de réimbibition. Les indices en, b et r
correspondent respectivement aux pressions d’entrée, de percée et résiduelle.

1.4.2. Migration sous forme dissoute
1.4.2.1. Produits de dissolution du CO,

Le dioxyde de carbone est un gaz soluble dans 1’eau, qui va donc se dissoudre dans 1’eau
de site une fois au contact de celle-ci. Lors de sa dissolution, le CO, gazeux forme du CO,
aqueux, dont une partie minoritaire (environ 1 pour 250 a 25°C) se combine avec 1’eau pour
former de 1’acide carbonique (H,COs) (Equation 3). Les valeurs des constantes d’équilibre ci-
dessous sont données pour une température de 25°C (Appelo et Postma, 2004).

CO,,, +H,0 < H,CO; K=a lacy, ., =107 Kquation 3

22) HyCO;eq
Avec: H,CO; =CO,,,+H,CO,, K: la constante d’équilibre de la réaction (-), @iy
I’activité de I’espece i lorsque la réaction est a I’équilibre (-)

Lors de sa dissociation, 1’acide carbonique relache deux protons, pour former les ions
HCO5 et CO5> selon les réactions suivantes (Equation 4 et Equation 5).

* _ _ _ -6,3 4 .
H,CO, <> H" +HCO; K, = Ay @0 g /GHZCO;,eq =10 Equation 4

_ _ ~10,3 , .
HCO; <> H"' +CO; Ky=ay,. a0 0! Gco g =10 Equation 5

La concentration des différentes especes dépend du pH de la solution (Figure 15). En
effet, a 25°C, le CO, aqueux est majoritaire pour un pH en dessous de 6,3, et pour un pH
supérieur & 10,3, ¢’est I'ion CO5> qui est prédominant (Appelo et Postma, 2004).

100

Figure 15 : Pourcentage d’activité d’HCOj’ en solution en fonction du pH a 25°C (Appelo et Postma, 2004)
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La solubilité du CO, augmente avec la pression, mais diminue lorsque la température ou
la salinité augmentent. Des mesures expérimentales de solubilité ont été réalisées dans des
conditions proches de celles d’un stockage par Koschel et al. (2006). Certaines valeurs
obtenues sont données dans le Tableau 2.

o T =50°C 5 CNaC]ZOM o T =100°C ;CNac1=OM o T =100°C ) CNaC1:3 M
Pcoo (bar) | ©  Xco2(-) | ® Pcop(bar) | ¢ Xco2(-) | ® Pcox(bar) | ®  Xxcoz(-)
51,0 0,0142 50,5 0,0079 50,4 0,0043
105,3 0,0200 100,8 0,0136 102,9 0,0080
202,0 0,0227 194,7 0,0201 190,2 0,0112

Tableau 2 : Solubilité du CO, a 50 et 100°C, de 20 a 200 bar, pour de I’eau pure et de la saumure (d’apres
(Koschel et al., 2006)). x est la fraction molaire (-), C la concentration molaire (M ou mol.L'l).

Cela signifie que, pour une pression de 200 bar et une température de 100°C, 0,1 litres de
dioxyde de carbone sont dissous dans 1 litre d’eau pure, soit une fraction molaire de 0,0203.
Dans le cas de I’eau de I’aquifére du Dogger dans le bassin Parisien, site hypothétique de
stockage de dioxyde de carbone et contenant environ 5,5 g.L'1 de sels, la solubilité du CO, est
de 15 a 25% inférieure a celle dans 1’eau pure (Koschel et al., 2006). Dans I’aquifére d’Utsira
et dans des conditions thermodynamiques de 50°C et 100 bar, elle est deux fois plus faible
(Portier et Rochelle, 2005).

Des modeles permettant de prévoir les mélanges dioxyde de carbone/eau pure (Spycher et
al.,, 2003) et dioxyde de carbone/saumure (Xu et al., 2004b; Portier et Rochelle, 2005;
Spycher et Pruess, 2005) dans des larges domaines de température et de pression ont
également été proposés et semblent en bon accord avec les données expérimentales existantes.

1.4.2.2.

La diffusion est la propagation d’une espeéce chimique dans un milieu sous I’effet du
mouvement brownien des molécules la composant. Elle a pour effet "’homogénéisation
spatiale de cette espece, et répond, macroscopiquement, a un gradient de potentiel chimique.
De par les faibles propriétés de transport que présentent en général les roches de couverture,
la diffusion est un mécanisme majeur dans le transfert de dioxyde de carbone (Busch et al.,
2008; Gaus, 2010).

Ce phénomene est décrit par la loi de Fick, qui relie le flux au gradient de concentration
Dans un fluide libre, cette loi s’écrit selon I’Equation 6 (Bird et al., 1960).

j=-D,VC
Avec: j: la densité de flux molaire de I’espéce chimique diffusante (mol.m?s"), C: sa
concentration molaire (mol.m™), Dy : son coefficient de diffusion dans le fluide (m*.s™)

Diffusion moléculaire

Equation 6

Pour un milieu poreux saturé, la loi de Fick s’écrit selon I’Equation 7 (Boving et
Grathwohl, 2001).

} = _De §C Equation 7

Avec : D, : le coefficient de diffusion effectif (mz.s'l)

Le rapport du coefficient de diffusion effectif et de celui en eau libre est appelé diffusivité
du milieu poreux (Boving et Grathwohl, 2001) ou facteur de formation (Ohlsson et al., 2001).
I1 peut étre exprimé en fonction de trois parametres :

e La porosité du milieu poreux, définie comme le rapport du volume de vide sur le
volume total du matériau.

e La tortuosité, définie comme le rapport de la longueur effective parcourue par une
espece dans le matériau et de la distance la plus courte séparant les deux mémes
points (Shen et Chen, 2007) (Equation 8 et Figure 16).
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T= 7 Equation 8

Avec : 1 : la tortuosité du milieu poreux

O

1 >

<
<

Figure 16 : Schématisation de la tortuosité

e La constrictivité, définie comme le rapport entre les sections minimales et maximales
des pores. Cependant, elle est importante seulement si la taille du soluté est du méme
ordre de grandeur que celle du pore. Ce parametre est donc souvent négligé, et ce sera
¢galement le cas dans 1’étude présente.

La diffusivité sécrit alors (Equation 9) (Epstein, 1989) :
., D, e ¢ ,
D'=— = Equation 9

D, = T
Avec : D’ : la diffusivité ou facteur de formation du milieu poreux (-), & : sa porosité (-), J : sa
constrictivité (-), 7 : la tortuosité du matériau (-)

A partir de la loi de Fick et d’un bilan de matiére de ’espéce diffusante, I’Equation 10 est
obtenue en considérant un coefficient de diffusion constant (Bird et al., 1960) :

& aa—c =D,AC Equation 10
t

Le rapport du coefficient de diffusion effectif sur la porosité est appelé coefficient de
diffusion de pore (Equation 11).

D =—¢ Equation 11
e
Avec : D, : le coefficient de diffusion de pore (m2.s'1)

1.4.2.3. Perméation

L’injection de dioxyde de carbone peut, notamment dans le cas d’un aquifére fermé,
augmenter la pression de 1’eau de formation. Un gradient est donc créé de part et d’autre de la
roche de couverture, pouvant entrainer la migration du fluide. Ce phénomene s’appelle la
perméation, et 1I’écoulement induit est décrit dans le cas d’un fluide monophasique par la loi
de Darcy (Equation 12).

Ty =P U ==p, k_val Equation 12
I
Avec : j,;: la densité de flux massique de liquide (kg.m?.s'l), pi - la masse volumique du
liquide (kg.m™), U, : la vitesse de Darcy (m.s™), calculée comme le rapport du débit sur la
section droite, k. : la perméabilité intrinseque du matériau, dépendant de la géométrie et de
I’interconnexion du réseau poreux mais indépendante de la nature du fluide (m?), x : la
viscosité dynamique du liquide (Pa.s), P; : sa pression (Pa)

Cependant, notamment avec du gaz, la loi de Darcy est a utiliser avec précaution. En
effet, I’écoulement a 1’échelle d’un pore peut étre décrit par la relation de Stokes, le nombre
de Reynolds étant en général tres faible. Pour un liquide, la condition d’adhérence du fluide
aux parois du pore est respectée, et la relation de Stokes moyennée conduit a la loi de Darcy
classique, énoncée plus haut (Equation 12). Pour un gaz, la condition de non-glissement
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dépend du nombre de Knudsen, rapport du libre parcours moyen des molécules de gaz sur le
diametre moyen de pore, et est considérée valide lorsque celui-ci est inférieur a 107, Le libre
parcours moyen pour un gaz est inversement proportionnel a la pression (Equation 13, (Gallé,
2000)) et donc, selon les conditions expérimentales, la condition d’adhérence n’est pas
forcément respectée. La loi de Darcy est dans ce cas corrigée (Equation 14) (Klinkenberg,
1941; Wu et al., 1998). La perméabilité apparente intervient alors et relie la perméabilité
intrinséque, la pression dans ’échantillon, et le paramétre de Klinkenberg (Equation 15).

U NTRT [2M

lmov = Equation 13
J Pg
Avec : Ay @ le libre parcours moyen des molécules gazeuses (m), x4, : la viscosité dynamique
du gaz (Pa.s), R: la constante des gaz parfaits (J .K'l.mol'l), T : la température (K), M : la

masse molaire des molécules (kg.mol'l), P, : 1a pression (Pa)

Jmg = Pg “~VP, < Equation 14
8
Avec : jig: la densité de flux massique de gaz (kg.m2.s™), pe - la masse volumique du gaz
(kg.m’3), k, : 1a perméabilité apparente (m?)

b ,
k,=k, (l + —j Equation 15
P
Avec : k : la perméabilité intrinseque (m?), b : le parametre de Klinkenberg (Pa™)

Dans le cas d’un milieu diphasique, le liquide ne peut migrer dans la partie de 1’espace
poreux occupé par le gaz. La perméabilité au liquide diminue donc avec la saturation du
matériau, et inversement pour la phase gazeuse (Figure 17). La perméabilité réelle du
matériau est alors le produit de la perméabilité intrinseque et de la perméabilité relative,
parametre inférieur a 1 et dépendant de la teneur en eau. La loi de Darcy s’écrit
alors (Equation 16) :

— kZ k., k

U =—VP =—""LVP Equation 16
H K
Avec : k,; : 1a perméabilité relative liquide (-)
Gas saturation
o0, 08 08 04 02 0

relative permeability

02 04 08 08
‘Water saturation

Figure 17 : Représentation schématique des variations des perméabilités relatives liquide (k,,,) et gazeuse
(k,y) avec la saturation en eau. S,,, et S, étant respectivement les saturations résiduelles de liquide et de
gaz (Scanlon et al., 2002).

1.5. Conséquences géochimiques d’une injection

La séquestration de dioxyde de carbone dans un aquifére perturbe grandement 1’équilibre
chimique du milieu (Gaus et al., 2008). En premier lieu, des réactions peuvent se produire
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entre le CO, supercritique sec et les minéraux de la zone proche-puits (Regnault et al., 2005;
Izgec et al.,, 2008a), pouvant entrainer des modifications importantes de porosité et de
perméabilité. L’évaporation de la saumure au contact de la bulle de CO, conduit également a
des zones de forces ioniques élevées, propices a la précipitation de sels ou d’autres especes
secondaires (Andre et al., 2007; Rimmelé et al., 2008; Angeli et al., 2009).

1.5.1. Acidification de la saumure

Sur une échelle de temps plus grande, la dissolution de CO, s’accompagne de la
libération d’ions hydrogéne, comme le montre les Equation 4 et Equation 5, et donc de
I’acidification de la solution.

En premiere approximation, en considérant une eau pure, une phase gazeuse de CO; et
que ces deux fluides sont idéaux, la combinaison des équilibres chimiques et de la condition
d’¢lectroneutralité peut étre utilisée pour estimer cette baisse de pH. En effet, la condition
d’¢électroneutralité pour les espéces considérées s’écrit (Equation 17):

C, = CHCO; + 2CCO;, +C,, Equation 17

Avec : C; : la concentration de I’espéce i (mol/L)

Dans les conditions de pH acide attendues, les concentrations en ions carbonates et
hydroxydes sont négligeables et la relation précédente devient simplement (Equation 18) :

C g = C HCO; Equation 18

Combinée avec I’Equation 4 et 1’Equation 5, I’expression simple suivante est obtenue
reliant la pression de CO, au pH de la solution (Equation 19), donnée ici pour une
température de 25°C (Appelo et Postma, 2004) :

P
pH= —O,510g[10_7’8 &j = —0,5l0g(107%.p,, ) Equation 19
Avec : Pco; : la pression partielle de CO, (bar), Py, : une pression de normalisation prise
€gale a 1 bar (bar), pco; : 1a pression partielle normée de CO; (-)

Ainsi, une pression de dioxyde de carbone de 80 bar conduirait a un pH de 3 environ pour
la solution, soit une acidification massive du milieu. Dans ces conditions, des réactions
chimiques peuvent survenir entre les fluides et les minéraux de la matrice rocheuse, entrainant
la dissolution (Assayag et al., 2009; Schaef et McGrail, 2009) ou précipitation (Soong et al.,
2004; Kaszuba et al., 2005) de ces derniers. Lorsque ces réactions concernent les roches
réservoirs, elles peuvent avoir des conséquences génantes sur la capacité d’injection du site,
notamment dues a la précipitation de phases minérales diminuant la perméabilité.
Lorsqu’elles touchent aux roches de couverture, les suites peuvent étre catastrophiques pour
la sécurité du site. L’altération de la couverture est accompagnée d’une modification de ses
propriétés pétrophysiques, qui peut nuire au bon confinement des fluides, et donc du CO,
injecté. La prise en compte de la réactivité géochimique de la roche de couverture et de
I’évolution de ses propriétés de transport lors de la caractérisation d’un site est donc
primordiale afin de garantir la séquestration des fluides a long terme. La réactivité des
minéraux étant beaucoup plus faible avec du CO; supercritique que sous forme dissoute
(Okamoto et al., 2005; Andre et al., 2007), seules les réactions en présence de saumure
chargée en dioxyde de carbone dissout seront considérées ici.

1.5.2. Réactivité minéralogique

Selon Lagneau et al. (2005), les minéraux peuvent étre divisés en deux catégories, aux
comportements différents en présence de CO,. La premiere permet le piégeage minéral de
dioxyde de carbone. Les minéraux de cette catégorie sont des silicates contenant du calcium,
du magnésium, du fer ou des autres ions divalents, ou des verres magmatiques a forte teneur
en calcium et magnésium. Deux types de réaction conduisant a la neutralisation du gaz injecté
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sont a distinguer (Gunter et al., 2000; Emberley et al., 2004). La premiere correspond a la
précipitation d’un minéral incorporant un anion issu de la dissolution du gaz. Les réactions de
ce type comprennent la neutralisation de CO, par la précipitation de sidérite, calcite ou
dolomite a partir de minéraux silicatés portant les especes Fe, Ca ou Mg, comme par exemple
lors de la réaction suivante (Equation 20) :

anorthite+ CO, + 2H,0 <> kaolinite + calcite Equation 20

Les réactions du second type sont celles ou le dioxyde de carbone est neutralisé par la
formation d’un sel soluble et non volatil en solution. C’est par exemple la formation de
saumure bicarbonatée a partir de minéraux silicatés portant les especes Na ou K.

La seconde classe de minéraux est constituée des carbonates, et ne permet pas la capture
de dioxyde de carbone, puisqu’elle contient déja I’espece CO3>. De plus, ces minéraux sont
solubles dans l’eau acide, et 1’acidification du milieu entraine donc leur dissolution.
Néanmoins, la source initiale d’ions bicarbonates apportée par I’équilibre de ces minéraux
avec I’eau de site permet, dans certains cas, d’atteindre des conditions favorables a la
précipitation de certains minéraux (Newell et al., 2008). Une réaction générale pour les
minéraux de ce type peut étre la suivante (Equation 21) :

carbonates + CO, + H,O «> cations** + 2HCO, Equation 21

Si ces comportements sont souvent vérifiés expérimentalement (Kaszuba et al., 2003;
Soong et al., 2004; Kaszuba et al., 2005; Regnault et al., 2005), ce n’est pas toujours le cas
pour des systemes naturels comme dans les cas étudiés par Sass et al. (2003) ou Montes-
Hernandez et al. (2006) ou la précipitation attendue de carbonates n’a pas lieu, ou bien par
Ketzer et al. (2009) ou des précipitations de kaolinite et quartz sont également observées.

1.5.3. Transport réactif

La présence de CO; conduit donc a I’acidification de la saumure, entrainant la dissolution
plus ou moins rapide des minéraux a son contact. La migration de ce fluide réactif dans un
milieu poreux est un phénomene complexe. En effet, la forme et la vitesse du front de
réaction, délimitant les zones ayant et n’ayant pas réagi, sont déterminées par 1’influence
combinée des cinétiques de réaction, de I’écoulement et du transfert de mati¢re (Daccord et
al., 1993a; Daccord et al., 1993b; Fryar et Schwartz, 1998). Les schémas d’altération peuvent
donc étre tres différents selon que la réaction est rapide ou lente, que le transport de masse est
diffusif ou fortement convectif.

Deux nombres adimensionnels permettent de délimiter trois régimes différents
d’altération (Figure 18). Le premier est le nombre de Péclet, représentant le rapport entre les
flux dispersifs et convectifs. La dispersion étant en général négligeable dans les roches de
couverture, seul le phénomene de diffusion sera considéré ici. Le nombre de Péclet est donc
défini comme le rapport du temps caractéristique de diffusion sur celui de convection
(Equation 22). Lorsque le nombre de Péclet est grand devant 1, le transport se fait
majoritairement par convection, lorsqu’il est petit, la diffusion est prépondérante.

t, 1*¥ u  oul* ,

Pe="2=—— —=—— Equation 22
t, D I* D

Avec : tp* et t,* : respectivement les temps caractéristiques de diffusion et convection (s), [* :

une dimension caractéristique du systtme (m), u : la vitesse de I’écoulement (m.s™), D : le

coefficient de diffusion (m2.s‘1)

Le second nombre adimensionnel est appelé nombre de Damkohler et représente le
rapport entre les temps de transport et de réaction. Selon que le systeme est majoritairement
convectif (Equation 23) ou diffusif (Equation 24), deux nombres de Damkohler peuvent étre
écrits, le second étant simplement le produit du premier par le nombre de Péclet (Cohen et al.,
2008).
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l*
Da=%"
u
*2
Da =al
D

Avec : a : constante de taux de réaction (s™)
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Figure 18 : Les différents régimes d’altération (d’aprés (Daccord et al., 1993b))

Equation 23

Equation 24

Si le nombre de Damkohler est petit devant celui de Péclet (domaine 1 de la Figure 18),
I’avancée du front de réaction est controlée par la cinétique de réaction. Les réactifs solides
situés le long des chemins d’écoulement sont progressivement consommés, conduisant a
I’agrandissement uniforme de ces derniers. Si le nombre de Damkdhler est grand alors que la
vitesse du fluide est faible (domaine 2), le front de réaction se déplace avec 1’écoulement. La

N

réaction a donc lieu a

mesure que le fluide pénetre dans le matériau, et conduit a une

altération compacte. Enfin, dans le troisieme domaine, les nombres de Damkohler et de Péclet
sont grands tous les deux, ce qui conduit a une altération instable. Dans le cas d’une
dissolution, des trous de vers sont formés, dont la densité augmente avec le nombre de Péclet

(Cohen et al., 2008). Ces trois régimes sont schématisés dans la Figure 19.

Flow rate
q
—
Low q
mlcroscopxc
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-

Regime convection- mass transfer- surface reaction-

limited limited limited

(stable) (unstable) (stable)

Pattern compact wormhole uniform

macroscoplc
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Figure 19 : Représentation schématique des différents régimes d’altération (Daccord et al., 1993a)
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Du point de vue de la sécurité¢ d’un site de stockage, il est évident que ces trois régimes
d’altération ne sont pas équivalents, et que la formation de chemins de fuite préférentiels peut
avoir des conséquences graves. Si les conditions nécessaires a 1’expansion de tels chemins
peuvent étre faciles a contrdler en laboratoire et sur des systemes simples, ce n’est pas du tout
le cas en milieu naturel. Ainsi, la modification des parametres, tels que la pression de CO,
(Luquot et Gouze, 2009) ou I’homogénéité minéralogique (Gouze et al., 2003), peut conduire
a des schémas de dissolution tres différents.

1.5.4. Impact sur les propriétés de transport

1.54.1. Etudes expérimentales

Les études expérimentales menées sur des roches naturelles ont montré des évolutions
diverses des propriétés pétrophysiques en présence de CO, dissous.

La diffusion de dioxyde de carbone peut mener a la détérioration des propriétés de
confinement, illustrée par une diminution de la pression d’entrée, une augmentation de la
perméabilité (Wollenweber et al., 2009; 2010) et une hausse du coefficient de diffusion
(Busch et al., 2008). Rimmele et al. (2009) ont mesuré que si une légere augmentation de
porosité était visible pour des échantillons de calcaire et de gres, la perméabilité ne variait pas
forcement pour le gres. Dans une étude de Sterpenich et al. (2009), la diffusion de CO,
dissous dans un calcaire a bien mené a une modification notable de la distribution de taille de
pores, mais conduisant seulement a une légere diminution de la porosité totale. Rosenbauer et
al. (2005) ont montré 1’importance de la composition chimique de la saumure initiale, puisque
les réactions d’un calcaire et d’un grés avec du CO, dissous ont aussi bien mené a des
diminutions qu’a des augmentations de porosité selon la concentration en ions sulfates.

Lorsqu’un débit de fluide réactif est imposé dans un matériau carbonaté, des réactions de
dissolution sont en général observées a 1’entrée de 1’échantillon mais peuvent s’accompagner
de reprécipitation de carbonates (Bateman et al., 2005) et d’une diminution de la perméabilité
(Noiriel et al., 2007; Izgec et al., 2008a). A I’inverse, Noiriel et al. (2004) ont observé que
cette hausse de la porosité a conduit a une augmentation de la perméabilité selon une loi de
puissance. Dans une autre étude, 1’écoulement d’une saumure enrichie en CO, dans une
argilite fracturée a conduit a une augmentation de la porosité, via la dissolution de carbonates,
mais une diminution de la perméabilité a été 1a encore mesurée (Andreani et al., 2008).

Les conditions expérimentales utilisées lors de ces différents essais sont récapitulées dans le
Tableau 3.

1.54.2. Etudes numériques

Les temps caractéristiques des réactions chimiques ayant lieu entre les fluides et les
solides d’un site de stockage peuvent varier de quelques fractions de secondes a plusieurs
millions d’années selon les minéraux impliqués. De plus, dans le cas des roches de couverture
ou les propriétés de transport initiales sont censées €tre tres faibles, la migration de CO, peut
avoir lieu sur des temps extrémement longs. Une reproduction expérimentale de ces
phénomenes est donc tres difficile, et les outils de simulation sont nécessaires pour
représenter le comportement d’un site a long terme. Comme pour les études expérimentales,
les résultats obtenus lors d’études numériques peuvent étre relativement différents.

Sans s’intéresser véritablement aux propriétés de transport, certains travaux ont mis en
évidence la possibilité de piégeage minéral de CO, dans des gres via la précipitation de
carbonates (Xu et al., 2004b;2005; 2006; 2010). Cette précipitation entraine une diminution
de la porosité et donc une augmentation vraisemblable des propriétés de confinement. Ce
comportement a été retrouvé lors de I’étude du site de Sleipner avec une diminution de la
porosité et de la perméabilité de la roche de couverture argileuse (Johnson et Nitao, 2003;
Gaus et al., 2005).
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La dissolution des carbonates en présence d’une saumure acidifiée par du CO, a été
observée numériquement (Cantucci et al., 2009; Flukiger et Bernard, 2009), pouvant conduire
a des augmentations catastrophiques de porosité (Andre et al., 2007). D’apres Bildstein et al.
(2010), la diffusion de CO, dissous a également entrainé une hausse de la porosité d’une
roche de couverture carbonatée, mais sur une distance allant de quelques décimetres a
quelques metres seulement en 10 000 ans, selon que la roche est intacte ou fracturée. Dans
une étude de Gherardi et al. (2007), I’injection de CO, dans un réservoir gréseux a conduit a
I’amélioration des propriétés de confinement de la roche de couverture, pourtant fortement
carbonatée. De méme, Fleury et al. (2010) présentent des travaux de modélisation portant sur
la diffusion de CO, dissous et la migration de CO, supercritique dans une roche de couverture
carbonatée. Leurs simulations monophasiques comme diphasiques montrent une dissolution
de la couverture au contact du réservoir suivie de la précipitation de calcite dans le reste du
matériau, conduisant a une diminution globale de la porosité.

Les conditions utilisées dans ces travaux de modélisation peuvent étre trouvées dans le
Tableau 4.
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1.6. Conclusion et démarche adoptée

Une diminution globale de la consommation d’énergie et la mise au point de technologies
« propres » semblent obligatoires pour diminuer fondamentalement les émissions
anthropogéniques de gaz a effet de serre. Toutefois, une solution de mitigation a court terme
est indispensable afin de réduire au maximum les conséquences €ventuelles sur le climat et
I’environnement. Le stockage géologique de CO,, et en particulier ’injection dans les
aquiferes salins profonds, est une réponse prometteuse a ce probléme.

La sécurité de telles installations est un probleme de premiere importance et, pour éviter
toute conséquence dramatique, un important travail de caractérisation est a réaliser pour la
sélection des sites de stockage. En particulier, les roches de couverture jouent un rdle
primordial puisqu’elles assurent, des le début de 1’injection, le piégeage d’un grand volume de
dioxyde de carbone. La conservation des propriétés de confinement de ces roches doit donc
étre assurée sur toute la durée de vie du site de stockage. Cela passe par une caractérisation
complete des matériaux et de leur évolution en présence de CO,, ainsi que par la bonne
compréhension des mécanismes de transport et réactions engendrés par son injection.

Les travaux réalisés sur ce sujet montrent une grande disparité de résultats. La plupart des
études, expérimentales comme numériques, permettent de retrouver certains comportements
attendus, comme la dissolution des minéraux primaires et I’éventuelle précipitation de
carbonates secondaires. A 1’inverse, les conséquences observées de ces phénoménes peuvent
étre plus étonnantes. En effet, les résultats obtenus montrent fréquemment qu’une
augmentation locale de porosité ne conduit pas forcement a une diminution des propriétés
globales de confinement, mais peut au contraire entrainer une amélioration de ces dernieres.

Les mécanismes régissant le comportement des couvertures lors du stockage de CO; sont
donc complexes. En particulier, le transfert réactif de dioxyde de carbone dans ces roches est
encore mal compris. Les raisons a cela sont diverses. Le nombre de travaux portant sur ce
type de matériau est relativement restreint, en grande partie parce qu’il ne présentait pas
d’intérét économique jusqu’ici, mais également de par les difficultés expérimentales que
présente la mesure de ses propriétés de transport. Une méthodologie adaptée a 1’étude des
roches de couverture et applicable a de nombreux sites reste donc a établir. Du point de vue
de la modélisation, outil indispensable pour envisager les comportements possibles d’un site a
long terme, certaines données cinétiques et thermodynamiques sont encore trop imprécises
pour décrire avec le degré de certitude nécessaire les réactions géochimiques intervenant dans
un matériau naturel. Egalement, I’absence de relation satisfaisante liant la structure poreuse
aux différents parametres de transport rend ’altération des matériaux difficile a prédire.

Le présent travail, réalisé en partie dans le cadre du projet Géocarbone-Intégrité de
I’ Agence Nationale de la Recherche, apporte des ¢léments de compréhension au transport de
CO; au travers des roches de couverture. Pour cela, 1’étude expérimentale d’un matériau
naturel a été menée. Ce matériau est une roche de couverture carbonatée issue du bassin
Parisien, choisie pour plusieurs raisons. La premicre d’entre elles est qu’elle provient d’un
site de stockage de CO, hypothétique, c'est-a-dire que méme si 1’injection réelle n’est pas
envisagée, ce site répond a plusieurs criteres qui pourraient en faire un candidat potentiel. La
seconde raison est qu’un matériau réactif est nécessaire afin de pouvoir observer I’effet du
CO, dans des délais acceptables. Les cinétiques réactionnelles des carbonates étant beaucoup
plus rapides que celles des silicates ou des argiles, une altération significative de cette roche
de couverture pourra étre obtenue dans des temps relativement courts. Enfin, la troisieme
raison est que, comme le montre la littérature, des phénomenes de dissolution/précipitation
peuvent survenir avec les carbonates, modifiant le réseau poreux sans fondamentalement
changer les propriétés de confinement. Si ce comportement se vérifie, le stockage de CO,
sous des roches de couverture carbonatées pourrait se révéler €tre une solution viable malgré
leur forte réactivité.
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La démarche expérimentale choisie consiste a évaluer 1I’impact du CO; sur les propriétés
de confinement des échantillons. Une premiere caractérisation des roches saines a donc été
conduite en mesurant leurs principales propriétés de transport, décrites dans ce chapitre : la
pression capillaire, le coefficient de diffusion des produits de dissolution du CO,, et la
perméabilité. L’ altération des matériaux a €t€é menée par leur mise au contact d’'une saumure
saturée en CO, dans des conditions thermodynamiques proches de celles d’un stockage réel.
Deux types d’altération ont été réalisés : 1’'une par diffusion du fluide réactif et 1’autre par
imposition d’un gradient de pression aux bornes de I’échantillon. Une nouvelle caractérisation
des matériaux altérés a permis de quantifier I’évolution de leurs propriétés de confinement.

Le comportement a long terme des roches de couverture a été évalué au moyen de
simulations numériques. Une premiere modélisation des expériences de vieillissement a
permis d'ajuster certains paramétres et d’apporter des éléments de compréhension des
schémas d’altération obtenus. Une extrapolation de ces résultats sur de grandes échelles de
temps et d’espace a ensuite été réalisée, afin d’évaluer la capacité de ces matériaux a stocker
durablement du dioxyde de carbone.

Notre approche constitue une caractérisation tres complete des roches de couverture et de
leurs propriétés pétrophysiques. Plusieurs études antérieures proposent la mesure de plusieurs
parametres d’une méme carotte avec son altération (Rimmelé et al., 2009; Zemke et al.,
2010), mais ces travaux ne portent en général que sur les roches du réservoir et non sur la
couverture. L’étude de 1’évolution de ces matériaux peu poreux et peu perméables, bien plus
contraignante expérimentalement, n’a été, a notre connaissance, abordée que par
Wollenweber et al. (2010). Les méthodes expérimentales, et en particulier les procédés
d’altération, sont cependant différents de ceux utilisés dans le présent travail. Les techniques
proposées ici sont, pour beaucoup, novatrices dans le domaine du stockage de CO,, et leur
emploi combiné constitue une premiere dans ce contexte. La modélisation des expériences
d’altération est ¢galement un point relativement original. Des approches similaires ont déja
été présentées dans des travaux comme ceux d’Izgec et al. (2005) ou Grigg et al. (2003), mais
ceux-ci se limitent la encore a I’étude de roches du réservoir. Enfin, la modélisation du
comportement d’un site en s’appuyant sur sa caractérisation expérimentale spécifique est une
démarche qui n’est pas totalement nouvelle mais qui reste encore relativement rare.
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e Type *  Dimensions des Température | ¢  Pression ..- : Ta}l .
o Référence e  Matériau yp e  Mode d’altération e  échantillons po d'injection Durée
de roche e (°O e (bar) | o (cm¥/h)
(mm)
(Andreani et al., . : Couverture | Injection d'eau acidifiée Diametre : 9 " .
2008) Argilite de Tournemire fracturé par dissolution de CO, Longueur : 15 2 s 25 33]
Colonne : Diametre :
(Bateman et al., Gres synthétique Poudre Flux de CO, dissous 36 70 100 1,25 7,5 mois
2005) Longueur : ’ ’
1000
(Busch et al., 2008) | Argilite de Muderong Couverture | Diffusion de CO, dissous Diametre : 2?’5 50 60-70 - 120 h
Longueur : 5220
Carbonate de Midyat Ré i jametre :
arbonate de Midya éservoir o Diametre : 38,1 & 18. 35 180, 360
(Izgec et al., 2008a) b d Injection de CO, 47,2 & 50 n.s. & 3600 ~6,5h
C?lr 0nat§ e Réservoir Longueur : 70 & 107
Saint-Maximin
(Noiriel et al., . . . . . Injection d'eau acidifiée Diametre : 9
2004) Calcaire de Lérouville Réservoir par dissolution de CO, Longueur : 21 20 n.s 300 225h
(Noiriel et al., Calcaire argileux de Réservoir Injection d'eau acidifiée Diametre : 9 20 s 300 100 h
2007) Montpellier fracturé par dissolution de CO, Longueur : 15 "
(Rimmelé et al., Gres d'Adamsviller Réservoir Diffusion de saumure | 1y, oo 105 & 25 5 |
200) _ ) . saturée en CO, & CO, Loneueur - 25 & 50 90 80 - mois
Calcaire de Lavoux Réservoir supercritique humide g :
(Rosenbaver et al Calcaire de Leadville Poudre Diffusion de CO, dissous -
osenpauer et al., Grés de Mt. Tom Poudre dans trois types de . 20 & 120 100 & 600 - ~50 ]
2005) N .
Gres de Coconio Poudre saumure -
(Sterpenich et al., . . . Diffusion de CO, dissous Diametre : 38 .
2009) Calcaire de Lavoux Réservoir & CO, supercritique sec Longueur : 61 476 80 150 - 1 mois
(Wollenweber et al., Gres d'Emsher Couverture Percée et diffusion Diametre : 28,5 73 50 ) s0h
2009; 2010) Calcaire de Donar 5 Couverture de CO, dissous Longueur : 10

*n.s. : non spécifié

Tableau 3 : Conditions expérimentales des essais d’altération de la littérature
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e Typede * Echelle o Température | ¢ Pression e Durée
e Référence e  Matériau yp e  Type de modélisation spatiale o P .
roche . (m) (&) (bar) (années)
(Andre et al., 2007) | Calcaire du Dogger Réservoir 1D radial, Injection de CO, 100 000 75 180 10
(Cantzuoc(f;ft al, Cca:llz(:if‘;‘,’,vl\fggyy,, ﬁzzzzgi 0D, Piégeage géochimique Batch 62 150 100
Bildstei | Carb de Sai 1D axial, Diffusion/advection de
(B ;tgi‘(‘))et R st ﬂ?ﬁa(;:sB(fSS;Z;' Couverture CO, dissous 20 80 150 10 000
2D, Présence de fractures
1D axial, Diffusion de CO,
dissous B
(Fleury et al., 2010) | Calcaire du Dogger Couverture 10 80 10 000
. . . . Surpression de
1D axial, Migration diphasique 34 bar
(Fluklg;ro%tgl)Bernard, Calcite Non consolidée | 3D, Percolation de CO, dissous 18x18%1500 um 25 1 bar 60 secondes
1D axial, Batch & Diffusion de
(Gaus et al., 2005) | Argilite du Nordland Couverture CO, dissous 10 37 100 10 000
Gres & Argilite Réservoir & . N
(Gherardi et al., carbonatée couverture ID axial, Post-injection 1 45 105 100
2007) Argilite carbonatée Cﬁzztf::;e 2D, Post-injection 12x20 45 105 1000
i | O Salie | Roenen & nsionde 0. s i 2
Gres glauconitique 54
(Xu et al., 2004b) Gres de Frio Réservoir 0D, Piégeage géochimique Batch 80 260 10 000
Dunite 80
(Xu et al., 2005) Gres & argilite Rczsuevrzrot‘l:rf‘ 1D axial, Injection de CO, 20 m 75 201 100 000
(Xu et al., 2006) Gres de Frio Réservoir 1D radial, Injection de CO, 10 000 75 200 1?8 000,
(Xu et al., 2010) Gres de Frio Réservoir 1D radial, Injection de CO, 100 59 152 1000

Tableau 4 : Conditions des travaux de modélisation de la littérature
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Chapitre 2 : Propriétés des roches de
couverture carbonatées du site de
Charmottes
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2.1. Origine et description visuelle des matériaux étudiés

Les roches de couverture sur lesquelles porte cette étude consistent en quatre carottes
carbonatées provenant du champ de Charmottes, situé & 100 km au sud-est de Paris. Elles sont
prélevées dans une zone géologique de 1’époque du Dogger entre 1’étage du Callovien
inférieur et celui du Bathonien supérieur. Les quatre matériaux sont nommés respectivement
106, 107 A, 107 B, et 109 en référence aux puits desquels ils sont issus, et proviennent de
profondeurs respectivement égales a 1910 m, 1958 m, 1961 m, et 2006 m. Les dimensions des
carottes sont de 49 mm de diametre et de 60, 55 et 60 mm de longueur pour 106, 107 A, et
107 B respectivement. La carotte 109 est de dimensions inférieures et mesure seulement 20
mm de longueur pour 40 mm de diametre. La faible quantité disponible de la roche 109
explique pourquoi par la suite certaines mesures et observations n’ont pas pu étre réalisées sur
ce matériau.

Les échantillons sont bien consolidés et ne montrent aucun signe apparent de dégradation
qu’ils soient secs ou saturés. La carotte 106 est trés compacte et uniforme. Une fissure scellée
la traverse verticalement de part en part mais aucun autre défaut structurel n’est notable
(Figure 20a et Figure 21a). Les échantillons 107 A, 107 B et 109 sont visiblement plus
hétérogenes avec une forte présence de microorganismes fossilisés. Des grosses inclusions ont
également pu étre observées, en particulier dans la carotte 107 A (Figure 21b, Figure 21c et
Figure 21d). Des fissures paralleles au plan de dépdt sont observables pour les carottes 107 A
et B (Figure 20b), mais absentes des autres matériaux.

Y
%)

a : Echantillon 106 b : Echantillon 107 B

Figure 20 : Observations a la loupe binoculaire de coupes perpendiculaires au plan de dépot
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d : Echantillon 109

¢ : Echantillon 107 B

Figure 21 : Photos des carottes étudiées

L’échantillon 106 est un calcaire de Comblanchien de type compact. Il est principalement
constitué d’un calcaire micritique cimenté par endroit par de la calcite sparitique. Des
observations de lames minces semblent montrer qu’il est issu d’un environnement protégé de
type lagon (Figure 22a). Des fractures secondaires sont également présentes, principalement
remplies par de la sparite. L’¢chantillon 109, dénommé Dalle Nacrée, présente un facie¢s de
type bioclastique grossier avec de nombreux pellets, caractéristique d’un environnement
marin (Figure 22d). Les deux échantillons dénommés 107 A et 107 B correspondent a la Zone
de Transition entre les deux facies précédent. La boue micritique laisse progressivement la
place a des bioclastes plus nombreux, révélant un environnement coOtier plus ou moins
protégé, assemblés par un ciment sparitique (Figure 22b et Figure 22c) (Carles et al., 2010).

Page 44



Stockage de CO, dans les aquifere profonds

b : Echantillon 107 A

Y

o Lan ¥ R

‘.;\_ > oy 'v_v. \
- 3

'I . - . p £

¢ : Echantillon 107 B d : Echantillon 109

Figure 22 : Lames minces des quatre roches de couverture

2.2. Composition minéralogique

La composition minéralogique des roches de couverture a été obtenue par combinaison
d’analyse élémentaire, de diffraction de rayons X (DRX) et d’observations au microscope
électronique a balayage (MEB) couplé a une sonde d’analyse dispersive en énergie (energy
dispersive spectroscopy en anglais ou EDS). Le principe de cette méthode est d’identifier les
phases minérales par DRX et MEB-EDS, puis de les quantifier par analyse élémentaire
(Calvert et al., 1989; Slaughter, 1989).

2.2.1. Diffraction de rayons X

L’analyse DRX a été réalisée au moyen d’un diffractométre de poudre Bruker-Axs D8
Advance 0-26 équipé d’un détecteur solide Bruker Sol-X Si(Li) et d’un plateau rotatif. La raie
Ko du cuivre (A=1,54 A) a été utilisée pour balayer un domaine d’angle 20 allant de 5 & 90°
au taux d’échantillonnage de 0.0625°s.

La mesure a révélé une phase majoritaire de calcite pour I’intégralité des matériaux, et
des teneurs variables en quartz, pyrite, dolomite, ankérite, kaolinite et illite (Figure 23).

Page 45



Stockage de CO; dans les aquifere profonds

-o:unncté
scc-:.an—;
E
C 800000
= E
(=] =
O 3
E 3
— E
4000003
200000
E | |
E ) A L ' L y | N S L
0 IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
15 20 a0 40 50 80 70 &0 o0
2-Theta - Scale
[/JFile: 106-5-2 pré alt.raw
[WCalcite - CaCO3 - WL: 1.5406 - 00-047-1743 ()
Quartz - 5101 - WL: 1.5406 - 01-070-3755 ()
(D elomite - Ca(Ca0.17Mg0.83)(CO3)2 - WL: 1.5406 - 01-074-7800 (I)
[Kaolinite-1A - AlLZSi205(0H)4 - WL: 1.5406 - 00-058-2001 (I)
a : Echantillon 106
L 200 —
Q i
c _
- ]
D ] - i e o L [l |2 ‘.J; | m.' 3 Jv‘L .J"|'J-\.-}‘.L\.<_]'b ok J'-; ot
IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII
5 10 20 30 40 50 &0 70 &0
2-Theta - Scale
[File: 107 1 4 Araw Tllite-2M1 (NR) - (K, H30)AI2Si3A1010(0H)2 - WL: 1.5406 -
[LlCalcite - CaCO3 - WL: 1.5406 - 00-047-1743 (C) Quartz - 5102 - WL: L5406 - 01-070-7344 (%)

[LAnkerite - Ca(Fe+2,Mg){C03)2 - WL: 1.5406 - 00-041-0586 (
Pyrite - FeSI - WL: L5406 - D0-04Z-1340 (%)
[[/Kaolinite-14 - A125i205(0H)4 - WL: 1.5406 - 00-058-2004 (I

b : Echantillon 107 A

Page 46



Stockage de CO; dans les aquifere profonds

200000
130000
180000
140000
w7
S 120000
o -
S i
En:u:oan—
- _
50000
aannc{
43:|u|:E
2:|nncE 1 \ | ‘ | | i l
B . !I | I | l _-L_,J'\J\
0 1 | \JLI-..JI Uk l“rl-._n »—-J JI.,_..' |LJ | N I\J‘L Y I'-’Tﬁ'\ 'h..m\.] l_t&\.m' \l\ }\J\__J\ﬁ._..'h-l\_
IIII|IIII|IIII|III |IIII|IIII|IIIII T i IIII|IIII
15 20 a0 40 50 70 &0 a0
2-Theta - Scale
[File: 107-2-1 pré alt.raw Tlite-2M1 (NR) - (K. H30)AI25i3A1010(0H)2 - WL: 1.5406 -
[Caleite - CaCO3 - WL: 1.5406 - 00-047-1743 (C) [JAnkerite - Ca(Fet+2,Mg)(CO3)I - WL: 1.5406 - 00-041-0586 (
Quartz - Si02 - WL: 1.5406 - 01-070-3755 (*)
Pyrite - FeS2 - WL: 1.5406 - 00-042-1340 (%)
[L/Kaolinite-1A - AlZSiZ0O5(0H)4 - WL: 1.5406 - 00-058-2028 (I
¢ : Echantillon 107 B
2000 —
‘Ll_n“" i
= ]
=1 ]
O —
e ]
= g
- ]
] | | !
] | | |
o ' Ll Ul J _hl\__l-\.}‘.l'._}._ln___l*uhk__ .
D IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII
5 10 20 a0 40 0 &0 70 &0 =

[AJFile: 109.raw
[LCalcite - CaCO3 - WL: 1.5406 - 00-047-1743 (C)
[LAnkerite - Ca{Fe+2,Mg)(C03)2 - WL: 1.5406 - 00-041-0586 (%)
Pyrite - FeS2 - WL: 1.5406 - 00-042-1340 (*)
Quartz - Si02 - WL: 1.5406 - 01-070-7344 (*)

2-Theta - Scale

d : Echantillon 109

Figure 23 : Diffractogrammes de rayons X des carottes étudiées
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2.2.2. Imagerie MEB et analyse EDS

Des observations des lames minces ont été réalisées sous une tension d’accélération de 15
kV avec un MEB Philips XL-30 équipé d’une sonde EDS Oxford Instruments 6650.
L’organisation structurelle des échantillons, déduite des observations en microscopie optique
présentées dans le paragraphe précédent, a ainsi été confirmée. L’aspect homogéne de
I’échantillon 106 se retrouve a 1’échelle micrométrique avec une composition trés fortement
dominée par la calcite. Aucun défaut structurel n’a été détecté lors de ces observations (Figure
24a). Les échantillons 107 sont visiblement plus hétérogenes avec une fraction non
négligeable d’ankérite, de quartz et d’argile (Figure 24b et Figure 24c). Enfin, la porosité,
visible uniquement pour I’échantillon 109, confirme le faible degré de cimentation de ce
dernier. Les bioclastes sont clairement identifiables, avec une composition dominée par la
calcite, le quartz et la pyrite (Figure 24d).

L’analyse chimique a également permis de déterminer la composition des minéraux
observés, en particulier celle de I’ankérite et de I’illite dont la formule peut varier selon la
lithologie étudiée.

Acc.V SpotMagn Det WD p—————— 500 um | AccY SpotMagn Det WD |————— 100 um
15.0kV 50 50x BSE 738 150k 50 250x  BSE7.6

a : Echantillon 106 b : Echantillon 107 A

-,

Acc.Y  Spot Magn ‘Det WD ——— 200 um L acey -Spnt-Ma.gn Det WD |———— 500 um )
1150kV 50 100x BSE78 =150 kv 50 51x BSE 100

¢ : Echantillon 107 B d : Echantillon 109

Figure 24 : Images MEB en électrons rétro-diffusés des lames minces, avec C : calcite, A : ankérite, D :
dolomite, P : pyrite, Q : quartz, I : illite, K : kaolinite, € : porosité
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Enfin, I’observation d’échantillons non polis a révélé la présence systématique d’ankérite
rhomboédrique le long des fractures du matériau 107 B, laissant supposer I’écoulement d’un
fluide ferrugineux apres la formation de ces chemins préférentiels (Figure 25). La présence de
telles fractures a également parfois été observée avec la carotte 107 A, mais en quantité bien
moins importante. Elles n’ont par contre pas été détectées dans les carottes 106 et 109.

Al:‘.E.V SputM::ign Det WD ————{ 1mm Aoy SpotMagn  Det WD |—| 200 pm
150 kv 4.7 28x BSE92 P.Bachaud e # 150kv47 129x BSE9.1 P.Bachaud

Acc.V SpotMagn Det WD |—( 100 um
150KV 47 329x BSE9.1 P.Bachaud

Figure 25 : Zoom sur une fissure observée sur une tranche perpendiculaire au plan de dépot de la carotte
107 B (MEB, électrons rétrodiffusés)

2.2.3. Analyse élémentaire

Une analyse élémentaire des matériaux apres leur mise en solution acide a été réalisée au
Service d’Analyse des Roches et des Minéraux (SARM). Le dosage des éléments majeurs a
été fait par spectrométrie d’émission optique couplée a une torche plasma (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ou ICP-OES). L’ICP-OES utilisé est un
Thermo Elemental IRIS Radial. Un spectrometre de masse (ICP-MS) de type Thermo
Elemental X7 a été utilisé pour le dosage des éléments traces. Les résultats complets de ces
analyses sont consignés dans I’ Annexe 1.

La composition élémentaire des matériaux et la connaissance des phases minérales
présentes permet d’accéder a la composition minéralogique de chacun des matériaux étudiés
par la résolution d’un systéme d’autant d’inéquations du type de I’Equation 25 qu’il y a
d’éléments présents au total dans 1’échantillon (Slaughter, 1989).

Page 49



Stockage de CO; dans les aquifere profonds

iwl:iw;nat < Wimat

j=l

Equation 25

Avec : w/: la fraction massique de 1’¢lément i dans le minéral j (-), ijat: la fraction

massique du minéral j dans le matériau (-), w;

mat

: la fraction massique de 1’élément i dans le

matériau (-), et n : le nombre total de minéraux présents dans 1’échantillon.

Les fractions massiques des minéraux calculées de cette maniere sont données dans le
Tableau 5. Les incertitudes données entre parentheéses sont des erreurs relatives, calculées par
propagation dans le systéme de I’erreur sur la mesure expérimentale.

. e . e Fraction massique et erreur relative (%)
e  Minéral e Formule chimique e 106 |e 107Ale 107B| « 109
e (alcite CaCOs; 96 (2) 76 (2) 75 (2) 93 (2)
e Ankérite Ca(Mgo cFep4)(CO3), - 10 (5) 14 (5) -
e Dolomite CaMg(COs3), 3 (15) - - -
e Pyrite FeS, 0,1(5) 0,8 (14) 0,4 (40) 2(2)
o Quartz SiO, 0,06 (50) 4 (10) 3(10) 2 (8)
L Illite K0,6Mg0,25A12,3Si3,5010(OH)Z - 7 (7) 5 (7) -
o Kaolinite Al,Si1,05(OH)4 0,4 (10) 1(58) 1 (50) -
e Total - 99,56 98,8 98,84 97,45

Tableau 5 : Teneur et formule chimique des minéraux présents dans les échantillons

Les compositions obtenues sont bien en accord avec les résultats des analyses DRX et
MEB. La calcite est le minéral principal, en particulier pour les carottes 106 et 109 dans
lesquelles sa fraction massique est supérieure a 90%. La teneur en calcite mesurée dans les
¢échantillons 107 A et B, inférieure quoique toujours largement majoritaire, peut s’expliquer
par une exposition probable a un environnement riche en fer et en magnésium ayant conduit a
la précipitation d’ankérite, minéral absent des deux autres carottes. Une proportion argileuse
non-négligeable est également mesurée dans les échantillons issus de la Zone de Transition.

2.2.4. Cartographie élémentaire

Une cartographie élémentaire a été réalisée sur chacune des carottes étudiées et permet
d’avoir une estimation visuelle de la répartition minéralogique spatiale a plus grande échelle
que celle du MEB. En effet, cette analyse fournit, pour chaque élément chimique sélectionné,
une carte d’une zone définie, ou apparait la teneur relative de cet €lément a chaque pixel. Par
traitement d’images, ces cartes élémentaires peuvent ensuite étre combinées pour faire
apparaitre une composition minéralogique qualitative de cette zone. L’appareil utilisé était un
spectrometre de microfluorescence X a énergie dispersive de marque Eagle. La taille de la
région observée est de 15 par 10 mm, divisée en 256 par 200 pixels. La Figure 26 représente
certaines images combinées qui ont été générées a partir des cartes €lémentaires. Pour chaque
matériau, la premiere image fait apparaitre le calcium en rouge, le soufre en vert et le fer en
bleu. Connaissant les minéraux présents dans le systeme, il est alors possible de conclure que
le rouge correspond a la calcite et dolomite, en magenta (addition de rouge et bleu) apparait
I’ankérite, et la pyrite apparait en cyan (addition de vert et bleu). Dans la seconde image, le
silicium remplace le soufre en vert et correspond au quartz ou aux argiles. Pour les carottes
107 A et 109, une troisieme image a été ajoutée dans laquelle le calcium est en rouge, le
silicium en vert et ’aluminium en bleu. Dans cette dernicre, les zones vertes correspondent au
quartz et celles en cyan aux argiles.
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RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [S], Blue = [Fe]) RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [Si], Blue = [Fe])

a : Echantillon 106
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RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [S], Blue = [Fe]) RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [Si], Blue = [Fe])
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Figure 26 : Cartographie minéralogique obtenue par traitement d’images
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Les images obtenues avec la carotte 106 sont de bien plus mauvaise qualité que celles des
autres €chantillons. Un probléme technique survenu lors de la mesure peut en étre responsable
et est également lié a la présence des traits noirs sur les images de la carotte 107 B. Mais le
manque de contraste est aussi dii a la grande uniformité du matériau. En effet, cette analyse
représente les variations relatives de concentration d’un élément. Les faibles variations de
concentration d’un élément trés peu présent vont donc correspondre a des fortes variations
d’intensité, conduisant aux images trés bruitées de la Figure 26a. Cet effet disparait lorsque
les cartes élémentaires sont observées séparément, et la prépondérance du calcium est alors
beaucoup plus nette (Figure 27).
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Figure 27 : Cartes élémentaires et vue optique pour I’échantillon 106

L’observation de ces images confirme globalement les conclusions déduites des analyses
précédentes. Les principales différences concernent les proportions d’argiles des échantillons
107 A et 109 qui semblent relativement élevées par rapport a la composition minéralogique
annoncée. Cependant, il ne faut pas oublier que les images générées a partir de cette analyse
ne sont qu’une représentation qualitative de la répartition des minéraux. L’interprétation qui
en est faite reste visuelle et donc subjective.

2.3. Caractérisation du réseau poreux

L’¢étude des phénomenes de transport nécessite également une bonne connaissance du
réseau poreux. Ce dernier peut €tre décrit au moyen des trois parametres suivants, d’un intérét
particulier en vue du transfert d’un fluide réactif :

e la porosité connectée, représentant le volume total dans lequel la migration peut avoir
lieu

e la distribution de taille de pores

e la surface spécifique, permettant d’estimer la surface réactive du minéral
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2.3.1. Mesures de porosité

La porosité connectée, également appelée porosité ouverte, est définie comme étant le
rapport du volume des pores connectés et du volume apparent de 1’échantillon (Equation 26).

&E=— Equation 26

Avec : ¢ : la porosité (-), V, : le volume des pores connectés (m?), et V, : le volume apparent
de ’échantillon (m?)

Elle a ét¢ mesurée au moyen de deux techniques différentes : par prise en eau et par
porosimétrie mercure.

2.3.1.1. Prise en eau

La porosité connectée d’un échantillon de volume donné peut étre obtenue, connaissant la
masse volumique du liquide, par sa variation de masse entre 1’état complétement sec et 1’état
completement saturé (Equation 27).

_ (ms - md)
e=—s "dJ
pra
Avec : my: la masse de 1’échantillon saturée (kg), m, : sa masse seéche (kg), et p;: la masse
volumique du liquide (kg.m’3)

Equation 27

La difficulté lors de 1’étude de matériaux de faible porosité et faible perméabilité, comme
c’est a priori le cas pour des roches de couverture, consiste a atteindre ces états. Un protocole
rigoureux doit donc €tre suivi afin de minimiser la présence de gaz ou de liquide résiduel.
Dans la présente étude, les méthodes de séchage et saturation proposées dans (EN 1936,
2007) ont été appliquées.

Les éprouvettes utilisées pour cet essai consistaient en des cylindres de 30 + 1,5 mm de
diamétre et de 10 = 0,4 mm d’épaisseur. La porosité de chacune des carottes 106, 107 A, 107
B et 109 a été mesurée en utilisant respectivement trois, trois, deux et une éprouvettes. Afin
d’éviter toute évolution chimique non désirée des matériaux, 1’eau utilisée pour saturer les
échantillons, ainsi que lors de toutes les expériences présentées dans ce document, est une
saumure synthétique équilibrée avec les roches. Elle est réalisée par ajout en laboratoire de
sels et de roche réduite en poudre en exces a de I’eau désionisée. Une saumure synthétique
pour chacune des carottes étudiées a donc ainsi été préparée. La composition initiale est tirée
de celle de I’eau de site mesurée par I’Institut Francais du Pétrole (IFP) (Tableau 6).

e Sel ° Conce_l}tration
(g.L7)
e KCI 0,0673
e MgCl, - 6H,0 0,4676
e (CaCl,-2H,0 0,2348
e Na,SO, 0,9373
e NaHCO; 0,1867
e NaC(Cl 3,6577
¢ Roche broyée 1

Tableau 6 : Composition chimique de la saumure utilisée dans cette étude

Le séchage des éprouvettes a été mené dans un dessiccateur soumis a une température
constante de 60°C et en présence de gel de silice, un agent asséchant. Les échantillons ont été
considérés secs lorsque la variation de masse entre deux pesées espacées d’au moins 24
heures ne dépassait pas 0,1% de la masse totale de I’échantillon. Les pesées ont été réalisées
avec une balance Mettler Toledo AT261 précise a 10" g.
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La saturation a été conduite dans une cloche a vide, dans laquelle les éprouvettes ont été
soumises a une pression de 73 mbar durant une semaine. Sans casser le vide, la saumure a
ensuite ¢ét¢ introduite jusqu’a immersion compléte des échantillons. La pression
atmosphérique a alors été rétablie. Aprés une semaine, la masse des échantillons a été
mesurée, leur surface étant auparavant rapidement essuyée au moyen d’un papier absorbant
avant chaque pesée. La encore, la saturation a été considérée atteinte lorsque la masse d’une
éprouvette variait de moins de 0,1% entre deux pesées espacées d’au moins 24 heures. Les
porosités obtenues sont données dans le Tableau 7.

La saturation de deux éprouvettes pour chacune des carottes 106 et 107 B a aussi été
réalisée par exposition a une humidité relative de 100%. Selon la loi de Kelvin (Equation 28),
une telle humidité relative correspond une pression capillaire nulle, et donc une saturation
complete de 1’échantillon.

RT P, RT ,
P = _P h{ p]: _P ln(‘P) Equation 28

M P M

vap vs vap
Avec : P.: la pression capillaire (Pa), p;: la masse volumique de ’eau (kg.m™), R: la
constante des gaz parfaits (J .mol'l.K'l), T: la température (K), M,,, : la masse molaire de
vapeur (kg.mol'l), P,qp : la pression partielle de vapeur (Pa), P,,: la pression de vapeur
saturante a la température T (Pa), v : ’humidité relative (-)

Les dimensions des échantillons saturés de cette maniere étaient de 49 + 0,01 mm de
diameétre pour 1,6 = 0,6 mm d’épaisseur. Les résultats obtenus selon cette méthode sont bien
en accord avec ceux mesurés apres saturation par immersion (Tableau 7). Cependant, le faible
volume des éprouvettes utilisées entache les valeurs obtenues d’une incertitude plus
importante. L’erreur expérimentale provient majoritairement de la pesée des échantillons
humides et de la difficulté a essuyer les gouttes d’eau superficielles sans modifier 1’état de
saturation de 1’échantillon.

e Carofte e Porosité par immersion | ¢ Porosité HR 100%
(%) (%)

2,2 (12) 2,7 (24)

e 106 2,5(11) 2,6 (17)
1,8 (15) -
5,5(5) -
e 107A 5,3(5) -
6,1 (4) ;

3,5(8) 3,4 (39)

© 107B 4.0 (7) 3.3 (46)
e 109 5,1 (5) -

Tableau 7 : Porosité connectée mesurée par prise en eau. Les valeurs entre parenthéses sont des erreurs
relatives données en %.

2.3.1.2. Porosimétrie mercure

La porosité connectée peut également étre obtenue par mesure du volume de mercure,
liquide non mouillant, intrus sous pression dans un échantillon tiré au vide (High Pressure
Mercury Intrusion ou HPMI). Cette méthode, bien que destructive, présente ’avantage de
fournir la distribution de taille de pores (cf. 2.3.2) et est régulierement utilisée dans la
littérature (Schlomer et Krooss, 1997; Hildenbrand et al., 2005; Justnes et al., 2005; Lucia,
2007). La masse des échantillons étudiés était de 5 £ 1 g, et ’appareil utilisé était de type
Micromeritics Autopore IV 9500. Deux mesures ont été réalisées avec des échantillons
provenant de portions différentes de la carotte. La premiére permettait d’atteindre une
pression de mercure maximale de 4100 bar, tandis que la seconde n’atteignait « que » 2270
bar mais avec une meilleure résolution sur la distribution de taille de pores. Dans ces
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conditions expérimentales, les plus petits pores explorés mesurent respectivement 3 nm et 5
nm de diametre. Les porosités obtenues sont présentées dans le Tableau 8.

e Carotte e P 01’0521‘1;0 §)ar HPMI
e 106 2.9 1.8
e 107 A 6,1 3.9
[ ] 107 B 3’8 2,6
e 109 5,9 6.0

Tableau 8 : Porosité connectée mesurée par porosimétrie mercure. L’erreur relative pour ces mesures est
d’environ 4%.

Ces deux séries de mesures permettent de rendre compte de [’hétérogénéité naturelle que
présentent ces roches, puisque, a l’exception de la carotte 109, les porosités mesurées
different en moyenne de 0,01 pour un méme matériau. Les valeurs obtenues se révelent tout a
fait comparables a celles issues des mesures par prise en eau, montrant le bon accord des deux
méthodes expérimentales.

2.3.2. Distribution de taille de pores

La porosimétrie mercure permet également de déterminer la distribution de taille de
pores. En effet, la loi de Laplace relie la pression capillaire, définie de maniere générale
comme étant la différence de pression des fluides non-mouillant et mouillant, au rayon de
courbure de l’interface (Equation 2). En faisant I’hypothése que les pores peuvent étre
assimilés a des cylindres de diametre donné, un simple raisonnement trigonométrique permet
de relier la pression capillaire au rayon de pores (Equation 29).

20 cos @ .
PC = le - Pw = r— Equation 29
P
Avec : Py, et P, : les pressions des fluides non-mouillant et mouillant respectivement (Pa), o :
la tension superficielle (N.m'l), 6 : ’angle de contact entre la roche et les fluides mouillant et

non-mouillant comme défini en 1.4.1.2 (°), r, : le rayon de pore (m)

L’échantillon étant tiré au vide, I’équation précédente peut s’écrire (Equation 30) :

20 cosf .
P He — r— Equation 30
P

Avec : Py, : 1a pression de mercure (Pa)

A chaque pression de mercure appliquée correspond donc une taille de pore donnée.
Connaissant le volume intrus entre deux pas de pression, la proportion relative de chaque
classe de pores peut étre déduite. Ces données ont été calculées pour chacun des matériaux
étudiés (Figure 28a a Figure 28d), en prenant des valeurs d’angle de contact et de tension
superficielle de mercure respectivement égales 2 130° et 0,485 N.m™.

Deux analyses pour chaque matériau ont été réalisé€es, correspondant aux deux essais de
porosimétrie mercure présentés dans la partie précédente. Les résultats de ces deux analyses
sont reportés dans la Figure 28.
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Volume différencié (mL/g)
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Diameétre de pore (um)

a : Echantillon 106

Volume différencié (mL/g)

0,0040 0,018
0,0035 - s 1 0016
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0,0025 —=— Essai n°1 T 0,012
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b : Echantillon 107 A
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0’0020 T Essai n°1 4 0,01
0,0015 - Essai n°2 1 0,008
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0,0000 : : : . . — 1o
1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1,E+03
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¢ : Echantillon 107 B
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d : Echantillon 109

Figure 28 : Distributions de taille de pore. Les données obtenues lors de I’essai n°1 sont associées aux
ordonnées de gauche, tandis que celles de ’essai n°2 sont associées aux ordonnées de droite.

La premiere observation qui peut €tre faite est que, si la porosité varie sensiblement au
sein d’une méme carotte, les distributions obtenues a 1’issue des deux études sont tres
similaires. La meilleure résolution de 1’essai n°2, pour lequel I’écart entre deux pas de
pression était le plus petit, permet de faire ressortir des détails n’apparaissant pas avec 1’essai
n°1, mais les principales populations de pores se retrouvent avec les deux analyses.

Les réseaux poreux sont relativement différents d’une carotte a I’autre. Pour les décrire,
la classification de Hodot sera utilisée (Hodot, 1966; Liu et al., 2010) :

e micropores : pores de diametre inférieur a 10 nm

e pores de transition : pores de diametre compris entre 10 et 100 nm
e mésopores : pores de diametre compris entre 100 et 1000 nm

e macropores : pores de diametre supérieur a 1000 nm

L’¢échantillon 106 présente une distribution de taille de pores unimodale, centrée autour
de 35 nm. Une petite fraction de micropores est observée, mais, a 1’inverse des trois autres
matériaux, aucun méso- ou macropore n’a été trouve. La carotte 107 A comporte une fraction
importante de micropores. La encore, la distribution observée est relativement unimodale avec
une prédominance des pores d’environ 20 nm de diametre. Une proportion non négligeable de
macropores a également été trouvée dans I’échantillon utilisé lors de la seconde mesure. La
carotte 107 B est tres similaire a la précédente mais avec une distribution plus étalée autour de
50 nm. Enfin, I’échantillon 109 présente une grande variété de tailles de pores, principalement
comprises entre 10 et 3000 nm. La forte proportion de méso- et macropores observée pour cet
échantillon est bien en accord avec la porosité visible sur les images MEB (Figure 24d).
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2.3.3. Surface spécifique

La surface spécifique des échantillons a été mesurée au LRGP par adsorption de gaz
selon la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) (Brunauer et al., 1938). Cette méthode
repose sur la mesure de la quantité de gaz adsorbé pour former une monocouche complete sur
la surface du solide. Le gaz utilisé est de I’azote et le protocole suivi est conforme a celui
décrit dans (NF ISO 9277, 1996). L’appareil utilis¢é pour la mesure est un ThermoQuest
Sorptomatic 1990. Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 9.

e Carotte o Sur(flz;czegs_?)eaflque
d 106 4.8
e 107A 58
e 107B 57
e 109 2.8

Tableau 9 : Surface spécifique mesurée par adsorption d’azote

La masse de roche disponible étant trop petite pour mesurer précisément les faibles
surfaces spécifiques de ces matériaux, le degré de confiance dans les valeurs obtenues est
relativement ténu. Néanmoins, ces résultats sont du méme ordre de grandeur que ceux
obtenus par Wollenweber et al. (2009; 2010) avec des échantillons de calcaire issus du puits
de Donar 35, présentant une porosité proche de celle des roches de couverture de Charmottes.
Pour comparaison, la surface spécifique des argiles du Callovo-Oxfordien, dont la porosité est
environ de 18%, est estimée a 30 m?/ g (ANDRA, 2005).

Ces mesures permettent également de fournir un ordre de grandeur pour évaluer la
surface réactive des matériaux, qui est une donnée d’entrée nécessaire des simulations
géochimiques.
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2.4. Conclusion

Ces premicres analyses réalisées sur les quatre carottes étudiées ont permis de mettre en
évidence les différences structurelles et chimiques existantes entre elles. Leur organisation
sédimentaire révele une transition progressive, a mesure que la profondeur augmente, du
Comblanchien (échantillon 106) vers une Dalle Nacrée (109) en passant par une Zone de
Transition (107 A et B). La composition minéralogique, obtenue par la combinaison d’une
analyse €lémentaire a des études DRX et MEB-EDS, varie également d’un matériau a I’autre,
mais reste largement dominée par les carbonates et en particulier par la calcite (Figure 29).

| | | |
106 |
107 A | I | I
1078 | [T 1
109 N
| | | |
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Fraction massique
O Calcite O Ankérite O Dolomite B Pyrite @ Quartz @ llite B Kaolinite

Figure 29 : Composition minéralogique

Les mesures de porosité par prise en eau et intrusion de mercure ont également révélé des
valeurs cohérentes (Figure 30). Les porosités obtenues sont tres faibles, ce qui est en accord
avec le role de couverture de ces matériaux, et varient sensiblement d’un matériau a I’autre.
En particulier, une différence notable est observée entre les deux carottes issues de la Zone de
Transition, pourtant prélevées a des profondeurs tres proches. Cette variation se retrouve dans
la distribution de taille de pore, obtenue par porosimétrie mercure (Figure 31). La répartition
de classe de pores est tres dissemblable d’un matériau a I’autre et peut étre de type unimodal,
comme pour I’échantillon 106, ou tres étalée comme pour la carotte 109.

Les différences de composition et de réseau poreux des échantillons étudiés laissent
imaginer des propriétés de transport variables selon les carottes ainsi que des schémas
d’altération divers en présence de CO2. L’utilisation de ces échantillons, différents mais
restant tres réactifs en milieu acide, permettra donc de représenter une certaine gamme de
matériaux et d’apporter des indications quand a leur capacité a confiner du dioxyde de
carbone.
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Figure 30 : Porosité mesurée selon les différentes techniques
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Figure 31 : Distributions de taille de pores
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Chapitre 3 : Méthodes expérimentales
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3.1. Mesure des parametres de transport

La démarche choisie pour évaluer I’évolution des roches de couverture en présence de
CO, consiste a mesurer, avant et apres altération, les parametres contrdlant les principaux
mécanismes de migration du dioxyde de carbone, décrits en 1.4. Ces parametres sont difficiles
a mesurer dans les roches de couverture, présentant par définition des faibles propriétés de
transport, et le choix des méthodes expérimentales est primordial afin de minimiser la durée
des expériences tout en conservant une précision de mesure satisfaisante. Beaucoup de
techniques régulierement utilisées pour I’étude des milieux poreux naturels sont issues de la
caractérisation des roches de réservoir et ne sont souvent pas adaptées a 1’étude des matériaux
de porosité et perméabilité bien plus faibles.

Ce chapitre présente certaines techniques expérimentales décrites dans la littérature et
permettant I’étude de la percée capillaire, de la diffusion moléculaire des produits de
dissolution du CO, et de la perméation, ainsi que les raisons pour lesquelles elles ne
conviennent pas a la mesure des parametres de transport des échantillons de Charmottes. Les
méthodes choisies pour 1’é¢tude de ces matériaux et les protocoles expérimentaux suivis sont
¢galement détaillés. Certaines de ces techniques, développées pour ce travail, n’ont a notre
connaissance jamais €té€ utilisées dans le cadre du stockage de CO,.

3.1.1. Etude de la pression capillaire

Trois pressions capillaires, définies en 1.4.1.2, sont associées a trois €tats caractéristiques
d’intrusion de gaz dans un milieu poreux saturé: D’entrée du gaz dans le matériau,
I’établissement d’un chemin de gaz continu traversant le matériau, et la pression résiduelle
apres fermeture de ce chemin par réimbibition.

3.1.1.1. Méthodes existantes

Différentes techniques expérimentales permettent de mesurer ces pressions
caractéristiques. La premicre d’entre elles consiste a estimer la pression d’entrée a partir des
expériences de porosimétrie mercure. En effet, I’intrusion de mercure, liquide non mouillant,
dans un échantillon tiré au vide est assimilable a celle d’un gaz dans un échantillon saturé. A
partir de la courbe du volume de mercure intrus en fonction de la pression appliquée et des
valeurs de tension superficielle et d’angle de contact pour le triplet mercure/vide/roche,
I’application de la loi de Laplace permet de calculer le diametre de pore minimal a partir
duquel le mercure commence a envahir le matériau (Schlomer et Krooss, 1997) (Figure 32).
Par une nouvelle application de la loi de Laplace, la pression d’entrée correspondant a un
autre systeme fluide/roche, dont les valeurs de tension superficielle et d’angle de contact sont
connues, peut ensuite étre calculée.

Si la possibilité de pouvoir obtenir la pression d’entrée a partir des essais de porosimétrie
mercure est évidemment d’un grand intérét, la difficulté pratique d’estimer la pression a partir
de laquelle le mercure envahit de maniere significative le matériau limite cette technique a
une mesure tres qualitative. De plus, une erreur supplémentaire est introduite par la nécessité
de convertir les données obtenues avec le mercure a celles correspondant au fluides et solide
voulus. Méme si certaines valeurs de tension superficielle et d’angle de contact peuvent étre
trouvées dans la littérature (Yan et al., 2001; Hebach et al., 2002; Chiquet et al., 2007), elles
correspondent rarement a 1’exact systeme fluides/roche étudié.
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Figure 32 : Courbe d’intrusion de mercure pour un échantillon de 107 B. Le point d. désigne
approximativement le diamétre de pore correspondant au début de I’envahissement significatif du
matériau.

La seconde technique permet d’approximer la pression d’entrée par une méthode pas a
pas. Le principe est d’augmenter la pression du fluide non mouillant par paliers tout en
mesurant le débit de liquide en sortie. Celui-ci est nul tant que le gaz n’a pas pénétré dans
I’échantillon. Lorsque la pression de gaz atteint la pression d’entrée, un premier débit peut
étre mesuré. La pression de gaz étant toujours augmentée, une hausse importante du débit en
sortie, accompagnée de 1’apparition de bulles de gaz dans le liquide, indique que la percée
capillaire est atteinte (Gallé, 2000; Li et al., 2005) (Figure 33). Une variante de cette méthode
a été appliquée par (Al-Bazali et al., 2008) et consiste a maintenir fermée la chambre aval. La
pression en amont de 1’échantillon est toujours augmentée par paliers, mais 1’intrusion de gaz
est repérée par I’augmentation de pression en aval qui en résulte. La pression d’entrée est
alors donnée par la différence des pressions amont et aval.

Cette méthode est relativement facile a appliquer et a interpréter, mais une mesure précise
nécessite de minimiser ’amplitude des paliers de pression et de maximiser leur durée,
pouvant alors conduire a des expériences tres longues. De plus, et en particulier pour les
roches de couverture dans lesquelles les volumes déplacés sont tres faibles, les débits associés
a I’intrusion du gaz peuvent étre difficilement repérables.
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Figure 33 : Résultat d’une expérience de mesure de pression de percée par la méthode pas a pas pour un
échantillon d’argile (Gallé, 2000)

La méthode de I’injection continue repose quant a elle sur I’imposition d’un débit trés
faible de fluide non mouillant en amont de I’échantillon. La pression augmente donc
progressivement jusqu’a atteindre la pression d’entrée, a partir de laquelle le gaz pénétre le
matériau (Rudd et Pandey, 1973). Cette méthode permet €galement de rendre compte de
I’hétérogénéité d’un échantillon au travers des variations de pression observées a mesure que
le fluide non mouillant progresse dans le milieu poreux (Figure 34).
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Cette technique a néanmoins certains désavantages. Tout d’abord, la précision de la
mesure dépend du débit appliqué, la pression d’entrée exacte n’étant obtenue que pour des
débits infiniment petits. Ensuite, cette méthode repose sur I’hypothése selon laquelle la perte
de pression due a la viscosité du fluide est négligeable. Or, Egermann et al. (2006) ont montré
que, dans le cas des roches de faible perméabilité et méme lorsque les débits utilisés sont tres
faibles, cette hypothése n‘est pas valide et entraine une surestimation significative de la
pression d’entrée. Enfin, I’obligation d’utiliser des fluides non mouillants incompressibles
rend cette technique non applicable au couple saumure/CO, supercritique, fluides présents
dans un stockage.

1000
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VOLUME (% Pore Vol.) Wa

a. Echantillon apparemment homogene
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o 10 20 30 40 50
VOLUME (% Pore Vol.)

b. Echantillon visiblement hétérogene

Figure 34 : Application de la méthode d’injection continue pour deux échantillons de roches de couverture
(Rudd et Pandey, 1973)

La derniére méthode présentée ici est la méthode de la pression d’entrée dynamique
(Egermann et al., 2006). Elle repose sur le fait que la pression d’entrée peut étre vue comme
une pression ne contribuant pas a I’écoulement du liquide. La technique proposée consiste a
imposer en entrée de 1’échantillon une surpression de gaz supérieure a la pression d’entrée
estimée. La différence de pression totale appliquée entre I’entrée et la sortie de 1’échantillon
est égale a la somme de la pression d’entrée et des différences de pression au sein des fluides
non mouillant et mouillant (Equation 31). Un schéma de principe de cette expérience est
représenté dans la Figure 35.

AP, =AP, +AP +P, Equation 31
Avec : AP, : la différence de pression totale (Pa), AP, : la différence de pression au sein du
fluide non mouillant (Pa), AP,, : la différence de pression au sein du fluide mouillant (Pa),
P., : la pression d’entrée (Pa)

t
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Figure 35 : Schéma de principe de 1a méthode de pression d’entrée dynamique
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La différence de pression dans le fluide non mouillant pouvant étre considérée nulle
lorsque le gaz a peu envahi ’échantillon, la pression d’entrée est alors égale a la différence
entre AP, et AP,,. La chute de pression dans la phase liquide peut étre calculée par la loi de
Darcy et une mesure du débit en sortie de I’échantillon (Equation 32).

AP, = Mt
k,S
Avec : u,: la viscosité dynamique du fluide mouillant (Pa.s), Let S : la longueur de

I’échantillon et la surface de sa section droite (m et m?), k. : la perméabilité intrinséque du
matériau (mz), Q,, : le débit volumique mesuré (m3.s'1)

Q, Equation 32

Malheureusement, si cette méthode présente pour beaucoup de lithologies un rapport
précision de la mesure/durée des essais tres attractif (Egermann et al., 2006), son application
aux €chantillons trés peu poreux de Charmottes n’a pas été possible en raison de la faiblesse
des débits a mesurer (Carles et al., 2010).

3.1.1.2. Mesure de la pression résiduelle

Les méthodes précédentes étant difficilement applicables aux matériaux de cette étude, la
mesure de la pression résiduelle leur a été préférée pour étudier la percée capillaire dans ces
échantillons. En effet, méme si ce parametre est une sous-estimation de la pression de percée
(Zweigel et al., 2005), sa mesure a [’avantage d’étre relativement rapide et facile a mettre en
ceuvre, et présente une bonne reproductibilité. Ce dernier point est primordial car il garantit
qu’une variation de la mesure réalisée avant et apres vieillissement des échantillons est bien
liée a une modification du réseau poreux et non au protocole expérimental.

3.1.1.2.1 Principe

Le principe de la mesure de la pression capillaire résiduelle est décrit dans (Hildenbrand
et al., 2002). 1l consiste a mettre au contact d’un échantillon saturé deux réservoirs de gaz.
Une différence de pression supérieure a la pression de percée estimée est initialement
appliquée entre les deux. Le réservoir en aval de 1’échantillon est fermé tandis que la pression
du réservoir amont peut étre ou non maintenue constante (Figure 36a et Figure 36b). Le gaz
pénetre donc dans le matériau entrainant une augmentation de la pression en aval. Lorsque la
différence de pression entre les deux réservoirs devient inférieure a la pression de percée, le
phénomene de réimbibition décrit en 3.1.1 a lieu, conduisant a une différence de pression
constante égale a la pression résiduelle.
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Figure 36: Schémas de principe de la mesure de la pression résiduelle (Hildenbrand et al., 2002)

Cette méthode a été beaucoup utilisée dans la littérature pour 1’é¢tude des matériaux
faiblement perméables (Hildenbrand et al., 2002; Hildenbrand et Krooss, 2003; Hildenbrand
et al., 2004; Hildenbrand et al., 2005; Wollenweber et al., 2009; Wollenweber et al., 2010).
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3.1.1.2.2 Protocole expérimental

Les éprouvettes utilisées pour cette étude mesurent 30 £ 1,5 mm de diametre et 10 + 0,4
mm d’épaisseur. Elles sont tout d’abord saturées par immersion comme décrit en 2.3.1.1. Un
échantillon, entouré par deux frittés en acier inoxydable, est placé dans une cellule en titane
de type Hassler, réalisée pour les besoins de cette étude et représentée dans la Figure 37.
L’¢échantillon sépare alors deux circuits indépendants, appelés circuits amont et aval.
L’utilisation d’une cellule d’Hassler permet d’appliquer une pression de confinement au
matériau. Cette pression a pour but de représenter la pression lithostatique régnant dans un
site de stockage réel. Le fluide utilisé pour le confinement est de 1’eau désionisée, mise sous
pression par une pompe HPLC. Une chaussette en latex isole 1’éprouvette du fluide de
confinement et son étanchéité a été vérifiée au moyen d’hélium gazeux et d’un spectrometre
de masse Alcatel 121H. Sous une pression de confinement de 200 bars et pour des pressions
d’hélium en amont de 1’échantillon allant jusqu’a 135 bars, la concentration en aval mesurée
par le spectrométre n’a jamais dépassé le bruit de fond.

Conngcteur
prf%gsmn de Connecteurs
confinement — amont
R
. N Echantillon
Piston l |'
Frittés —— ; |- Chaussette
l= en latex
t loints !i Connecteurs
Or\llql[les T ' pression de
tton confinement
Connecteurs
aval

Figure 37 : Schéma de la cellule de Hassler utilisée

Le gaz utilisé pour les essais de mesure de pression résiduelle doit étre non soluble et ne
pas entrainer de réactions chimiques dans le matériau. L’azote, qui répond a ces criteres, a été
choisi. La pression d’entrée a été estimée pour chacune des quatre carottes a partir des essais
de porosimétrie mercure (Annexe 2), et a permis de fixer la différence de pression initiale
appliquée entre les deux réservoirs. Celle-ci €tait comprise entre 30 et 50 bar selon les
échantillons. Deux capteurs Keller PA-23S reliés a un ordinateur ont permis I’enregistrement
des pressions amont et aval a une fréquence de 4 mHz. La pression de confinement a été fixée
¢gale a une valeur de 90 = 1 bar durant toute la durée de I’expérience. Une enceinte
thermostatée a été utilisée pour maintenir le montage sous une condition de température
homogene de 30°C. Un schéma de principe du montage peut €tre trouvé dans la Figure 38. La
Figure 39 représente un résultat typique de mesure de pression résiduelle.
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Figure 38 : Schéma du montage de la mesure de la pression résiduelle
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Figure 39 : Résultat typique de mesure de pression résiduelle obtenu avec un échantillon de 107 A
3.1.2. Mesure du coefficient de diffusion en milieu poreux

Comme montré en 1.4.2.2, la diffusion moléculaire en milieu poreux suit la loi de Fick et
est controlée par le coefficient de diffusion effectif, qui dépend de la température, de I’espece
diffusante et du milieu dans laquelle elle se propage.

3.1.2.1. Meéthodes existantes

Ce coefficient de diffusion effectif peut étre mesuré par plusieurs méthodes. La premiere
d’entre elles est une technique indirecte, permettant de le déduire de mesures de résistivité.

Une analogie peut en effet étre faite entre le mouvement des ions sous l’effet d’un
gradient de potentiel et la premiere loi de Fick. Le facteur de formation, définie en 1.4.2.2
comme le rapport des coefficients de diffusion effectif et en eau libre, peut alors s’écrire
comme le rapport des conductivités de la roche saturée et de la solution libre. Il peut donc étre
calculé a partir de mesures de résistivité, comme cela a été fait dans les travaux d’Ohlsson et
al. (2001). Connaissant le coefficient de diffusion en eau libre de I’espéce voulue, son
coefficient de diffusion effectif peut donc en étre déduit (Equation 33).

D'=—= Equation 33

Avec : D’: le facteur de formation (-), «, : la conductivité de la roche saturée (S.m'l), Ko: la
conductivité de la solution libre (S.m']), D, : le coefficient de diffusion effectif dans le milieu
poreux (mz.s'l), Dy : le coefficient de diffusion en eau libre (mz.s'l)

Si cette technique permet d’obtenir rapidement un coefficient de diffusion effectif,
I’analogie entre les flux diffusifs et électriques n’est valide que dans des conditions bien
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précises. Ainsi, le milieu poreux doit étre non conducteur et il ne doit pas y avoir d’interaction
électrostatique entre le solide et I’espéce diffusante (Berne et al., 2010). Cette méthode n’est
donc pas adaptée a la mesure du coefficient de diffusion d’ions dans une roche possédant une
charge de surface non nulle, comme c’est souvent le cas pour des matériaux naturels
(Eriksson et al., 2007).

Les techniques les plus courantes pour mesurer le coefficient de diffusion effectif
reposent sur la mesure directe du flux d’espéces diffusantes. Celles-ci peuvent étre par
exemple des sels (Cavé et al., 2009), des gaz dissous (Schloemer et Krooss, 2004; Busch et
al., 2008), ou des radioéléments (Van Loon et al., 2003; Gonzalez Sanchez et al., 2008; Berne
et al., 2010). En supposant que les différents isotopes d’un €lément ont les mémes propriétés
de diffusion, une espéce radioactive représente un excellent traceur dont I’avantage est de
pouvoir étre dosé avec une tres bonne précision, et ce méme pour de faibles concentrations.
De nombreuses techniques expérimentales basées sur la mesure de la concentration d’une
espece au cours du temps permettent de mesurer son coefficient de diffusion dans un milieu
poreux, telles que celles recensées dans (Shackelford, 1991). Deux méthodes reposant sur
I’interprétation du régime transitoire sont données ci-dessous a titre d’exemple.

La technique dite des demi-cellules consiste a mettre en contact un échantillon contenant
I’espece diffusante et un échantillon ne la contenant pas (Figure 40) (Kozaki et al., 2005). Le
systéme est laissé s’équilibrer pendant un certain temps, puis il est démonté et les échantillons
sont sectionnés en fines tranches. La concentration contenue dans chacune des tranches est
alors mesurée afin d’en déterminer le profil en fonction de la longueur.

X

C(x,t=0) = 0

Figure 40 : Schéma de principe pour la méthode des demi-cellules. C(x,t) est la concentration en traceur a
un point et pour un temps donné, C, est la concentration initiale contenue dans le premier échantillon.

L’essai est dimensionné pour que 1’é¢lément diffusant n’atteigne pas les extrémités des
échantillons. Ces derniers peuvent donc étre considérés comme semi-infinis. Les conditions
de ’expérience sont données dans le Tableau 10.

e Conditions initiales * Copd?tlons aux
limites
Cx>0;r=0)=0 C(x=+400;1)=0
Cx<0;t=0)=C, C(x=—00;1)=C,

Tableau 10 : Conditions initiales et aux limites de la méthode des demi-cellules

La résolution de la seconde loi de Fick dans ces conditions conduit a une expression de la
concentration donnée par I’Equation 34 (Crank, 1975).

2,/
Avec : x : la distance par rapport a la JOIlCthIl des deux échantillons (m), 7 : le temps écoulé

entre le début de I’essai et la decoupe de I’éprouvette (s), D, : le coefficient de diffusion de
pore comme défini en 1.4.2.2 (m?*s™)

C, ,
C=— erfc Equation 34

Le seconde méthode est proposée dans (Berne et al., 2010) et consiste a mesurer, au
moyen de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), la diffusion d’eau lourde (D,O ou
2HZO) dans un échantillon saturé en leO. En effet, D,O et H,O ont des fréquences de
résonance trés différentes et la diminution de concentration de 'H peut étre suivie en fonction
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du temps en mesurant 1’évolution de magnétisation du matériau. Cette technique est appliqué
a deux échantillons, un cube et un cylindre, mesurant respectivement 1 cm d’arréte et 1 cm de
diametre pour 1 cm de hauteur. Le coefficient de diffusion peut étre calculé a partir des
solutions analytiques données dans les Equation 35 et Equation 36.

C..=C ]3” Equation 35

cube
CLylindre = Ccyl.oo Cps Equation 36

Avec: Cepe €t Ceyinare : les concentrations normées dans les échantillons respectivement
cubique et cylindrique (-), Cp, et Ceyio : les concentrations normées pour la diffusion dans un
plan simple et un cylindre infini respectivement, et qui peuvent étre calculées analytiquement
avec les relations données dans (Crank, 1975) (-).

Ces deux méthodes ont I’avantage de ne pas nécessiter 1’établissement du régime
permanent. La durée des essais peut donc étre relativement courte, et ce méme pour des
especes possédant des coefficients de diffusion tres faibles. Cependant, la méthode des demi-
cellules oblige la découpe des éprouvettes a la fin de ’essai, ce qui n’est pas compatible avec
I’étude des propriétés de transport avant et aprés altération sur un méme échantillon. La
seconde technique est tres intéressante et a été validée par comparaison avec des méthodes de
mesure plus classiques (Berne et al., 2010). Cependant, elle est limitée a 1’étude de ’auto-
diffusion de I’eau dans des échantillons de dimensions relativement restreintes.

3.1.2.2. Méthode de diffusion « au travers »

La méthode la plus répandue de mesure du coefficient de diffusion en régime permanent
est la méthode dite « au travers » (through-diffusion en anglais) (Shackelford, 1991; Boving et
Grathwohl, 2001; Schloemer et Krooss, 2004; Berne et Pocachard, 2006; Busch et al., 2008;
Berne et al., 2010).

3.1.2.2.1 Principe

Cette technique consiste a imposer un gradient de concentration constant au travers de
I’échantillon. En pratique, le matériau est entouré de deux réservoirs d’eau, a ’intérieur
desquels la concentration est considérée homogene a tout instant. Une concentration connue
en traceurs est introduite dans le réservoir amont et maintenue constante durant toute la durée
de I’essai. Dans le réservoir aval, 1’eau est réguliérement renouvelée afin que la concentration
en traceurs reste négligeable devant celle du réservoir amont tout au long de 1’expérience
(Figure 41).

0 L

) 4

C,1®=0

C(x,t)

Figure 41 : Schéma de principe de la diffusion au travers. C,,, et C,, sont respectivement les
concentrations en traceurs dans les réservoirs amont et aval, L est la longueur de I’échantillon.

La concentration en traceurs étant initialement nulle dans 1’échantillon, les conditions de
I’essai sont données dans le Tableau 11.

e Conditions initiales ¢ C(;?Ig;:‘l;;ns aux
Cx=0,t)=C
Clx.t=0)=0 (x=0.0)=C,
Cx=L1)=0
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Tableau 11 : Conditions initiales et aux limites de la méthode de diffusion au travers

La résolution de la seconde loi de Fick pour ce systtme mene au flux instantané sortant
de I’échantillon (Crank, 1975) (Equation 37).

JL © D n’zn? B
=——=D,|1+2> (-1)"exp| ————t1 Equation 37
Y= sc, { z P ( eL? H a

Avec : ¢ : le flux normé sortant de ’échantillon exprimé en (m?.s™), dont la valeur au régime
permanent correspond au coefficient de diffusion effectif, J : le flux molaire exprimé en
(mol.s™), L : la longueur de 1’échantillon (m), S : la surface de sa section droite (m?), ¢ : sa
porosité (-), D, : le coefficient de diffusion effectif (mz.s'l), t: le temps (s)

Une mesure de ce flux permet donc de déduire de cette solution analytique le coefficient
de diffusion effectif et la porosité accessible au traceur. Cette derniere valeur peut €tre tres
différente de la porosité réelle du matériau. En effet, certaines d’interactions, principalement
de type chimique ou électrostatique, existant entre la roche et ’espéce diffusante peuvent
empécher cette derniére d’explorer la totalité de la porosité connectée.

3.1.2.2.2 Protocole expérimental

Les échantillons utilisés lors des essais de diffusion au travers mesurent 49 + 0,1 mm de
diamétre pour 6 £ 0,3 mm d’épaisseur. L’échantillon saturé étudié est collé sur un porte-
échantillon au moyen de Sikadur, une colle époxydique étanche. Apres 24h de séchage a
I’atmosphére ambiant, ce montage est immergé pendant 24h dans une saumure, préparée
comme décrit en 2.3.1.1. Le porte-échantillon est ensuite placé dans une cellule de diffusion,
dans laquelle 1’échantillon sépare les chambres amont et aval, la géométrie de la cellule
donnant alors lieu a un transfert essentiellement axial (Figure 42). Le principal défaut de ce
dispositif est 1’absence d’une pression de confinement appliquée aux échantillons. Cependant,
(Van Loon et al., 2003) ont montré que le confinement avait peu d’effet sur les coefficients de
diffusion mesurés dans des échantillons bien consolidés, comme c’est le cas pour les roches
de couverture de Charmottes.

Bouchons de prélevements

[q/ Porte-échantillon

_ki
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Joints Viton+ Sikadur

Figure 42 : Schéma d’une cellule de diffusion

Les traceurs sont ajoutés dans la chambre amont et des prélevements réguliers permettent
de s’assurer que leur concentration reste quasi-constante durant la durée de I’essai, un
réajustement étant réalisé le cas échéant. En début d’expérience, la chambre aval est remplie
de saumure, renouvelée quotidiennement afin que sa concentration en traceurs reste
négligeable devant celle de la chambre amont. La période de renouvellement est ensuite
progressivement augmentée jusqu’a avoir lieu une fois par semaine. Une mesure de la
concentration de traceurs dans la chambre aval est réalisée a chaque renouvellement de la
saumure. Durant toute la durée de 1’expérience, la température des cellules est maintenue
égale a 23°C.
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La migration des produits de dissolution du CO, étant 1’objet de cette étude, deux
radioéléments, I’isotope 14 du carbone (**C) et I’eau tritiée CH'HO ou HTO), ont été choisis
pour mesurer respectivement le coefficient de diffusion de I’ion bicarbonate (HCO3 ) et du
CO, dissous.

La saumure employée dans les expériences de diffusion ayant un pH proche de 7,5, I’ion
bicarbonate est donc 1’espéce majoritaire des produits de dissolution du CO, (Figure 15).
L’utilisation de carbone 14, introduit sous la forme de bicarbonate de soude (NaHMCOg), a
permis de marquer ces ions bicarbonates et de mesurer leur coefficient de diffusion. La
désintégration de ce radioélément se fait par émission d’une particule béta d’énergie moyenne
de 49 keV et maximum de 156 keV. Sa période radioactive est d’environ 5730 ans.

L’eau tritice CH'HO ou HTO) est un traceur couramment utilisé pour mesurer le
coefficient d’auto-diffusion de 1’eau. Il s’agit d’un émetteur béta de période radioactive de
12,34 ans et d’énergies moyenne et maximale respectivement égales a 5,71 et 18,62 keV. Son
utilisation dans le cadre de cette étude est principalement justifiée pour deux raisons. D’une
part, cette molécule est neutre électriquement et chimiquement. Sa diffusion n’est donc
accompagnée d’aucun retard lié a des interactions chimiques ou ¢lectrostatiques et
I’intégralité¢ de la porosité connectée lui est accessible. L’utilisation de ce traceur peut donc
servir de référence afin de mettre en évidence les éventuelles interactions ayant lieu entre les
ions bicarbonates marqués et la matrice rocheuse. D’autre part, son comportement est proche
de celui du CO; aqueux. En effet, ces deux molécules ont des tailles équivalentes, un tres
faible moment dipolaire et des coefficients de diffusion en eau libre voisins. La porosité
accessible et la tortuosité apparente sont donc quasiment les mémes pour ces deux especes
(Vinsot et al., 2008), et le coefficient de diffusion de CO, aqueux dans un milieu poreux peut
donc étre considéré proche de celui de 1’eau tritiée (Berne et al., 2010). Le marquage direct de
I’espece CO, dissous pourrait étre envisagé, mais les conditions de faible pH que nécessite sa
prédominance devant les autres produits de dissolution du dioxyde de carbone entraineraient
des réactions géochimiques, et donc une altération du milieu poreux non désirée lors de la
mesure des parametres de transport.

Des mesures du coefficient de diffusion en eau libre de 1’eau tritiée et des produits de
dissolution du CO, ont été réalisées dans la littérature (Wang et al., 1953; Kigoshi et
Hashitani, 1963). Des valeurs obtenues a différentes températures sont consignées dans le
Tableau 12 et illustrent le faible écart entre les coefficients de diffusion de 1’eau tritiée et du
CO, dissous (environ 20% a 25°C).

. * Lau © €O e HCOy | o CO&
e Température tritice aqueux 9 2 . 9 2 .
e (°O) ° (10‘9 mis | e (10‘9 mis | ° (1(1) m.s | (1(1) m-.s
1 I ) )
0,0 - 0,953 +0,013 | 0,521 +£0,011 | 0,414 +£0,011
5,0 1,39 £ 0,048 - - -
25,0 2,44 £ 0,057 1,94 + 0,023 1,09 £ 0,015 0,804 + 0,008
30,0 - 2,18 £0,019 1,28 £ 0,015 0,974 + 0,005
35,0 3,83 £ 0,050 - - -

Tableau 12 : Coefficients de diffusion en eau libre de I’eau tritiée et des produits de dissolution du CO,
pour différentes température (d’apres (Wang et al., 1953; Kigoshi et Hashitani, 1963))

Le dosage de ces deux radioéléments lors des prélevements a été fait par comptage en
scintillation liquide. Le liquide scintillant utilisé était de I’Instagel Plus de la société Packard
et le compteur un Packard Tricarb 2900. Les activités des chambres amont lors des
expériences de diffusion de "*C et d’HTO étaient respectivement égales a 1,3 et 5,5 MBq.

A chaque renouvellement de la saumure dans la chambre aval, une mesure de ’activité
est réalisée. Les volumes prélevés dans les chambres amont et aval sont respectivement égaux
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a 100puL et 10 mL. L’activité totale de la chambre aval et I’activité volumique de la chambre
amont sont respectivement déduites des Equation 38 et Equation 39.

aavVav 2
Atot,av = v Equation 38
prel
a,, ,
A, = Vv Equation 39

prel

Avec : Asqv ¢ Dactivité nucléaire totale dans la chambre aval (désintégration par minute ou
dpm), A, : activité nucléaire volumique dans la chambre amont (dpm.m'3), Ay €t agn : les
activités mesurés dans les prélevements respectivement aval et amont (dpm), V,, : le volume
de la chambre aval (m3), Vprer - 1€ volume des prélevements (m3)

Le flux moyen ayant parcouru 1’échantillon entre deux prélévements est calculé selon
I’Equation 40.
A, L

tot,av
A, SAt
Avec : @ : le flux moyen normé ayant parcouru I’échantillon (m?s™), Az : le temps écoulé
entre deux prélevements (s), L : la longueur de 1’échantillon (m), S : la surface de sa section
droite (mz)

Equation 40

En considérant que les flux exprimés dans les Equation 37 et Equation 40 sont égaux, des
valeurs du coefficient de diffusion et de la porosité accessible ont €té obtenues par
optimisation non linéaire. Le dépouillement des mesures a eu lieu en générant un certain
nombre de jeux de données aléatoires (en pratique, cent) répartis de maniere gaussienne
autour des valeurs expérimentales avec un écart-type €gal a la moiti¢ de ’incertitude sur la
mesure (d’environ 15%). Un coefficient de diffusion et une porosité sont optimisés sur chaque
jeu de données. La moyenne de chaque distribution est considérée comme la valeur la plus
probable et I’incertitude est évaluée au double de son écart-type. Le code utilisé pour cette
optimisation peut étre trouvé dans 1’Annexe 3, et un exemple de résultat est donné dans la
Figure 43.
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Figure 43 : Résultat typique d’expérience de diffusion obtenu avec un échantillon de Comblanchien

3.1.3. Mesure de perméabilité

La perméation d’un fluide dans un milieu poreux peut étre décrite au moyen d’une loi de
Darcy. Seul le transfert de fluide monophasique étant abordée ici, le parametre contrdlant sa
migration est la perméabilité intrinseque.

3.1.3.1. Méthodes existantes

Une premicre méthode de mesure de la perméabilité consiste a étudier la réponse d’un
systtme a une impulsion de pression (Brace et al., 1968). Ce systeme est composé d’un
échantillon sec entouré de deux réservoirs de gaz, dont les pressions initiales sont égales. Une
impulsion de gaz est appliquée dans le réservoir amont et le systeme est laissé s’équilibrer
jusqu’a retrouver des pressions €gales dans les deux réservoirs. La pression dans 1’échantillon
en fonction du temps est donnée par I’Equation 41 (Hsieh et al., 1981).

O°P M5 OP 0

ox*  k,mg , Of
Avec : P : la pression de gaz (Pa), u, : sa viscosité (Pa.s), mg, : son poids volumique, définie
comme le produit de sa masse volumique par I’accélération de la pesanteur (N.m™), k., : la
perméabilité intrinséque de 1’échantillon, cs : sa capacité de stockage spécifique définie dans
I’Equation 42 (m™)

Equation 41

CS = mS,g lgﬁg + ﬁech - (1 + 8)ﬁmin J Equation 42
Avec : ¢ : la porosit€ du matériau (-), f, : la compressibilit¢ du gaz (Pa'l), Pecn : la
compressibilité¢ de I’échantillon (Pa’l), Pmin : 1a compressibilité des minéraux de la roche (Pa'l)

Si la capacité de stockage spécifique du matériau peut étre négligée, ce qui n’est possible
que pour les matériaux trés peu poreux et incompressibles, I’Equation 41 devient une équation
différentielle du second degré sans second membre, et sa résolution dans les conditions de
I’expérience meéne a une expression de la pression dans le réservoir amont en fonction du
temps (Equation 43) (Brace et al., 1968).
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\% ,
Pum =P in + Pim - exp(_at) Equation 43
g p[Vam +Vavj
Avec : P, : la pression dans le réservoir amont (Pa), Py : la pression finale atteinte dans les
deux réservoirs (Pa), P;,, : ’amplitude de I’'impulsion de pression (Pa), V., et V,, : le volume
des réservoirs respectivement amont et aval (m3), t : le temps (s), o : un facteur dont

I’expression est donné dans I’Equation 44 s™.

k_S ( 11 j ,

a= —+— Equation 44
lug ﬁg L Vam Vav

Avec : L : 1a longueur de 1’échantillon (m), S : la surface de sa section droite (m?)

Si la capacité de stockage spécifique est considérée, la résolution de 1’Equation 41 est
plus complexe. Des solutions analytiques sont données dans (Hsieh et al., 1981; Homand et
al., 2004; Escoffier et al., 2005) mais ne seront pas décrites ici.

Le principal avantage de cette méthode est qu’elle repose sur I’interprétation du régime
transitoire, et la durée des essais est donc relativement réduite. Par contre, I’interprétation
précise des mesures nécessite un traitement mathématique complexe.

Une technique de mesure de la perméabilité intrinseéque bien plus simple repose sur
I’imposition d’un gradient de pression constant aux bornes de 1’échantillon et une mesure de
débit en régime permanent (Schlomer et Krooss, 1997; Horseman et al., 1999; Gallé et Daian,
2000; Hildenbrand et al., 2004; Lucia, 2007). Le cas le plus simple est celui ou le fluide utilisé
pour la mesure est un liquide. En effet, le transport étant considéré uniquement axial,
I’intégration de 1’Equation 12 sur la longueur de I’échantillon méne & une expression simple
de la perméabilité intrinseque.

0 L P
k, =—u — Equation 45
s AP
Avec : Q; : le débit volumique du liquide en sortie de 1’échantillon (m’.s™), x4 : la viscosité
dynamique du liquide (Pa.s), AP : la différence de pression entre I’amont et I’aval du matériau

(Pa)

Malheureusement, les faibles débits a mesurer et les durées importantes des essais liés
aux propriétés imperméables des roches de couverture rendent cette méthode inadaptée aux
matériaux de I’étude présente.

3.1.3.2. Méthode du gaz-traceur
3.1.3.2.1 Principe

Un gaz étant un fluide compressible, I’intégration de 1’Equation 14 est un peu plus
complexe. Le gaz étant considéré parfait, la loi de Darcy a une dimension devient (Equation
46):

_EM, k, B
RT p, Ox
Avec : ji, : la densité de flux massique de gaz (kg.m'z.s'l), R : la constante des gaz parfaits

d .K‘].mol']), T : la température (K), M, : la masse molaire des molécules gazeuses (kg.mol'l),
k, : 1a perméabilité apparente comme définie en 1.4.2.3 (m?)

jm! ¢ — Equation 46

L’intégration de ’équation précédente sur la longueur de 1’échantillon méne a 1’Equation
47.

_ Mg ka Pazm B Pa2v
RT p, 2L
Avec : P, et P,, : les pressions de gaz respectivement en amont et en aval du matériau (Pa)

J m,g Equation 47
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La relation entre le débit volumique en sortie et la densité de flux massique est donnée
par ’Equation 48.
JmeS  JmoSRT
P, FuM,

Avec : Q, : le débit volumique de gaz (m3.s'1), P Sa masse volumique (kg.m'3)

0, =

Equation 48

En combinant les Equation 47 et Equation 48, I’expression de la perméabilité apparente
en fonction du débit, des dimensions géométriques de I’échantillon et de la différence de
pression appliquée est la suivante (Equation 49):

_20,LP,u,

k = Equation 49
a ( 2 2 )
S Pam - P[lV

La perméabilité intrinseque peut alors étre déduite de la perméabilité apparente au moyen
de ’Equation 15 moyennée (Equation 50).
b i
k,=k, [1 + —J Equation 50
Avec : k, : la perméabilité apparente (m?), k., : la perméabilité intrinséque (m?), b : le
parametre de Klinkenberg (Pa), P,,, : la pression moyenne dans 1’échantillon définie dans
I’Equation 51 :

P +P,

am

oy = ——————— Equation 51
' 2

Une variante a la méthode de Klinkenberg est proposée par Li et al. (2006) et consiste a
appliquer une contre-pression en aval de I’échantillon afin d’¢liminer les effets de glissement.
Lors d’une mesure, la contre-pression est augmentée jusqu’a ne plus entrainer de variation de
la perméabilité apparente. Cette « perméabilité de non-glissement » est prise comme la
perméabilité intrinseque. Cette technique, jugée plus contraignante, ne sera néanmoins pas
utilisée ici.

La perméabilité intrinseque ne dépend théoriquement pas du fluide utilisé et les mesures
réalisées en liquide devraient donc donner les mémes résultats que celles en gaz. Une étude
menée par Loosveldt et al. (2002) a montré que, pour huit types de mortier, les perméabilités
mesurées en eau étaient systématiquement inférieures d’un a deux ordres de grandeur a celles
obtenues en gaz. Selon Loosveldt et al. (2002), la perméabilité mesurée en gaz peut étre
considérée égale a la perméabilité intrinseque et la valeur plus faible obtenue en liquide peut
étre liée a des phénomenes de réhydratation, ou de migration de fines.

3.1.3.2.2 Protocole expérimental

La mesure de perméabilité est réalisée sur des échantillons secs de 30 + 1,5 mm de
diametre et 10 £ 0,4 mm d’épaisseur. L’éprouvette est placée dans une cellule de Hassler
identique a celle présentée dans la Figure 37. Une pression d’hélium connue est appliquée en
amont, alors que le circuit aval est maintenu a la pression atmosphérique et balayé par un flux
imposé d’azote. Au moyen d’un spectrometre de masse Alcatel 121H, la fraction molaire
d’hélium en aval est mesurée et le débit traversant le matériau est calculé au moyen de
I’Equation 52. Un schéma de principe du montage expérimental est représenté dans la Figure
44,

X ,
Qe = Q> e Equation 52
1-x,,
Avec : Q. : le débit volumique d’hélium au travers de I’échantillon (m’.s™), Opz - le débit de
balayage d’azote (m3.s']), Xpe - la fraction molaire d’hélium mesuré dans ce flux (-)
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Figure 44 : Schéma du montage de la mesure de la perméabilité

La pression d’hélium est ensuite augmentée par paliers et la perméabilité apparente
calculée au moyen de 1’Equation 49 pour chacun de ces paliers. Le tracé des perméabilités
apparentes en fonction de I’inverse des pressions moyennes permet d’obtenir la perméabilité
intrinseque du matériau. En effet, pour les hautes pressions, cette courbe tend vers la droite de
Klinkenberg (Equation 50), et la perméabilité intrinséque est alors donnée par ’ordonnée a
I’origine de cette droite (Boulin et al., 2008). L’erreur associée a cette méthode est estimée a
15% et est principalement due a I’incertitude lors de la lecture de la fraction d’hélium sur le
spectrometre.

L’effet de la pression de confinement sur les échantillons a aussi été étudié en mesurant la
perméabilité intrinséque pour des pressions de confinement égales a 90, 200 et 300 bar. La
pression d’hélium appliquée lors de ces essais €tait comprise entre 2,5 et 150 bar, mais
toujours inférieure d’au moins 20 bar a la pression de confinement. Le débit d’azote imposé
était compris entre 400 cm’(STP)/min pour les basses pressions d’hélium et 3000
cm’(STP)/min lorsqu’elles étaient élevées. Pour toutes ces mesures, la température du
montage est maintenue égale a 30°C.

Un résultat typique de mesure de perméabilité est illustré dans la Figure 45. Pour les
hautes pressions, le comportement lin€aire est bien visible, tandis que les valeurs obtenues
aux pressions les plus faibles s’en écartent. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’aux faibles
pressions, la perméation n’est plus le mécanisme de migration prépondérant et que la contre-
diffusion d’hélium et d’azote se combine au flux darcéen (Boulin et al., 2008).
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Figure 45 : Résultat typique de mesure de perméabilité obtenu avec un échantillon de 106
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3.2. Altération des roches de couvertures

N

Un site de stockage contient du CO, pendant une durée estimée a plusieurs milliers
d’années, et implique des centaines de metres cubes de saumure, de roches et de gaz.
Reproduire ces conditions en laboratoire est évidemment impossible, et des choix ont di étre
faits afin de soumettre les matériaux étudiés a une altération a la fois réalisable et la plus
représentative possible d’un stockage réel. Afin de permettre la mesure de leurs parametres de
tranport, des échantillons de dimensions centimétriques ont été€ utilisés, et la durée
d’exposition aux conditions d’altération a été choisie pour que le fuide réactif puisse explorer
au moins une fois I’intégralité¢ du réseau poreux.

L’effet de deux types de vieillissement a ensuite été étudié, chacun d’entre eux réalisé sur
des échantillons différents. Le premier d’entre eux est mené par diffusion dans la roche d’une
saumure saturée en CO, dissous. Il s’agit la de D’altération la plus représentative des
conditions de site, la diffusion étant considérée, lors d’un stockage, le mécanisme de transport
prépondérant dans une roche de couverture intacte (Gaus, 2010). Le second type de
vieillissement consiste a faire circuler dans le matériau une saumure identique a la précédente
mais cette fois sous un gradient de pression d’environ 100 bar. Ce vieillissement, aux
conditions plus agressives pour la roche que celles d’un stockage réel, permet d’étudier le
comportement du systeme face a un scénario « catastrophe ».

Page 79



Stockage de CO, dans les aquifere profonds

3.2.1. Vieillissement par diffusion

L’altération par diffusion a été menée dans des cellules haute pression en acier
inoxydable 316L de volume interne d’environ 150 mL (Figure 46). L’étanchéité est assurée
par un joint plat en acier inoxydable et deux joints plats PTFE de type LATTYflon 94L,
matériau résistant au CO, supercritique. Les éprouvettes utilisées pour cet essai mesurent 49 +
0,1 mm de diametre pour 6 + 0,3 mm d’épaisseur.

L’échantillon est immergé dans 50 mL de saumure, mise au contact d’un ciel de CO,. A
température ambiante, la cellule est gonflée a une pression de 40 bar pendant 15 minutes. Elle
est ensuite placée dans une enceinte thermostatée dont la température est égale a 85 + 5°C. A
I’équilibre, la pression correspondante est égale a 80 =+ 5 bar. Les conditions
thermodynamique sont donc proches de celles d’un site de stockage réel. Un schéma de
principe peut étre trouvé dans la Figure 47.

Capteur de
pression

> y

Vanne

+ vapeur d’eau

Saumure + CO,
dissous

Joint LATTYflon
C—3 Joint acier

Pye

CO, supercritique
I:I > SUp q
[ ]
[

Enceinte
thermostatée

Figure 47 : Schéma de principe de I’altération par diffusion

Cette altération dure 56 jours (8 semaines). En considérant un coefficient de diffusion de
1.10" ' m?s, qui est une valeur typique dans une roche de couverture, cette durée correspond a
celle nécessaire pour que les especes dissoutes pénetrent dans 1’intégralité du matériau. Afin
de maintenir un déséquilibre chimique, la saumure est renouvelée toutes les semaines, ce qui
nécessite 1’ouverture de la cellule. Avant I’ouverture et pour diminuer 1’effet des réactions
chimiques ayant lieu lors du dégazage, la cellule est refroidie durant 15 minutes jusqu’a une
température d’environ 20°C. La pression correspondante est de 1’ordre de 50 bar. La cellule
est ensuite ramenée a la pression atmosphérique en environ 30 secondes puis ouverte. Le
matériau est alors pesé€, un échantillon de saumure est prélevé pour dosage des ions majeurs,
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et ’eau est renouvelée. Depuis le refroidissement de la cellule jusqu’a la réexposition de
I’échantillon aux conditions d’altération, la durée écoulée est d’environ une heure.

L’analyse ionique de I’eau est réalisée a chaque ouverture et consiste a mesurer la
concentration en solution des ions calcium (Ca2+), sodium (Na"), potassium (K) et
magnésium (Mg2+). Le dosage des cations a été fait par chromatographie ionique en phase
liquide (Dionex DX320). L’évolution de la composition de la solution permet de mettre en
¢vidence les principales réactions géochimiques ayant lieu lors de ’altération des roches.

3.2.2. Vieillissement par perméation

L’altération par perméation est réalisée sur des éprouvettes mesurant 30 = 1,5 mm de
diametre pour 10 £+ 0,4 mm d’épaisseur. Un échantillon est placé dans une cellule d’Hassler,
décrite dans la Figure 37, et il sépare alors un circuit amont d’un circuit aval. Le circuit amont
comporte un autoclave de 200 mL de volume, dans lequel la saumure est au contact d’un ciel
de CO,. Deux pompes de circulation permettent de renouveler la saumure au contact du
matériau en amont comme en aval. Une pression de confinement de 200 bar est appliquée a
I’échantillon, et la température de I’enceinte thermostatée dans laquelle se trouve le montage
est maintenue égale a 80 + 2°C. La pression dans les circuits amont et aval est contrdlée au
moyen de deux pompes manuelles. Le circuit amont est tout d’abord rempli de 50 bar de CO»,
puis la pression est montée jusqu’a 120 = 10 bar en introduisant de la saumure dans le circuit.
En aval de 1’échantillon, le circuit contient de la saumure pure dont la pression est égale a 20
+ 5 bar. Un schéma de principe du montage est représenté dans la Figure 48.
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Figure 48 : Schéma du montage d’altération par perméation

L’¢échantillon est soumis a ce traitement pendant une semaine. Durant cette période et en
considérant une perméabilité de 10" m?, le volume de pore est théoriquement renouvelé entre
100 et 200 fois selon la porosité du matériau.

A la fin de ’essai, des prélévements des saumures amont et aval sont réalisés et leur
composition est analysée de la méme maniere que celle présentée en 3.2.1.
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3.3. Conclusion et organisation des essais

Ce chapitre propose un certain nombre de techniques expérimentales utilisées pour la
mesure des parametres de transport dans un milieu poreux. Souvent appliquées a la
caractérisation des réservoirs, ces méthodes ne se révelent pas toujours adaptées a 1’étude des
roches de couverture. Certains criteres ont donc dii étre privilégiés lors du choix des
techniques utilisées sur les échantillons de Charmottes. Ainsi, ces méthodes doivent présenter
un bon compromis entre simplicit¢ de mise en ceuvre, précision et durée des essais, mais
surtout permettre la reproductibilité des mesures, indispensable afin de pouvoir comparer les
résultats obtenus avant et apres altération des matériaux. Les méthodes adoptées sont donc la
mesure de la pression capillaire résiduelle, la diffusion « au travers » de radioéléments, et la
perméation de gaz-traceur. L’utilisation de traceurs radioactifs est une pratique courante en
génie des procédés (IAEA, 2004) mais, a notre connaissance, il s’agit d’une premiére dans le
cadre du stockage de CO,. La technique du gaz-traceur est également une technique originale,
qui a révélé de tres bons résultats avec ces roches peu perméables.

L’altération des matériaux a été réalisée selon deux types de vieillissement différents. Le
premier, par diffusion d’une saumure saturée en CO, supercritique, est le plus représentatif
d’un stockage réel. Le second, par perméation d’une saumure identique sous un fort gradient
de pression, soumet 1’échantillon a des conditions « catastrophes ». Durant toutes les
expériences d’altération, les échantillons sont pesés et la composition des saumures analysées
afin de mettre en évidence les réactions géochimiques entrainées par le vieillissement des
roches.

L’étude de matériaux naturels de faible porosité et perméabilité entraine néanmoins deux
problemes expérimentaux majeurs et inévitables. Le premier est le temps nécessaire aux
travaux expérimentaux. En effet, malgré un choix de techniques en partie basé sur une durée
réduite des expériences de transport, celle-ci reste longue. Ainsi, il faut par exemple compter
150 jours en moyenne pour la mesure du coefficient de diffusion des ions bicarbonates. Le
changement d’état de saturation des échantillons (de saturé a sec pour mesurer la perméabilité
apres la pression résiduelle par exemple) nécessite aussi un temps non négligeable. De méme,
les échantillons exposés a 1’eau tritiée peuvent étre utilis€és pour des expériences non
radioactives mais doivent alors passer par une phase de décontamination dont la durée est
typiquement comprise entre un et deux mois. La longueur des expériences a donc rendu
impossible la mesure de 1’intégralité des parametres de transport sur un méme échantillon.

Le second probleme est que les roches naturelles présentent une hétérogénéité intrinseque
conduisant a une variabilité relativement importante des parametres mesurés, et ce méme au
sein d’'une méme carotte. De fait, la comparaison des propriétés obtenues avec deux
échantillons différents est toujours problématique. Une telle comparaison est néanmoins
parfois obligatoire, soit parce que la durée des expériences a rendu certaines mesures
impossibles, soit parce que certains essais, comme la porosimétrie mercure ou I’exposition au
MC, sont destructifs. La solution choisie est alors de comparer, non pas deux mesures, mais
deux gammes de mesures.

En prenant en compte ces deux problémes, le plan d’expérience présenté dans le Tableau
13 a été adopté. Les cellules noircies représentent les essais réalisés ; celles barrées
représentent les expériences initialement prévues mais qui n’ont pu étre menées a bien pour
cause de fracture de 1’échantillon. Dans la mesure du possible, les essais suivants ont été
doublés. Cela a notamment été le cas pour les mesures de coefficient de diffusion ainsi que
pour celles de pression résiduelle. Les numéros des échantillons ne correspondent pas a leur
position dans la carotte.
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Tableau 13 : Répartition des échantillons lors des différentes expériences
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Chapitre 4 : Parametres de transport des roches
non-altérées
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N

La premicre étape de la démarche expérimentale choisie consiste a mesurer les
principaux parametres de transport des roches de couverture non altérées. Cette étape permet
d’une part de vérifier que les propriétés initiales de confinement des matériaux du présent
travail sont bien en accord avec celles de roches de couverture étudiées dans la littérature,
d’autre part de servir d’élément de comparaison aux mesures réalisées apres altération. Ce
chapitre présente les résultats obtenus avant le vieillissement des échantillons et les compare
aux propriétés de matériaux similaires issues de la littérature.

4.1. Mesure de la pression résiduelle

La pression de percée, pression de gaz nécessaire a 1’établissement d’un chemin continu
traversant I’échantillon, a été estimée par la mesure de la pression résiduelle, pression de gaz
nécessaire pour déplacer un bouchon de liquide apres réimbibition. La durée moyenne d’un
essai est d’environ quinze jours et les valeurs obtenues sont rapportées dans le Tableau 14.

e  Pression
e N° e N° e  Pression résiduelle résiduelle
d’échantillon d’essai e  Saumure/N, (bar) e  Saumure/CO,
(bar)
1 9,7 4,4
e 106-3 2 Fracture de _
I’échantillon
1 5 2,3
¢ 1069 2 53 2.4
1 3,2 1,4
e 107 A-3 2 47 21
1 5,9 2,7
e 107 A-7 2 6.3 28
1 15,7 7,1
s 107B-3 2 158 7.1
1 11,7 53
s 107B9 2 13.8 6.2
e 109-2 1 <1 -

Tableau 14 : Résultats des mesures directes de pression résiduelle pour le couple saumure/N, et de
Pextrapolation pour le couple saumure/CO, en conditions de stockage

Les résultats obtenus en azote ont été extrapolés aux valeurs qui auraient théoriquement
été mesurées avec du CO, et dans des conditions plus proches de celles d’un stockage réel au
moyen de 1’Equation 53, application de la loi de Laplace. Les valeurs d’angle de contact et de
tension superficielle utilisées pour la conversion sont données dans le Tableau 15, et les
valeurs issues de cette extrapolation sont reportées dans le Tableau 14.

p _ 0¢py €OS 00

r,CO2 — N2 Equation 53

Oy, COS0,,

Avec: P,: la pression résiduelle (Pa), o: la tension superficielle (N.m']), 6 : I’angle de
contact (°), les indices CO2 et N2: référence aux couples respectifs saumure/CO, et

saumure/N,
. . * Angle e Tension
e Couple |e Température | ¢ Pression de . i . Référence
e de fluide e (°0O) o (bar) |e contact S(lli})(:n _11;:1e e
®) '
Saumure/N, 30 50 20 0,069 (Cagl(()ei (;a)t al.,
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2001)

Saumure/CQO,

90 150 0 0,0292

2007)
Tableau 15 : Valeurs d’angle de contact et de tension superficielle utilisées

Estimer une erreur sur les mesures présentées dans le Tableau 14 n’est pas évident
puisqu’elle se limite théoriquement a I’incertitude, trés faible, sur la valeur fournie par les
capteurs de pression. Les variations observées entre deux essais réalis€s sur le méme
échantillon sont principalement dues a la difficulté¢ d’avoir des conditions expérimentales, et
en particulier des états de saturation, rigoureusement identiques lors des deux mesures. Le
degré de confiance dans ces résultats reste néanmoins relativement bon puisque, excepté pour
I’échantillon 107 A-3, I’écart obtenu entre deux essais est toujours inférieur a 20%. Le résultat
obtenu avec 1’échantillon de Dalle Nacrée (109) est particulier puisque, ce matériau contenant
une forte proportion de macropores (Figure 28), il s’est révélé impossible de maintenir une
différence de pression entre I’amont et 1’aval de I’échantillon. La pression résiduelle pour ce
matériau n’a donc pas pu étre mesurée avec précision mais reste trés faible (inférieure a 1
bar).

A D’exception du résultat obtenu avec 1’échantillon 109-2, jugé trop différent de ceux des
autres matériaux pour étre représentatif, les valeurs mesurées ont été comparées a celles
provenant d’études d’autres roches de couverture de la littérature (Tableau 16). Les valeurs de
pressions d’entrée trés hautes obtenues par Li et al. (2005) sont un peu exceptionnelles car
elles ont été€ mesurées sur des sels extrémement peu poreux (de porosité inférieure a 1%).

& (Yan et al.,

(Chiquet et al.,

e Typede .
ression e Couple de * Pression
e Référence e Type de roche pression. . e capillaire
e capillaire fluide (bar)
mesurée
Calcaires . , ) N
(Carles et al., 2010) de Charmottes Pression d'entrée | Saumure/Azote 4,5a20
(Egermann et al., 2006) n.s.* I:r.essmn Saumure/Azote 11
résiduelle
Roches Pression
(Hildenbrand et al., 2002) sédimentaires L. Saumure/Azote 2,2 a 25%*
N . e résiduelle
a grains fins

(Hildenbrand et al., 2004) | Roches pélitiques Ijr.essmn Saumure/Azote 2 a 25%*
résiduelle

(Li et al., 2005) Anhydrite de Pression d’entrée | Saumure/Azote 23 2297

Weyburn
(Li et al., 2006) Grés et argilites Pr;isr‘;’;de Saumure/Azote |  1,2222
(Thomas et al., 1968) Gres et calcaire Pression d'entrée | Saumure/Azote 1a48
(Wollenweber et al., Calcaire de Donar 5 Ijrfassmn Saumure/Hélium 18,1
2010) résiduelle
. Calcaires Pression .
Cette étude de Charmottes résiduelle Saumure/Azote 3,2a15,8

*n.s. : non spécifié

** ]les valeurs extrémes n’ont pas été retenues car non représentatives de la plupart des matériaux

Tableau 16 : Valeurs de pression capillaire mesurées dans la littérature sur des roches de couverture

Les pressions résiduelles mesurées sur les échantillons de Charmottes sont comprises

entre 3 et 16 bar. Elles correspondent aux valeurs typiques données par la littérature, bien
qu'un peu plus faibles en moyenne. En particulier, ces résultats sont en bon accord avec
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I’étude menée par Carles et al. (2010) sur des échantillons issus du méme site mais dont la
pression d’entrée a ét¢ mesurée par des méthodes expérimentales différentes.

L’extrapolation des résultats aux conditions de stockage (Tableau 14) semble révéler des
pressions résiduelles trop faibles pour confiner correctement le CO, dans le réservoir. En
effet, la surpression maximum dans la bulle de dioxyde de carbone est estimée a 20 bar dans
(Gherardi et al., 2007) et a 34 bar dans (Fleury et al., 2010). Méme si la pression résiduelle est
une valeur par défaut de la pression de percée, ces deux estimations de surpression
indiqueraient une pénétration du CO, dans les roches de couverture. L’intrusion capillaire
seule n’est cependant pas un critére suffisant pour rejeter I’injection sous ces roches de
couverture, puisque la migration de dioxyde de carbone, une fois qu’il a pénétré dans ces
formations, peut étre tres limitée en temps et en espace (Fleury et al., 2010). Néanmoins, ces
premieres mesures ne joueraient pas en faveur de la sélection du site de Charmottes comme

site de stockage.

4.2. Propriétés de diffusion

Les coefficients de diffusion de 1’eau tritiée et des ions bicarbonates marqués au carbone
14 ont été mesurés par la méthode de diffusion «au travers ». Les durées de ces deux
expériences se sont révélées tres différentes puisque le temps moyen nécessaire a
I’établissement du régime permanent est compris entre 15 et 30 jours dans le cas de ’'HTO
alors qu’il s’¢éléve a plus de 150 jours pour la diffusion des ions bicarbonates. La Figure 49
montre un résultat typique obtenu avec chacun de ces traceurs.

12
6x 11 : Law1n-1L : . , -
swi-12f II"J . l l 1 . 1ax10-1LE ) _[ I ‘ ] I ] }_
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a : Diffusion d’HTO dans un échantillon de 107 B

Figure 49 : Résultats typique d’expériences de diffusion

4.2.1. Eau tritiée

Les résultats obtenus lors des expériences de diffusion d’eau tritiée sont rapportés dans le
Tableau 17. Comme indiqué en 3.1.2.2.1, I"optimisation du flux théorique sur les points
expérimentaux permet d’obtenir le coefficient de diffusion effectif et la porosité accessible au
traceur. La précision de cette derniere valeur est néanmoins tres relative. En effet, la porosité
est déduite du régime transitoire de la courbe de flux, dont la durée est tres réduite dans le cas
de I’eau triticée. Comme il est expérimentalement difficile de réaliser plus d’un prélévement
par jour, le manque de données sur le régime transitoire a conduit a certaines valeurs de
porosité clairement aberrantes. Egalement, la présence d’un pic de flux (Figure 50) lors de
certains essais a parfois rendu impossible I’optimisation des données. La présence de ce pic
parasite, déja observé avec d’autres matériaux (Melkior et al., 2005), reste inexpliquée. 1l est
arrivé qu’il disparaisse lorsque I’essai était doublé (Figure 50) et une mauvaise saturation de
I’échantillon pourrait alors étre une explication, mais cela reste de 1’ordre de la supposition.
Quoi qu’il en soit, une valeur de coefficient de diffusion effectif peut étre déduite du régime
permanent de la courbe, mais la précision de la mesure s’en trouve diminuée. En revanche, les
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valeurs de porosité obtenues lorsque le régime transitoire s’est révélé de mauvaise qualité
n’ont pas été retenues.

3E-11
—e— Essain°1
L 2E-11 4 ---m--- Essain°2
£
c
(0]
>
o
E 1E-11 N =7 . .
3
[T
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Temps (jours)

Figure 50 : Deux essais successifs de diffusion montrant le pic de flux et sa disparition

. N . N . Sd:icjfilflfsiiccirelm de e Porosité
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T | 1| ma :
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5 )
<068 g 24201 X10" o
a2 | 512 08 10 s7515
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1
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Tableau 17 : Valeurs des coefficients de diffusion effectifs et des porosités obtenues en HTO

L’écart entre deux essais réalisés sur la méme éprouvette est de 20% pour 1’échantillon
106-2 et inférieur a 10% pour tous les autres. Ces résultats révelent la bonne reproductibilité
de la méthode de diffusion au travers pour la mesure du coefficient de diffusion effectif, et ce
méme lorsque le régime transitoire est de mauvaise qualité. En revanche, cette technique ne
permet pas de facon fiable la détermination de la porosité accessible, qui ne s’est révélée
possible que pour la moitié¢ des essais seulement avec des erreurs relatives atteignant parfois
50%. L’ordre de grandeur des résultats obtenus par les techniques de porosimétrie indiquées
en 2.3.1 a néanmoins été retrouvé. Cette cohérence est attendue puisque les interactions
chimiques ou électrostatiques entre I’eau tritiée et la matrice rocheuse sont négligeables. La
porosité accessible a ce traceur est donc censée étre tres proche de la porosité connectée
totale.
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Les coefficients de diffusion effectifs de I’eau tritiée mesurés sont compris entre
0,2x10'11 et 2,7x107"! mz.s'l, soit environ deux a trois ordres de grandeur inférieurs a la valeur
en eau libre (2,44><10'9 m?s! 2 25°C selon (Wang et al., 1953)). Ces valeurs ont été
comparées aux coefficients de diffusion effectifs de ’eau tritiée ou du CO, dissous mesurés
dans des roches de couverture de la littérature (Tableau 18). Les valeurs obtenues se révelent
bien du méme ordre de grandeur que celles obtenues dans les autres études.

iy e Typede e Méthode e Espece * Coefflclent de‘
e Référence e . e diffusion effectif
roche e utilisée e (diffusante S|
(m~.s)
(Ae"t;g‘(;;)et als | Argiles de Mol Pulse-test HTO 8,50x10™"!
(Berne et al., Calcaires N 12
2010) de Charmottes RMN D0 8,029,8x10
(Busch et al., Argilite cop. s . 11
2008) de Muderong Diffusion au travers | CO, dissous 3,08x10
(Mell;:)%g)e tal, Arg];llllt;aes de Diffusion au travers HTO 1,8 22,4x10™"!
(Van Loon et al., Argiles . . N 12
2003) 3 Opalinus Diffusion au travers HTO 5,6 a 6,7x10
(Wollenweber et Gres o s . 11
al., 2010) d"Emscher Diffusion au travers | CO, dissous 7,80x10
Cette étude Calcaires de Diffusion au travers HTO 0,222,7x10™"!
Charmottes

Tableau 18 : Exemples de coefficients de diffusion effectifs mesurés dans la littérature sur des roches de
couverture

Les mesures réalisées ont également été représentées dans la Figure 51, qui regroupe les
résultats des essais de diffusion d’eau tritiée dans différents matériaux réalisés au LCSN
durant la derniere décennie. Le coefficient de diffusion effectif y est représenté en fonction de
la porosité ou la solubilité mesurée lors des expériences de diffusion. La solubilité est, pour
les matériaux non poreux, équivalente a la porosité pour les milieux poreux, dans le sens ou
elle contréle de maniere identique les aspects transitoires de 1’expérience (Berne et Pocachard,

2006).
1,E-08 0 DO eau
4, O Bentonite
;g 1,E-09 < Argilites
£ O Granite
5 1,E-10 A Bétons
% 1 E-11 Résines époxydes
< ’ @ Géomembranes bitumineuses
2 4 E-12 APVC
.‘% @ Géomembranes PEhd
8 1,E-13 ® Géomembrane PP
= © Céramiques
2 1,E-14 © 106
E ¢ 0107 A
o LE15 g 9 A107B
P o109
1,E-16 +

1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
Porosité ou solubilité (-)
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Figure 51 : Représentation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la porosité ou de la solubilité
pour différents types de matériaux

Il ressort clairement de ce graphique une corrélation entre la porosité/solubilité et le
coefficient de diffusion effectif. Les mesures réalisées sur les roches de couverture de
Charmottes révelent un rapport coefficient de diffusion effectif/porosité un peu supérieur a
celui des autres matériaux mais s’incorporent raisonnablement bien dans cette tendance.

4.2.2. lons bicarbonates marqués au carbone 14

Les valeurs des coefficients de diffusion effectifs des ions bicarbonates mesurés sur les
quatre carottes sont reportées dans le Tableau 19. De par la durée tres longue des expériences,
tous les essais n’ont pu étre doublés.

e N° e N° ¢ giiofiiggint de e Porosité
d’échantillon d’essai e effectif (ms™) e accessible (%)
1 1,8 £ 0,07 x102 11+5,0
* 1062 2 2,5+0,1 x1072 i
1 1,6 +£0,07 x10"* 175 £ 21
* 107A2 2 n.m.* n.m.
1 1,4 £ 0,05 x10"* 46 +7
e 107B-4 2 1,4 0,06 x10™2 98 + 16
. 1093 1 1,07 £ 0,04 x10™! 479 + 57
i 2 1,19 + 0,07 x10™" 600 + 80

* n.m. : non mesuré

Tableau 19 : Valeurs des coefficients de diffusion effectifs et des porosités obtenues en H*CO;

Les coefficients de diffusion obtenus sont compris entre O,1><10'11 et 1,2><1O'11 mz.s'l, soit

environ deux 2 trois ordres de grandeur inférieurs 2 la valeur en eau libre (1,09x10” m*.s™ a
25°C d’apres (Kigoshi et Hashitani, 1963)). Les porosités sont trés supérieures a celles
mesurées par des techniques de porosimétrie classiques et révelent la présence d’un facteur dit
« de retard » pouvant étre tres important selon les échantillons. Ce facteur de retard est lié a la
présence d’interactions de différents types entre 1’espece diffusante et la matrice rocheuse.

Ainsi, ces interactions peuvent €tre chimiques et sont alors le plus souvent des
phénomenes de sorption. Ce phénomene peut étre traduit macroscopiquement par une
multiplication de la porosité par un facteur caractéristique de I’importance de ces réactions
(Melkior et al., 2005; Berne et Pocachard, 2006; Maes et al., 2008; Berne et al., 2010). En
I’absence de telles interactions, le facteur de retard est égal a un et la porosité accessible a
I’espece diffusante correspond bien a I’intégralit¢ de la porosité connectée. Dans le cas
contraire, I’apparition du traceur est retardée proportionnellement a la valeur de ce facteur.
Cet effet apparait dans la forme de la loi de Fick donnée dans I’Equation 54.

c’;_C =D AC Equation 54
t
Avec : D, : le coefficient de diffusion apparent définie dans 1’Equation 55.
D ,
D, =— Equation 55
Re

Avec : R : le facteur de retard (-)

Egalement, des interactions électrostatiques peuvent entrainer une diminution du
coefficient de diffusion. En effet, la plupart des roches naturelles présentent des charges de
surface négatives dans les solutions au pH supérieur a 7. C’est le cas des argiles (Aertsens et
al., 2008), ou encore de certains matériaux a base de calcite (Madsen, 2006; Eriksson et al.,
2007). Cette charge de surface se traduit en pratique par une réduction de la porosité
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accessible aux especes chargées négativement. Les plus petits pores peuvent ainsi étre fermés
pour I’espece diffusante, ce qui peut conduire a une importante augmentation de la tortuosité
apparente. Ce phénomene se nomme exclusion anionique et a par exemple été observé dans
les travaux de Van Loon et al. (2003; 2007). La force ionique de la solution joue également
un role dans I’importance de cet effet. Une force ionique €levée entraine un écrantage de la
charge de surface de la roche et donc une réduction de ce phénomeéne d’exclusion anionique
(Van Loon et al., 2007).

Si des interactions é€lectrostatiques et chimiques coexistent entre un traceur et la matrice
rocheuse, I’interprétation du facteur de retard est alors complexe, car les deux mécanismes ont
un effet opposé sur le coefficient de diffusion apparent (Aertsens et al., 2008).

4.2.3. Comparaison HTO/ H"*CO;”

Afin de mettre en évidence le type et I’importance des interactions présentes lors de la
diffusion des ions bicarbonates, les rapports des coefficients de diffusion effectifs d’HTO et
d’H''CO57, ainsi que ceux des porosités associées, ont été calculés pour chacun des matériaux
(Tableau 20). La mesure de la porosité accessible a I’eau tritiée étant trop imprécise pour
I’échantillon 106-2, la valeur obtenue avec les deux autres échantillons de Comblanchien a été
utilisée pour cette comparaison.

e 107 o 107

. o 106-2 AD B4 e 109-3
e D, (HTO)(m*s™) 1,0x10™" | 6x10™ | 1,1x10"" | 2,7x10"
* ¢ (HTO) (%) 3 7 7 10
e D, (H"CO;) m*sh) | 2,2x10™ | 1,6x10™* | 1,4x10"* | 1,1x10™""
e Re(H”CO37) (%) 11 175 72 540
14 =
e D, (HTO()_/)De (H"CO3) 5 38 79 25
e R(H"CO5) () 3,7 25,0 10,3 54
Tableau 20 : Rapport des données issues de la diffusion d’HTO et de celles issues de la diffusion
d’H"*CO5”

Les rapports des coefficients de diffusion effectifs sont compris entre 2,5 et 7,9. Ces
valeurs sont a comparer au rapport des coefficients de diffusion en eau libre des deux especes,
qui vaut 2,2 a 25°C. Les valeurs calculées étant supérieures, elles révelent la présence d’un
effet diminuant le coefficient de diffusion effectif des ions bicarbonates. Ce phénomene
pourrait étre dii a I’exclusion anionique et afin de confirmer cette hypothese, le potentiel Zeta,
défini comme la charge en périphérie de la double couche électronique (Figure 52), a été
mesuré pour les quatre matériaux au moyen d’un Nano ZS de la société¢ Malvern Instruments.
Pour cela, chaque roche a été réduite en poudre et dispersée dans la saumure correspondante
utilisée lors des expériences de diffusion. Selon le matériau, le pH de la solution est compris
entre 7,36 et 7,72 et la force ionique est environ égale a 0,1 M. Les résultats obtenus sont
donnés dans le Tableau 21.
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! ! Electrical double

Slipping plane
i e article with neaati e Potentiel
| surace charge e Carotte| o Zeta
i (mV)
§ e 106 7,53
- e 107A -7,63
Ster::;;rer; E Diffuse layer o 107 B _9,25
(s oo e 109 -6,08

my

Zeta potential Tableau 21 : Mesure du potentiel Zeta pour les quatre

matériaux

Distance from particle surface

Figure 52 : Définition du potentiel Zeta (Malvern
Instruments, 2010)
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Les potentiels Zeta mesurés sont compris entre -9,3 et -6 mV. Il est intéressant de calculer
alors la longueur réciproque de Debye, dont I’inverse permet une bonne estimation de
I’extension de la couche diffuse au voisinage d’une interface, définie dans la Figure 52.

Lorsque le potentiel de surface est suffisamment petit (compris environ entre -50 et 50
mV), l'équation de Poisson-Boltzmann admet [1'Equation 56, appelée approximation de
Debye-Hiickel, comme solution simplifiée pour I'expression du potentiel a une distance x de
la surface.

¢=C, exp (— )(x) Equation 56
Avec : ¢: le potentiel de surface (V), &z : le potentiel Zeta (V), x : la longueur réciproque de
Debye-Hiickel (m™).

La longueur réciproque de Debye-Hiickel dépend essentiellement de la concentration en
électrolyte et augmente avec la force ionique. Le potentiel diminue alors rapidement avec la
distance et ce phénomene est la compression de la double couche. L'extension de la double
couche décroit également fortement lorsque la valence des contre-ions augmente. Pour une
saumure composée principalement de sels monovalents, la longueur réciproque de Debye-
Hiickel peut étre approchée a 25°C par I’expression donnée dans 1’Equation 57.

X = 3,283\/7 Equation 57
Avec : I : la force ionique de la solution (mol/L)

L’influence de la charge s’étend sur 5 y' environ, ce qui correspond donc 2 une distance
d’environ 5 nm avec les saumures utilisées ici, qui présentent une force ionique proche de 0,1
mol.L". L’effet d’exclusion anionique est donc principalement réduit aux pores de diametre
égal et inférieur a 10 nm environ.

La proportion des pores de cette dimension a €té calculée pour les quatre carottes a partir
de leur distribution de taille (Figure 31). Les résultats révelent une part de porosité
inaccessible d’environ 5% pour le matériau 106, 32% pour la carotte 107 A, 13% pour 107 B
et 7% pour le matériau 109. La carotte 107 A devrait donc étre la plus sujette a I’exclusion
anionique. Les résultats présentés dans le Tableau 20 ne sont pas en accord avec cette
interprétation, puisque c’est le coefficient de diffusion mesuré avec I’échantillon issu du
matériau 107 B qui est le plus diminué. Cela montre qu’une baisse de la porosité accessible
ne suffit pas a elle seule a décrire les comportements observés et que les variations mesurées
sont donc également dues a une augmentation de la tortuosité, liée a la fermeture de certains
pores. Ces résultats mettent donc bien en exergue 1I’importance de 1’arrangement du réseau
poreux pour les phénomenes diffusifs.

Le facteur de retard, donné par le rapport des porosités apparentes mesurées en HTO et
en H14C03', est compris entre 3,7 et 54 selon les échantillons (Tableau 20). Ces valeurs
révelent la présence d’interactions chimiques entre 1’espece diffusante et la roche. Ces
interactions peuvent étre des phénomenes de sorption ou de précipitation, ou, plus
vraisemblables dans le cas présent, d’échange isotopique (Aertsens et al., 2008). Les valeurs
tres différentes obtenues avec les quatre carottes semblent étre liées a I’importance de
I’exclusion anionique dans ces matériaux. En effet, les deux échantillons qui présentent les
facteurs de retard les plus importants (107 A-2 et 109-3) sont également ceux dont le rapport
des coefficients de diffusion est le plus proche de 1’unité. La diffusion des anions, et donc
I’accessibilité aux sites d’échange, semble donc étre facilitée dans ces carottes.
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4.3. Perméabilité

La perméabilité intrinseque a été mesurée par la méthode du gaz-traceur. Par cette
méthode, une mesure nécessite approximativement une journée de travail. La perméabilité de
tous les échantillons a ét€¢ mesurée pour une pression de confinement de 200 bar, et afin
d’¢tudier I’influence de ce dernier paramétre, la perméabilité de certains d’entre eux a
également été mesurée pour des confinements de 90 et 300 bar. Lorsqu’a I’issue d’une mesure
il existait un doute sur la validité de la valeur obtenue, 1’essai a été doublé. Les résultats de
ces expériences sont rapportés dans le Tableau 22.

e N° e N° e Perméabilité intrinseque (mz)

d’échantillon d’essai e P.=90bar |e¢ P.=200bar|e P.=300bar
. 1063 1 23+04x107 | 81+1,2x10% | 7,1 +1,1 x10*°

) 2 2,1+0,3 x107" - -

e 1069 1 - 2,0 +0,3 x10™" -
1 - 34+0,5x10" | 1,7+0,3 x10"

* 107A3 2 i 43 +0.7 x10" i
1 2,0+0,3x10" | 8,6 +1,3x10" | 6,5+1,0 x10"

© 107AT 2 : 8,0 +1,2 x10™ :
1 77 +12 x107 | 4,6 £0,7 x10" | 2,1 £0,3 x107"

e 107B3 2 - 4,0 + 0,6 x10™ -
e 107B-9 1 - 8,3+12x10" | 6,1 +0,9 x10"
e 1092 1 3,0+05x10" | 22+0,3x10" | 2,3+0,3 x10™"

Tableau 22 : Résultats des essais de perméabilité et influence de la pression de confinement, notée P

Les perméabilités des échantillons sont comprises entre 8,1x10° et 2,1x10™"" m? pour
une pression de confinement égale a 200 bar. A I’instar des mesures de pression résiduelle, les
valeurs obtenues avec la carotte 109 different grandement de celles des autres matériaux,
puisque sa perméabilité intrinseque est un a deux ordres de grandeur supérieure a celle des
autres échantillons. La encore, la forte présence de macropores peut étre mise en cause, le flux
darcéen étant facilité dans les pores de grande taille.

Le Tableau 23 résume I’effet de la pression de confinement. Lorsque cette derniere
augmente, une baisse de la perméabilité intrinseque est observée. Cet effet peut s’expliquer
par la diminution de taille de pores associée a I’augmentation de la contrainte effective sur le
matériau. Ce phénomene a déja été observé dans des travaux comme ceux de Schlomer et
Krooss (2004) ou I’augmentation de la pression de confinement de 70 a 450 bar a conduit a
une diminution de deux ordres de grandeur de la perméabilité¢ d’argilites. Les variations
observées dans la présente étude sont néanmoins beaucoup plus faibles (au maximum d’un
facteur quatre entre 90 et 300 bar) et en accord avec celles obtenues avec des pressions de
confinement de 60 et 110 bar par Carles et al. (2010). Le plus fort degré de consolidation des
échantillons de Charmottes par rapport a celui des argilites peut expliquer cet écart.

e N° o Keomoy(Pe=90)/ o Koomoy(Pe=200)/

d’échantillon Koo moy(Pe=200) Koo.moy(Pe=300)

o 1063 2,7 1,1
e 107 A3 - 2,3
e 107A7 2,4 1,3
e 107B-3 1,8 2,0
e 107B-9 - 1,4

e 1092 1,4 1
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Tableau 23 : Rapports des perméabilités intrinséques moyennes, K., moy, mesurées sous les différentes

pressions de confinement

Les perméabilités intrinseques mesurées ont été comparées a celles obtenues sur d’autres
roches de couverture dans la littérature. La encore, les résultats se sont révélés tout a fait
cohérents avec ceux provenant de matériaux similaires. En particulier, les perméabilités
d’autres échantillons issus du site de Charmottes ont ét€ mesurées par Carles et al. (2010)
selon des méthodes différentes de celle présentée ici. La proximité des valeurs obtenues dans
ces deux études montre le bon accord des techniques expérimentales utilisées.

e Référence

e Type de roche

e  Fluide utilisé

e  Pression de
confinement (bar)

e Perméabilité
e intrinseque

(m®)
(Angzl(l);)t al, Argilites de Troll Eau n.s.* 6 x10%
(Carles et al., Calcaires Eau 250 0,0323,7x10™®
2010) de Charmottes Hélium ou Azote 110 0,220 x10"®
] Roches
(H‘Ldlenzbo"(f‘z“)d et sédimentaires Eau 300 3,42 549,6 x102!
” a grains fins
(}I?igf)'s‘:";‘&‘;)et Roches pélitiques Eau 300 0,6 2 550 x10°!
bl
(Hlladlenzbor(i:;d et Roches pélitiques Saumure 300 3,4 2540 x10*
*y
(Horseman et al., Bentonites Eau n.s. 0,5a1x10*
1999) Hélium 80 2 220 0,222,9 x10%
. Evaporite de N 18
(Li et al., 2006) Weyburn Azote n.s. 0,3a6x10
I((Srf)'(‘)ls‘;mle;;';) Argilites Eau 150 200 0,62 4 4325 x10°!
bl
(Wollenweber et Gres d'Emscher Eau 400 34 %1072
al., 2010) Calcaire de Donar 5 7 x10°
(Ya“§;57‘§‘pl‘“’ Argilites Saumure 300 0,2 2700 x10°!
Cette étude Calcaires de Hélium 200 0,81 2 216 x10™°

Charmottes

*n.s. : non spécifié

Tableau 24 : Certaines perméabilités intrinseques mesurées dans la littérature sur des roches de

couverture

Page 97



Stockage de CO; dans les aquifere profonds

4.4. Conclusion

Les parametres de transport des roches non altérées ont été mesurés en utilisant les
techniques expérimentales décrites dans le Chapitre 3. La premiere observation qui peut étre
faite sur ces mesures est leur bon accord avec celles obtenues au moyen d’expériences
différentes sur des échantillons trés similaires issus des mémes puits. La concordance des
résultats permet ainsi de valider le choix des techniques expérimentales.

Les propriétés de confinement des carottes étudiées ici se sont révélées tres intéressantes
vis-a-vis du stockage de fluides et tout a fait comparables a celles des roches de couverture de
la littérature. Seules les valeurs de pression résiduelle se réveleraient un peu faibles pour
empéecher la pénétration capillaire de CO, aux pressions de stockage envisagées. Cependant,
comme cela a été dit en 4.1, I’intrusion dans les roches de couverture n’est pas un critére
suffisant pour conclure de la non-viabilité d’un site.

La variabilit¢ des paramétres de transport au sein d’une méme carotte confirme
I’hétérogénéité des matériaux et la nécessité d’étudier plusieurs échantillons de ces
dimensions afin de décrire correctement une roche de couverture. La Figure 53, ou sont
représentés pour les quatre carottes la pression résiduelle, le coefficient de diffusion effectif
de I’eau tritiée, celui des ions bicarbonates marqués et la perméabilité intrinséque des
différents échantillons, rend compte de cette hétérogénéité. Dans cette représentation, chacun
de ces parametres a ét€é normé par rapport a la valeur moyenne de ce méme parametre
calculée a partir des données obtenues avec les carottes 106, 107 A et 107 B.

Dans cette figure apparaissent également les résultats tres différents obtenus avec la Dalle
Nacrée (109), qui présente des propriétés de confinement bien moins bonnes que celles des
autres matériaux. C’est particulierement vrai pour la pression résiduelle et la perméabilité
intrinséque, beaucoup moins pour le coefficient de diffusion effectif. Ceci peut s’expliquer
par le fait que la perméation et la pression capillaire sont des phénomenes tres sensibles a la
taille des pores, alors que la diffusion varie grandement avec leur connectivité. Ainsi, dans un
milieu poreux théorique constitu¢ d’un empilement de grains sphériques identiques, la
perméabilité varie avec le carré de la taille de grains, alors que la porosité et le coefficient de
diffusion restent les mémes quelle que soit cette taille (Berne et al., 2010). La carotte 109
dénotant des autres par la tres forte présence de macropores, il est donc tout a fait possible
d’avoir des coefficients de diffusion du méme ordre de grandeur que ceux des autres
matériaux, et des perméabilités et pressions résiduelles tres différentes.
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Chapitre 5 : Etude des roches de couverture
apres altération
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Afin d’étudier I’influence du stockage de CO, sur les propriétés de confinement des
roches de couverture, les échantillons ont été altérés selon les deux méthodes décrites en 3.2.
Deux éprouvettes de chacune des carottes 106, 107 A et 107 B ont subi un vieillissement par
diffusion. Le nombre d’éprouvettes disponibles pour le vieillissement par perméation a
malheureusement été réduit apres la fracture de trois échantillons lors leur montage ou
démontage dans la cellule d’Hassler. Un échantillon de la carotte 106, deux de celle de 107 A,
deux de celle de 107 B et un de la carotte 109 auront finalement pu étre altérés selon ce
procédé.

Les conditions expérimentales de I’altération par perméation se sont révélées difficiles a
maintenir en pratique. En particulier, des probléemes de fuite ont entrainé des chutes de
pression lors du vieillissement de certains échantillons, for¢cant le renouvellement des fluides
des circuits amont et aval. Cela a été le cas pour les échantillons 107 A-7 et 107 B-3, qui ont
donc été exposés a des conditions d’altération différentes de celles des autres éprouvettes.
Egalement, la durée du vieillissement des échantillons 106-9 et 109-2 a di étre écourtée en
raison de I’'impossibilité de maintenir une différence de pression entre les circuits amont et
aval aprés la création de chemins préférentiels traversant 1’échantillon.

Ce chapitre présente les modifications entrainées par les deux types de vieillissement.
L’¢évolution de 1’aspect des échantillons et les transformations géochimiques dues aux
réactions avec la saumure acidifiée ont été étudiées, ainsi que leurs conséquences sur le réseau
poreux et les parametres de transport.

5.1. Modification des propriétés générales

5.1.1. Observations visuelles
5.1.1.1.  Altération par diffusion de saumure acidifiée

L’aspect des échantillons est fortement modifié par le vieillissement en présence de CO,,
et les résultats peuvent étre trés différents selon le matériau et le type d’altération. Qu’ils
soient soumis a une altération par diffusion ou par perméation d’une saumure acidifiée par
dissolution de CO,, deux échantillons d’'une méme carotte semblent suivre des chemins
réactionnels tres proches. Les échantillons issus de la carotte 106, treés fortement calcaire, sont
en apparence peu marqués. IlIs présentent seulement un aspect blanchi et 1égerement décapé
apres vieillissement, et sont également légerement crayeux au toucher (Figure 54).

Les échantillons issus des deux Zones de Transition (107 A et B) sont visiblement
beaucoup plus modifiés. La présence de métaux, notamment le fer et 1’aluminium contenus
respectivement dans 1’ankérite et les argiles, est bien plus importante que dans les deux autres
matériaux et a conduit a une forte oxydation des échantillons. Un phénomene tres similaire a
été observé par (Montes-Hernandez et al., 2006) dans une étude ou la réaction d’une
montmorillonite avec une saumure saturée en CO, a conduit a la formation d’hématite.
Cependant, cette oxydation se traduit de maniere trés différente pour les échantillons des deux
carottes. Pour la carotte 107 A, une couche homogene apparait a la surface des éprouvettes
(Figure 55) alors que la surface des échantillons du matériau 107 B est « piquée » a certains
endroits (Figure 56). L’¢échantillon qui apparait dans la Figure 56b a été altéré par diffusion
puis recoupé au diametre de 3 cm pour pouvoir étre utilisé pour les mesures de perméabilité et
de pression résiduelle, ce qui explique ses dimensions inférieures.

L’observation d’une coupe transversale des échantillons altérés par diffusion montre que,
dans les deux cas, cette oxydation reste relativement superficielle, puisqu’elle ne s’étend vers
le ceeur du matériau que sur quelques centaines de micrometres (Figure 57). L’échantillon
étant régulierement retourné durant son altération par diffusion, 1’aspect de ses deux faces est
identique.
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a : Avant altération b : Apres altération par diffusion

Figure 54 : Echantillons 106-8 avant et apres vieillissement

a : Avant altération b : Apres altération par diffusion

Figure 55 : Echantillon 107 A-4 avant et apres vieillissement
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F—
1cm

b : Apres altération par diffusion et découpe

a : Avant altération

Figure 56 : Echantillon 107 B-2 avant et apres vieillissement et découpe

2000 pm

a : Avant altération b : Apres altération par diffusion

Figure 57 : Observation de coupes transversales de deux échantillons de la carotte 107 B avant et apres
vieillissement

5.1.1.2.  Altération par perméation de saumure acidifiée

Les réactions géochimiques engendrées par les deux méthodes de vieillissement semblent
trés proches, mais les schémas d’altération observés ont parfois été trés différents. Ainsi, la
perméation de la saumure acidifiée a conduit a 1’établissement d’un chemin préférentiel
traversant 1’échantillon de Comblanchien (106) (Figure 58). Ce chemin a une forme
cylindrique tres allongée et mesure du coté amont 759 um de largeur pour 3824 um de
longueur, et 166 um de largeur pour 1134 pum de longueur du c6té aval. Une observation en
micro-tomographie X, réalisée a 1’Institut Frangais du Pétrole (IFP) et permettant de visualiser
en trois dimensions les pores de diametre supérieur a 3 um, révele que la création de ce
chemin est liée a la réactivation d’une fracture scellée (Figure 59).

Des changements bien moins marqués ont été obtenus avec les échantillons issus des
matériaux 107 A et 107 B. En effet, les schémas d’altération observés par perméation sont
beaucoup plus proches de ceux obtenus par diffusion et, si certains sites préférentiels de
réaction semblent exister, I’attaque des roches semble néanmoins rester superficielle.
L’oxydation observée lors du vieillissement par diffusion est retrouvée sur la face amont des
échantillons, en contact avec la saumure acidifiée. La face aval subit également une altération,
mais beaucoup moins marquée qu’en amont et se traduisant essentiellement par un aspect
blanchi apres vieillissement (Figure 60 et Figure 61).
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Comme pour la carotte 106, I’échantillon 109-2 altéré par perméation a vu la création de
chemins préférentiels d’environ 90 um de diamétre. Cependant, de par leur nombre et la forte
perméabilité initiale de ce matériau, ceux-ci sont certainement le résultat de 1’agrandissement
des macropores originaux plutdt que liés a des défauts structurels (Figure 62).

a : Face amont b : Face aval

Figure 58 : Echantillon 106-9 apres altération par perméation

a: Vuen’l b : Vue n°2
Figure 59 : Observation de I’échantillon 106-9 en micro-tomographie X. Le jaune pile représente la
porosité.
T L
1cm
a : Face amont avant altération b : Face amont apres altération par perméation

Figure 60 : Echantillon 107 A-7 avant et apres vieillissement
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1cm

c : Face aval avant altération d : Face aval apres altération par perméation

Figure 61 : Echantillon 107 B-9 avant et apres vieillissement

1
1cm

a : Face aval aprés altération b : Zoom sur la face aval

Figure 62 : Echantillon 109-2 apres altération par perméation
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5.1.2. Transformations géochimiques

5.1.2.1.  Suivi de masse

Un indice supplémentaire révélant la présence de réactions géochimiques durant
I’altération des roches de couverture a été 1’évolution de la masse des échantillons. Durant un
vieillissement par diffusion, une pesée de I’éprouvette a été réalisée une fois par semaine, lors
de I’ouverture de la cellule haute pression pour le renouvellement de la saumure. Lors de
I’altération par perméation, seules les masses initiale et finale ont été mesurées.

La Figure 63 montre les différences de masse mesurées entre deux ouvertures successives
de la cellule utilisée pour I’altération par diffusion. Un échantillon pour chaque matériau
vieilli de cette manicre y est représenté. Les différences de masse obtenues sont sensiblement
les mémes pour les trois échantillons et, excepté lors de la premiere ouverture, sont
relativement constantes dans le temps.

Nombre d'ouverture(s)
0 2 4 6 8
0 n 1 1 1
— -0,02
2
) '0,04 L
[}
@ -0,06 3
= . m
g -0,08 - = " 1
o 01 - * u
3. R [ ]
© -0,12 N *
L -0,14
2 .0,16 -
-0,18
+ 106-8 = 107 A-4 » 107 B-8

Figure 63 : Différence de masse entre deux ouvertures successives

Les variations de masse totales qu’ont engendrées les deux types d’altération ont été
calculées pour chaque échantillon et reportées dans le Tableau 25.

e  Altération par diffusion e  Altération par perméation
e N° e Variation de masse e N° e Variation de masse
d’échantillon (2) d’échantillon (2)
o 1064 -0,7415 e 106-9 -0,1916%
e 106-8 -0,7986 e 107 A-3 -0,3491
e 107 A4 -0,7362 e 107 A-7 -0,4728%*
e 107 A-8 -0,6803 e 107B-3 -0,5959%**
e 107B-2 -0,6718 e 107B-9 -0,3575
e 107B-8 -0,6530 o 109-2 -0,0846%*

* échantillons soumis a une altération de durée réduite
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** fluides renouvelés durant le vieillissement
Tableau 25 : Différences des masses apres et avant altération

Des variations de masse beaucoup plus disparates ont été obtenues avec 1’altération par
perméation qu’avec celle par diffusion. Cet effet est 1i¢ aux conditions expérimentales qui
différent d’un échantillon a Dautre lors du vieillissement par perméation. Ainsi, les
échantillons 106-9 et 109-2, qui ont été altérés moins longtemps que les autres, sont ceux dont
la masse a le moins changé. Les éprouvettes pour lesquelles les fluides ont été renouvelés
(107 A-7 et 107 B-3) présentent également les diminutions de masse les plus importantes.
Une partie de ces variations doit cependant €tre imputée a la détérioration légere des
échantillons lors de leur montage et démontage dans la cellule de vieillissement, ayant conduit
a la séparation d’un éclat de roche, comme cela est visible sur la Figure 60.

Pour tous les échantillons, une perte de masse est observée, symptomatique de la
prépondérance des phénomenes de dissolution. Ceci était bien attendu, compte tenu de la
composition minéralogique des matériaux et de la chute du pH entrainée par la dissolution du
dioxyde de carbone dans I’eau. En particulier, la calcite, principal composant des quatre
carottes, est tres soluble en milieu acide et présente des cinétiques de dissolution tres rapides.
Cela en fait donc un minéral trés réactif dans les conditions d’altération. Si I'on fait
I’hypotheése que I’intégralité de la perte de masse mesurée peut étre imputée a la dissolution
de calcite, une hausse de porosité théorique peut €tre calculée. Ceci a été fait pour chaque
échantillon en utilisant les données de la base de données EQ3/6 (Wolery, 1992). La masse
molaire et le volume molaire de la calcite ont ainsi été pris respectivement égaux a 100,087
g/mol et 36,934 cm’/mol. Les hausses de porosité obtenues sont reportées dans le Tableau 26
et seront comparées avec celles obtenues par porosimétrie mercure en 5.1.3.1.

e Altération par diffusion e Altération par perméation
e Hausse de e Hausse de

i No o, ® NO o, ,

d’échantillon ® porosite d’échantillon ® porosite
(%) (%)
e 1064 2,5 e 1069 0,9
e 106-8 2,5 e 107 A-3 1,8
e 107 A4 2,1 e 107 A-7 2.4
e 107 A-8 1,9 e 107 B-3 3.1
e 107B-2 1,9 e 107B-9 1.8
e 107 B-8 2,1 e 109-2 0,4

Tableau 26 : Hausses théoriques de porosité déduites des variations de masse
5.1.2.2.  Analyse de la saumure

L’analyse de la composition ionique de la saumure est un moyen d’identifier quelles
peuvent étre les réactions géochimiques se déroulant lors de I’altération des roches de
couverture. La concentration des cations majeurs K*, Mg**, Ca®* et Na* a donc été mesurée
par chromatographie ionique en phase liquide. Un échantillon de saumure a été prélevé lors de
chaque ouverture de la cellule de vieillissement par diffusion, ainsi qu’a la fin de 1’altération
par perméation. Cela n’a malheureusement pas été le cas pour les échantillons 106-9 et 109-2,
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pour lesquels la création de chemins préférentiels avait été interprétée a tort comme un
probléme expérimental, et le prélévement n’avait donc pas été réalisé. Egalement, il faut
s’attendre a ce que le renouvellement des fluides lors de 1’altération des échantillons 107 A-7
et 107 B-3 entraine des concentrations ioniques finales inférieures a celles des eaux non
renouvelées.

Les Figure 64a, Figure 64b et Figure 64c présentent comme exemple 1’évolution de la
composition chimique des saumures correspondant au vieillissement par diffusion des
échantillons 106-8, 107 A-4 et 107 B-8. Afin de mettre en évidence les changements
occasionnés, la concentration de chaque ion lors de I’ouverture n est représentée normée par
la concentration initiale de cet ion. Un probléme survenu lors de 1’ouverture n°6 durant le
vieillissement de 1’échantillon 106-8 explique 1’absence de données a ce point.

La Figure 64d présente de la méme maniere la composition chimique finale des saumures
aval et amont utilisées lors de 1’altération par perméation des échantillons 107 A-3, 107 A-7,
et 107 B-3. La comparaison des résultats obtenus avec les échantillons 107 A-3 et 107 A-7
permet de rendre compte de 1’effet du renouvellement des fluides.
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Figure 64 : Variations de la composition chimique des saumures utilisées lors des vieillissements par
diffusion et perméation

Page 112



These Pierre Bachaud, 2010

En ce qui concerne ’altération par diffusion et comme le laissait supposer le suivi de
masse, les compositions des saumures analysées pour les différentes ouvertures de cellule
sont relativement proches. La variation moyenne de composition pour une semaine
d’altération a été calculée pour chaque saumure et les résultats sont reportés dans le Tableau
27.

. N ®  Conoy/Cin ()
d’échantillon - K © Mg © g © Nat
e 106-8 0,9 1,0 12,1 0,9
e 107 A4 1,0 1,1 11,5 1,0
e 107B-8 1,0 1,2 9,9 1,1

Tableau 27 : Composition chimique moyenne normée des saumures apres une semaine d’altération

Pour chacun des échantillons présentés, une forte augmentation de la concentration en
calcium est observée, pouvant aller jusqu’a prés de quatorze fois la concentration initiale. La
concentration des autres cations étudiés varie tres peu. Une légere augmentation de la
concentration en magnésium est observée lors de ’altération des échantillons 107 A-4 et 107
B-8 et ne se retrouve pas lors de 1’altération de 1’éprouvette 106-8. Elle pourrait alors indiquer
la dissolution d’ankérite, minéral absent de la composition du Comblanchien, mais cette
variation ¢étant comprise dans l’erreur de mesure, sa présence pourrait n’étre qu’une
coincidence. Egalement, une certaine variation de la concentration en sodium apparait et peut
étre liée a la formation de cristaux de sels, qui ont parfois été observés lors de 1’ouverture des
cellules.

Les variations de concentrations observées apres le vieillissement par perméation sont
moins importantes que celles entrainées par ’altération par diffusion, ce qui peut s’expliquer
par la durée et le volume de saumure plus réduit du premier mode de vieillissement. Les
résultats obtenus avec les échantillons 107 A-7 et 107 B-3, pour lesquels les fluides ont di
étre renouvelés, restent treés proches. L’effet de ce renouvellement est d’ailleurs clairement
visible en comparant les résultats des échantillons 107 A-3 et 107 A-7, mais 'ordre de
grandeur des variations observées reste cependant le méme dans les deux cas.

Comme lors du vieillissement par diffusion, 1’augmentation de la concentration en
calcium est ’effet prédominant. Cette hausse se retrouve lors de I’analyse de la saumure du
circuit aval mais elle reste a chaque fois inférieure a celle mesurée en amont, ce qui va dans le
sens d’une altération en partie surfacique.

En faisant I’hypothese que ’intégralité de I’augmentation de concentration en calcium est
due a la dissolution de calcite, la diminution de masse théorique a été calculée pour les
échantillons 106-8, 107 A-4, 107 B-8 et 107 A-3. Les résultats sont reportés dans le Tableau
28, ou ils sont comparés avec les valeurs mesurées.

e N° e Variation de masse | e Variation de masse
d’échantillon théorique (g) mesurée (g)
e 106-8 -0,7992 + 0,0566 -0,7986
e 107 A-3 -0,214S5 + 0,0206 -0,3491
e 107 A-4 -0,6712 + 0,0480 -0,7362
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e 107B-8 -0,5301 + 0,0392 -0,6718

Tableau 28 : Comparaison des variations de masse déduites de la composition des saumures et
directement mesurées

Les résultats pour I’échantillon de Comblanchien concordent trés bien, mais ce n’est pas
le cas pour les éprouvettes issues de la Zone de Transition. Cela signifie donc qu’une part de
I’augmentation de calcium mesurée lors de 1’altération de ces matériaux n’est pas due a la
dissolution de calcite, mais probablement a celle d’ankérite, minéral également réactif,
accessible de par sa présence dans les fractures (cf. Figure 25) et de masse molaire plus
importante que celle de la calcite.

5.1.2.3.  Diffraction de Rayons X

Lorsqu’un échantillon a été altéré par diffusion, il est redécoupé afin de réduire son
diameétre de 6 cm a 3 cm, et pouvoir ainsi l’utiliser dans une cellule d’Hassler. Le tore
résultant de la découpe a été utilisé pour diverses analyses destructives telles la porosimétrie
mercure, les observations MEB ou encore la diffraction de rayons X. Cette derniere analyse a
¢été réalisée dans des conditions identiques a celles de I’étude avant altération, présentées en
2.2.1. Les diffractogrammes obtenus ont été comparés a ceux des matériaux initiaux et les
résultats sont présentés dans la Figure 65.

Les spectres obtenus avant et apres altération des roches sont trés similaires, révélant une
composition minéralogique n’évoluant que faiblement. La calcite reste le minéral largement
majoritaire, présent en trop grande quantité pour pouvoir visualiser 1’éventuelle dissolution
prévue par le suivi de masse et 1’analyse ionique. Les proportions de pyrite, de quartz, d’illite
et de kaolinite, lorsque ces minéraux sont présents, sont trop faiblement modifiées pour
pouvoir conclure d’'une quelconque réactivité de ces minéraux. Les principales évolutions
observées concernent 1’ankérite et la dolomite, dont les raies principales sont relativement
proches ce qui rend ces deux minéraux difficiles a distinguer sur les diffractogrammes.

Une augmentation restreinte de la proportion de ces minéraux, due a leur précipitation
lors de I’altération des matériaux 106 et 107 A, apparait sur les Figure 65a et Figure 65b.
Cette précipitation est notamment susceptible de se produire lors de I’ouverture de la cellule
de vieillissement, lorsque le CO, est ramené a la pression atmosphérique. A I’inverse, une
nette dissolution d’ankérite est observée lors de ’altération des échantillons de 107 B (Figure
65c). La forte teneur en ankérite le long des fractures présentes dans ce matériau peut
expliquer ce phénomene. Ces modifications ne représentent néanmoins qu’une faible
évolution de la composition minéralogique des minéraux, et les roches de couverture ne sont
donc, d’un point de vue géochimique, que trés peu modifiées par la réaction avec une
saumure saturée en CO,. A noter également que la formation probable d’oxydes, se traduisant
par la coloration rouge des carottes 107 A et B, n’apparait pas sur les diffractogrammes et
représentent donc une proportion tres faible de la minéralogie des matériaux.
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Figure 65 : Diffractogrammes complets et zoom sur la région ankérite/dolomite des échantillons altérés
par diffusion
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5.1.2.4.  Imagerie MEB et analyse EDS

Les surfaces des échantillons altérés par diffusion ont également été observées au
Microscope Electronique a Balayage (Figure 66 a Figure 69). La caractérisation a été réalisée
en comparant deux images d’une méme zone prises en utilisant respectivement le détecteur
d’¢électrons rétro-diffusés (BackScattered Electrons en anglais ou BSE) et celui d’électrons
secondaires (Secondary Electrons ou SE). Le premier permet d’obtenir un contraste chimique,
le second fait apparaitre le relief. Les clichés révelent une forte rugosité ainsi que la présence
de sites préférentiels de dissolution, en particulier pour la carotte 107 B.
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Figure 66 : Surface de I’échantillon 106-4 apres son altération par diffusion, avec : C : calcite, Q : quartz

Les Figure 66b et Figure 66d montrent que la surface de I’échantillon 106-4, initialement
poli, est relativement rugueuse apres le vieillissement. Un cristal de quartz, beaucoup moins
réactif que la calcite qui I’entoure, apparait en relief (Figure 66a), ce qui est probablement dii
a une dissolution surfacique de calcite. La forte homogénéité chimique du matériau est
conservée, avec une tres forte prédominance de calcite. Par endroits, des éléments traces ont
été trouvés dans cette calcite, avec notamment la présence d’un grain contenant une forte
proportion de magnésium (Figure 66¢). Cette calcite légerement magnésienne differe de la
calcite cimentaire non seulement par sa composition mais également par sa structure. En effet,
la seconde est constituée de petits grains d’environ 6 pm tandis que la premiére présente des
grains massifs d’environ 50 um. Ces grains de grande taille apparaissent en relief (Figure
66d) ce qui peut signifier soit qu’ils présentent une réactivité plus faible que celle de la calcite
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cimentaire et que cette derniere a été dissoute de maniére préférentielle, soit qu’ils sont des
produits de précipitation.
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Figure 67 : Surface de I’échantillon 107 A-8 apres son altération par diffusion, avec : C : calcite, A :
ankérite, I : illite, O : oxyde

L’altération des échantillons de la carotte 107 A a entrainé des réactions tres différentes.
Le dépdt rougeatre observé sur la Figure 55 semble étre lié a la formation d’une couche
d’argile (Figure 67a), dont la composition se rapproche de celle d’une illite ferrugineuse
(Figure 68). Cette couche est déposée abondamment sur la surface des échantillons. Quelques
zones, néanmoins, présentent des teneurs en aluminium, silicium et potassium moins
importantes dans lesquelles le calcium est alors 1’élément prépondérant. La formation de cette
argile semble donc se faire sur toute la surface des échantillons, mais 1’épaisseur de la couche
varie, laissant parfois apparaitre la calcite sous-jacente. A certains endroits sont visibles des
cristaux d’ankérite, sur lesquels un oxyde de fer semble s’étre formé (Figure 67¢). La encore,
ces cristaux apparaissent en relief (Figure 67d), preuve qu’ils sont soit épargnés par une
dissolution surfacique, soit issus d’une précipitation.
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Figure 68 : Composition de I’argile formée
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Figure 69 : Surface de I’échantillon 107 B-2 apres son altération par diffusion, avec : C : calcite, Q :
quartz, A : ankérite, O : oxyde, I : illite
Les Figure 69a et Figure 69b, images de la surface d’un échantillon de la carotte 107 B,
montrent clairement la présence de sites d’attaque préférentiels. La Figure 69b révele un relief
a deux étages, qui se retrouve sur I’intégralité de la surface. L’étage inférieur, qui apparait en
clair sur les Figure 69b et Figure 69d, est composé trés principalement de calcite. L’étage
supérieur est compos¢ d’ankérite sur laquelle s’est formée une fine couche d’oxyde (Figure
69a et Figure 69c¢). L’analyse de la composition chimique de cet oxyde a révélé la présence de
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fer, ainsi que celle plus ou moins importante d’aluminium et de silicium. Des éléments traces
tels le sodium ou le chlore ont parfois été trouvés (Figure 70). Cette co-précipitation de
silicium et d’aluminium a également été observée avec la formation d’hématite lors de
I’altération d’une argile par une saumure acidifiée par dissolution de CO, (Montes-Hernandez
et al., 2000).

L’observation d’une tranche perpendiculaire au plan de dépot, telle que celle qui apparait
dans la Figure 57b, a été réalisée afin de mettre en évidence 1’existence d’un éventuel front de
réaction. La comparaison avec une tranche similaire d’un matériau non altéré n’a révélé
aucune altération notable, et, a fortiori, pas de front de réaction.

0 1 2 3 4 = G v =

lgine échelle 4535 cps Curseur : 5577 (34 cps ) ket

Figure 70 : Composition chimique de ’oxyde observé
5.1.2.5.  Cartographie élémentaire

Apres leur altération, une cartographie élémentaire, identique a celle présentée dans le
Chapitre 2, a été réalisée avec les échantillons 106-9, 107 A-3, 107 B-3 et 109-2. Les zones
observées, toujours de 10 mm de haut pour 15 mm de large, ne sont pas rigoureusement les
mémes que celles visualisées avant vieillissement, mais les échantillons et la face considérée
sont identiques. La Figure 71 montre, pour les quatre échantillons étudiés, certaines des
combinaisons de cartes élémentaires générées. Pour tous les échantillons, les deux premieres
images présentées sont des combinaisons identiques. Dans la premiere, le calcium est
représenté en rouge, le soufre en vert et le fer en bleu. La calcite apparait donc en rouge, la
pyrite en cyan et 1’ankérite, lorsqu’elle est présente, en magenta. Une partie des oxydes
formés, qui peuvent aussi contenir du silicium ou de 1’aluminium, peut également apparaitre
en bleu. Dans la seconde image, le calcium est 2 nouveau en rouge, le silicium est représenté
en vert et ’aluminium en bleu. Les zones rouges sont donc toujours celles correspondant a la
calcite et le quartz apparait en vert. Les zones cyans correspondent aux argiles et, dans le cas
des échantillons issus des carottes 107 A et 107 B, aux oxydes. Pour les échantillons 107 A-3
et 107 B-3, deux images supplémentaires sont présentées. La premiere représente le calcium
en rouge, le silicium en vert et le fer en bleu. Dans la deuxieme image, le fer apparait en
rouge, le silicium en vert et I’aluminium en bleu.

La Figure 71a confirme I'uniformité chimique du Comblanchien. La présence de petits
grains de pyrite, de quartz et d’argiles est également observée. La quasi-inexistence d’autre
élément que le calcium avant altération et les observations MEB de la Figure 66 laissent
supposer que ces minéraux ont €ét€ révélés par une dissolution surfacique de calcite.
Neéanmoins, bien qu’étant de taille relativement importante, la région observée avant et apres
vieillissement n’est pas rigoureusement la méme, et il est donc impossible de conclure avec
certitude.

Les images réalisées avec I’échantillon 107A-3 (Figure 71b) montrent la forte présence
d’aluminium et de silicium, déja observée au MEB. La formation d’une couche d’argile plus
ou moins épaisse semble étre confirmée, avec I’existence de zones de dépdt préférentielles en
dehors desquelles la calcite reste prépondérante. Des régions riches en ankérite sont
également visibles, sur lesquelles semble se former un oxyde de fer.
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b : Echantillon 107 A-3

Page 122



These Pierre Bachaud, 2010

RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [S], Blue = [Fe]) RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [Si], Blue = [Al])

~Ankerite

RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [Si], Blue = [Fe]) RGB chemical map (Red = [Fe], Green = [Si], Blue = [Al])

¢ : Echantillon 107 B-3

RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [S], Blue = [Fe]) RGB chemical map (Red = [Ca], Green = [Si], Blue = [Al])

“Porosité

“Quartz

d : Echantillon 109-2

Figure 71 : Cartographie minéralogique des échantillons apres leur altération par perméation
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Pour I’échantillon 107 B-3, le schéma d’altération observé au MEB est retrouvé, avec un
étage supérieur compos¢ d’ankérite en partie couverte par un oxyde de fer, et un étage
inférieur composé de calcite (Figure 71c). La derniere image de la Figure 71c permet
également de confirmer le lien qui existe entre le fer, le silicium et I’aluminium puisque ces
derniers se retrouvent en proportions variables dans tous les dépdts d’oxyde.

L’aspect de surface de 1’échantillon 109-2 n’est que trés peu modifié apres vieillissement.
La calcite reste 1a encore la phase prépondérante et la faible présence de pyrite, quartz et
argiles est observée. La Figure 71d révele également la formation d’un pore de trés grande
taille, qui apparait nettement sur ces deux images.

5.1.2.6. Bilan des réactions géochimiques

La combinaison de ces différentes analyses permet d’identifier les réactions
géochimiques principales. Les matériaux évoluent en suivant des chemins réactionnels
apparemment trés proches qu’ils aient été altérés par diffusion ou perméation de CO, dissous,
mais 1’absence d’analyse DRX et MEB pour les échantillons vieillis par perméation empéche
de conclure de manicre définitive. Le phénomene prépondérant pour les quatre carottes est la
dissolution de calcite (Equation 58), responsable en trés grande majorité de 1’augmentation de
la concentration de calcium en solution. Cette réaction, qui a lieu au voisinage de la surface,
s’accompagne des échanges avec la solution donnés dans les Equation 59 et Equation 60.

CaCO, = Ca®™ + CO? Equation 58
CO? +H" =HCO; Equation 59
HCO, +H" = H3CO; Equation 60

Les spectres obtenus par DRX révelent également que cette réaction s’accompagne d’une
faible précipitation de dolomite et d’ankérite pour les roches 106 et 107 A, alors que ce
dernier minéral a tendance a €tre légerement dissous dans les échantillons de la carotte 107 B
(Equation 61 et Equation 62).

CaMgCO,), =Ca’" +Mg™* +2CO; Equation 61
CaMg, Fe,,(CO,), =Ca* +0,6Mg>" +0,4Fe*" +2CO;" Equation 62

Pour le matériau 107 A, une fine couche d’une argile de composition proche d’une illite
ferrugineuse se forme a la surface des échantillons. Pour le matériau 107 B, c’est un oxyde de
fer qui apparait sur les cristaux d’ankérite. Aucune évolution notable n’a été observée avec les
autres minéraux.

Excepté pour les échantillons 106-9 et 109-2, qui ont vu la formation rapide de chemins
préférentiels due respectivement a la réactivation d’une fracture scellée et a I’agrandissement
des macropores, ces réactions semblent étre principalement surfaciques.

Les principales réactions géochimiques sont résumées dans le Tableau 29.

e Carotte e Dissolution e  Précipitation
e 106 Calcite Dolomite, ankérite
e 107A Calcite A“kézi:;az‘:gﬂes’
e 107B Calcite, ankérite Oxydes
e 109 Calcite -

Tableau 29 : Récapitulatif des principales réactions géochimiques
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5.1.3. Evolution du réseau poreux

Les transformations géochimiques entrainées par 1’altération des matériaux engendrent
des modifications du réseau poreux. Afin de caractériser ces dernieres, la porosité des
échantillons apres leur vieillissement, ainsi que leur distribution de taille de pores, ont été
mesurées au moyen des techniques présentées en 2.3.1. La mesure de la surface spécifique,
rendue trés imprécise par le faible volume de matériau disponible pour cette analyse, n’a pas
été réalisée.

5.1.3.1.  Mesures de porosité

Les porosités des différents échantillons ont été mesurées par porosimétrie mercure, a
I’exception de celles des échantillons 106-9 et 109-2. Pour le premier d’entre eux, la hausse
de porosité a été estimée par deux méthodes : a partir de la perte de masse mesurée, comme
cela est décrit en 5.1.2.1, et a partir du volume du chemin formé traversant I’échantillon,
assimilé a un cone tronqué (Figure 72). Pour 1’échantillon 109-2, la porosité indiquée est
uniquement déduite de la perte de masse.

3,8236 mm

30,7592 mm

*+ 0,1659 mm
L e
1,1339 mm

Figure 72 : Dimensions et géométrie simplifiée du chemin traversant I’échantillon 106-9

Le Tableau 30 rapporte les résultats obtenus et les compare avec les porosités mesurées
avant vieillissement des roches. Ces dernieres sont les valeurs moyennes des essais de
porosimétrie mercure initiaux (cf. 2.3.1.2). Le caractere destructif de ces essais empéche la
réutilisation des échantillons, et les éprouvettes utilisées pour la détermination des porosités
initiales sont donc différentes de celles qui ont été altérées. Les carottes présentant une
certaine hétérogénéité interne, des écarts entre les porosités initiales réelles des échantillons
vieillis et les porosités initiales reportées dans ce tableau ne sont pas a exclure.

e Apres altération par e Apres altération par e Porosité
diffusion perméation avant
e N° e Porosité e N° e Porosité | e altération

e d’échantillon (%) e d’échantillon (%) (%)
e 1064 3,8 e 106-9 2,9% —33%* 2,4
e 106-8 2.4 o - - 2.4
o 107 A4 6,6 e 107 A-3 53 5,0
e 107 A-8 8,7 o 107 A-7 5,3 5,0
e 107 B-2 6,0 e 107B-3 2,7 3,2
e 107 B-8 5,3 e 107 B-9 3,3 3,2
o - - o 109-2 6,3%%* 59

* Porosité calculée d’aprées le volume du chemin formé
** Porosité calculée d’apres la perte de masse

Tableau 30 : Porosités mesurées apres altération des échantillons
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Excepté pour I’échantillon 106-8, des augmentations conséquentes de porosité sont
observées avec les matériaux altérés par diffusion. L’augmentation moyenne pour les
¢chantillons de ce type est d’environ 0,019, ce qui correspond bien a la hausse moyenne de
0,022 déduite des pertes de masse (Tableau 26).

Les échantillons altérés par perméation montrent des augmentations de porosité beaucoup
plus limitées. Ce résultat est cohérent compte tenu du volume de saumure et de la durée de
I’essai qui sont inférieurs a ceux du vieillissement par diffusion. Cependant, pour les
échantillons 107 A et 107 B, un écart relativement important existe entre les porosités
estimées par différence de masse (Tableau 26) et celles mesurées par porosimétrie mercure.
Cette différence peut étre expliquée par plusieurs facteurs. Tout d’abord, une altération
surfacique a lieu, comme le montrent les Figure 60 et Figure 61, conduisant a une dissolution
de la matiere ne se traduisant pas par une augmentation de porosité. Ensuite, les valeurs
calculées dans le Tableau 26 sont basées sur I’hypothése que seule la calcite réagit. Dans ces
deux carottes est ¢galement présente de 1’ankérite, minéral ayant aussi une forte réactivité et
se trouvant notamment dans les fractures des matériaux. Un écoulement préférentiel est
susceptible d’avoir lieu dans ces derniéres et une dissolution d’ankérite est donc tout a fait
envisageable, hypoth¢se émise en 5.1.2.2 et motivée par les résultats présentés dans le
Tableau 28. Les propriétés molaires de 1’ankérite étant relativement différentes de celles de la
calcite, I’écart sur la porosité peut étre conséquent. A titre d’exemple, en considérant la perte
de masse uniquement liée a la dissolution d’ankérite, I’augmentation théorique de porosité est
réduite d’un facteur 2,4 par rapport a la hausse calculée avec les données relatives a la calcite.
Enfin, les phénomenes de dissolution peuvent entrainer la formation de fines et leur migration
dans le volume poreux. Ceci peut conduire au bouchage de certains pores et a une diminution
de porosité. Cet effet est par exemple évoqué dans (Grigg et Svec, 2003) ou (Noiriel et al.,
2007).

5.1.3.2.  Distribution de taille de pores

Les essais de porosimétrie mercure réalisés sur les échantillons altérés ont également
permis 1’acquisition de leur distribution de taille de pores. Les Figure 73 a Figure 75
présentent ainsi les résultats obtenus avec les éprouvettes 106-4, 107 A-4, 107 A-8, 107 A-3,
107 A-7, 107 B-2, 107 B-8, 107 B-3 et 107 B-9. L’analyse de 1’échantillon 106-8 étant de
moins bonne qualité, elle n’est pas donnée ici. Pour comparaison, sont aussi représentées dans
ces figures les distributions des échantillons non altérés. De la méme maniere que pour les
mesures de porosités, les éprouvettes altérées et non altérées ne sont pas rigoureusement les
mémes, et les comparaisons doivent donc étre faites avec prudence.

Les Figure 74a, Figure 74b, Figure 75a et Figure 75b révelent une tres forte augmentation
de la proportion des méso- et macropores pour les échantillons issus de la Zone de Transition
altérés par diffusion. Pour I’échantillon 107 A, le pic principal est également décalé vers les
pores de plus grande taille, et le diametre de la famille la plus représentée mesure environ 70
nm au lieu d’une vingtaine avant vieillissement. Initialement unimodale, la distribution de
taille de pores de ce matériau devient tres €talée apres une altération par diffusion. Une
diminution de la taille de ce pic est également observée sur la Figure 74a, caractéristique
d’une augmentation non uniforme de la porosité. Les résultats obtenus avec le matériau 107 B
sont tres similaires a ceux issus de la carotte 107 A, mais une distribution beaucoup plus
unimodale, qui reste centrée sur le diametre de la famille principale initiale, est néanmoins
observée. L’augmentation majoritaire concerne la proportion des pores de trés grande taille
(de diametre compris entre 10 et 100 um).

La distribution obtenue avec 1’échantillon 106-4 (Figure 73) reste beaucoup plus proche
de celle mesurée avant altération. La distribution reste unimodale et le diametre le plus
représenté n’évolue pas avec le vieillissement, mais la proportion des pores de plus grande
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taille augmente légerement. Les différences d’amplitude dans les augmentations de taille de
pores des échantillons 106 et 107 A et B sont liées aux différences de composition de ces
matériaux. En effet, la présence de zones moins réactive en surface des échantillons issus de
la Zone de Transition (107 A et B) entraine une altération plus localisée que celle obtenue

avec le Comblanchien (106),

bien plus surfacique et modifiant donc beaucoup moins la

porosité. Ceci est confirmé au vu des cartographies X de la surface des échantillons (Figure

¢ : Echantillon 107 A-3
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Figure 73 : Distribution de taille de pore de I’échantillon 106-4 altéré par diffusion
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Figure 74 : Distributions de taille de pores des échantillons de la carotte 107 A altérés par diffusion (a et b)
et perméation (c et d)
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Figure 75 : Distributions de taille de pores des échantillons de la carotte 107 B altérés par diffusion (a et b)
et perméation (c et d)

Ces distributions sont en accord avec les schémas d’altération attendus. En effet, la
diffusion étant un mode de transport lent et les cinétiques de réaction des carbonates étant
¢levées, il faut s’attendre a une augmentation progressive des rayons de pores avec la durée
d’altération, trés marquée en surface et de moins en moins importante a mesure que 1’on
pénetre dans le matériau. La Figure 76 propose une schématisation de ce processus
d’altération a I’échelle d’un pore traversant I’échantillon et assimilé a un cylindre.

fé::ti@@ 3@

Figure 76 : Représentation théorique de I’altération d’un pore par diffusion (t;> t; > t;)

L’altération par perméation de saumure acidifiée conduit a des distributions de taille de
pore tres différentes de celles obtenues par diffusion. La proportion des pores de grandes
tailles n’augmente pas ou trés peu, et diminue méme dans certains cas. Un léger décalage du
pic principal est observé, révélant une augmentation du diametre des pores les plus
représentés. Le vieillissement par perméation conduit donc a une faible augmentation de taille
de pore mais beaucoup plus homogene que dans le cas diffusif. Un effet d’entrée conduisant a
un léger évasement au contact du réservoir amont est également tout a fait envisageable. Une
altération de ce type est représentée dans la Figure 77.

Page 128



These Pierre Bachaud, 2010

Q:gﬁ@(( ) h

Figure 77 : Représentation théorique de I’altération d’un pore par perméation (t;> t, > t;)

5.2. Etude des parametres de transport

Ces modifications du réseau poreux ont évidemment des répercussions sur les parametres
de transport. Afin de quantifier les effets des deux types d’altération sur les propriétés de
confinement des matériaux, une caractérisation des échantillons vieillis a été réalisée en
utilisant les techniques expérimentales présentées dans le Chapitre 3. La pression résiduelle,
les coefficients de diffusion de I’eau tritiée et de I’ion bicarbonate, et la perméabilité
intrinseque ont donc été mesurés sur les éprouvettes altérées par diffusion et perméation de
saumure acidifiée. Quatre échantillons n’ont pu étre utilisés que pour les expériences de
diffusion : les éprouvettes 106-8, 107 A-8 et 107 B-8, exposés au carbone 14, et I’échantillon
107 A-4, qui s’est fracturé lors de son démontage de la cellule de diffusion.

5.2.1. Mesure de la pression résiduelle

Comme pour les échantillons initiaux, des mesures de pression résiduelle ont été réalisées
sur les éprouvettes vieillies. Le Tableau 31 présente les résultats obtenus apres altération des
matériaux et les compare aux valeurs issues de I’étude des échantillons initiaux. Dans le cas
des éprouvettes altérées par diffusion, pour lesquelles une mesure avant vieillissement n’avait
pas été réalisée, c’est la valeur moyenne initiale, calculée a partir des autres échantillons de la
méme carotte qui est utilisée.

e Pression e Pression
résiduelle résiduelle
. e N° e N° e Saumure/N, | ¢ Saumure/N,
e d’échantillon | ¢ d’essai apres avant
e altération e altération
(bar) (bar)
. e 106-4 1 4,7 6,7*
= 5 S
823 o 107A4 1 racture de 5,0
= . = échantillon
< =
. e 107B-2 1 1,5 14,3%*
e 106-9 1 <1 5,2
1 4.1
g . e 107 A-3 ) 4.0 4.0
EZ| o 107A7 é }g 6.1
= E 2
8 5 1 19,2
22| .« w7B3 ) 177 158
° 1 5,1
° e 107B-9 > 48 12,8
e 109-2 1 <1 <1

* Valeur moyenne calculée & partir des autres échantillons de la méme carotte
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Tableau 31 : Résultats des mesures de pression résiduelle sur les échantillons altérés

Les résultats varient sensiblement d’un échantillon a 1’autre, mais certaines tendances
peuvent néanmoins étre dégagées. Les phénomenes capillaires étant grandement contrdlés par
le diametre des pores, les distributions de taille obtenues apres altération peuvent en partie
expliquer ces tendances.

Tout d’abord, une diminution de la pression résiduelle est observée avec les éprouvettes
106-4 et 107 B-2, altérées par diffusion. Cette diminution est trés forte pour I’échantillon 107
B-2, ce qui semble logique au vu de I’importante proportion de macropores qu’il contient
apres altération (Figure 75a). La baisse de la pression résiduelle est nette mais beaucoup
moins importante avec 1’échantillon 106-4. La encore, ce résultat prend tout son sens au
regard de la distribution de taille de pores. En effet, apres vieillissement, la teneur des pores
de diametre important augmente, mais beaucoup moins qu’avec I’échantillon précédent. Cette
tendance aurait pu étre confirmée avec 1’étude de 1’échantillon 107 A-4 dans lequel une forte
augmentation de la proportion de macropores a été observée, et qui devrait donc voir sa
pression résiduelle fortement diminuée.

Parmi les échantillons altérés par perméation, les échantillons 106-9 et 109-2 sont a
mettre a part puisque d’importants chemins préférentiels ont été créés lors de leur
vieillissement. La pression résiduelle est donc extrémement faible et, a I’instar de celle de
I’échantillon 109-2 initial, non mesurable précisément.

Enfin, les distributions de taille de pores des quatre échantillons restants n’ont que peu
évolué avec I’altération des matériaux. Seule une légere augmentation de la proportion des
pores de diametre compris entre 0,1 et 10 um et entre 1 et 10 pm peut respectivement étre
observée avec les échantillons 107 A-7 et 107 B-9. Cette faible hausse semble pourtant
fortement influer sur la pression résiduelle mesurée puisque cette derniere est respectivement
diminuée d’un facteur 3 et 4 pour ces deux échantillons. Pour les échantillons 107 A-3 et 107
B-3, la teneur des pores de grand diametre ne varie pas ou diminue méme légerement. Les
valeurs de pression résiduelle mesurées sont conformes a ces données puisqu’elles ont été
trouvées respectivement égale et supérieure aux valeurs initiales obtenues avec ces deux
éprouvettes.

Ces différents résultats montrent que la pression résiduelle est fortement modifiée par
I’apparition de pores de taille importante, comprise environ entre 1 et 10 um. Les pressions
capillaires associées a ces diametres sont respectivement égales a 2,6 et 0,26 bar, ce qui
correspond bien a 1’ordre de grandeur des pressions résiduelles mesurées dans les échantillons
présentant des pores de telle dimension.

L’altération la moins favorable du point de vue du piégeage capillaire semble donc étre
celle menée par diffusion de la saumure acidifiée, conduisant a une forte proportion de pores
de cette taille. Ces différentes interprétations sont évidemment affaiblies par 1’absence de
distributions de taille de pores initiales correspondant exactement a chacun des échantillons
étudiés. Cette incertitude est malheureusement inévitable, mais est néanmoins réduite par la
cohérence trouvée entre les distributions de taille de pores et les pressions résiduelles
mesurées.

5.2.2. Propriétés de diffusion

Les propriétés diffusives des échantillons altérés par diffusion d’une saumure saturée en
CO, dissous ont été étudiées. Pour cela, le coefficient de diffusion de 1’eau tritiée a été€ mesuré
pour toutes les éprouvettes vieillies de cette manicere. L’obtention de celui des ions
bicarbonates était aussi envisagée avec les échantillons 106-8, 107 A-8 et 107 B-8, mais la
durée trés longue nécessaire a 1’¢tablissement d’un régime permanent n’a pas permis
d’atteindre une valeur définitive pour les deux premiers a I’instant ou sont écrites ces lignes
(Figure 78). Egalement, afin de réduire les temps d’expérience, un procédé de double
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marquage a été utilisé pour ces trois échantillons, consistant a faire diffuser simultanément les
deux espéces d’intérét (HTO et H'*CO5"). Les deux processus peuvent ensuite étre décorrélé
grace aux énergies d’émission trés différentes de ces €léments (de 0 a 18,6 keV pour HTO et
de 0 a 156 keV pour H'*CO57). Malheureusement, une séparation compléte n’a pas été
obtenue et un pic de flux di a la présence d’eau tritiée empéche la prise en compte du régime
transitoire lors de I’interprétation des expériences de diffusion des ions H'*CO5” (Figure 79).
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Figure 78 : Mesures de diffusion d’H14CO3' dans Figure 79 : Mesures de diffusion d’Hl4CO3' dans
I’échantillon 106-8 I’échantillon 107 B-8
Les résultats obtenus avec les différents échantillons avant et apres leur altération sont
présentés dans le Tableau 32. La technique de mesure utilisée est la méthode de diffusion au
travers, qui permet, comme cela avait ét€ montré en 3.1.2.2.1, une estimation de la porosité-
retard accessible au traceur. Cependant 1’étude des échantillons initiaux avait mis en évidence
les fortes incertitudes sur ce parametre. La porosimétrie mercure fournissant une valeur
beaucoup plus stable de la porosité connectée d’un échantillon, il a donc été choisi de ne pas
tenir compte des valeurs obtenues a I’issue des essais de diffusion sur les matériaux altérés.
« N° « N° o Coefficient de diffusion o Coefficient de diffusion
5 s . R .| o effectif ag)rés altération o effectif avant altération
e d’échantillon | e d’essai -1 2 -1
(m°.s™) (m°s™)
e Eau tritiée
o  106-4 1 2,0+0,1 10" 4,5x10™"*
e 106-8 1 1,6 £0,1 x10°" 2,3x10™"*
1 8,6 £0,5x107~ 1
- ’ ’ - 1,08x1
© 107A-4 2 8.7 +0.5 x10™ 08x10
e 107A-8 1 2,3+0,1 x107" 1,41x10""
1 6,2+0,3x107"" 12
- ) X
e 107 B-2 2 6.4+0.3 x10™ 5,5%10
o 107B-8 1 7,9+0,2x10™" 4,9x10"
e Ions bicarbonates marqués
e 107B-8 1 2,4+ 0,2 x107" H 1,4x107"% *

* Valeur mesurée sur un autre échantillon de la méme carotte
Tableau 32 : Résultats des mesures de coefficient de diffusion sur les échantillons altérés

Les mesures révelent des comportements différents selon les matériaux. Les éprouvettes
issues de la carotte 106 ainsi que 1’échantillon 107 A-4 voient leurs propriétés de diffusion
légerement diminuer. A ’inverse, les coefficients de diffusion de 1’eau tritiée mesurés pour
les échantillons 107 A-8, 107 B-2 et 107 B-8 altérés sont supérieurs aux valeurs obtenues
initialement. Egalement, bien que ne pouvant comparer des mesures avant et apres altération
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pour un méme échantillon, le coefficient de diffusion des ions bicarbonates marqués au
carbone 14 semble aussi augmenter pour I’éprouvette 107 B-8.

Ces différentes variations des coefficients de diffusion sont observées alors que tous ces
échantillons présentent des augmentations de porosité. Ce dernier parametre ne permet donc
pas a lui seul d’expliquer les variations des propriétés diffusives, et les comportements
observés sont également dus a des variations de la tortuosité des matériaux, différentes d’un
échantillon a 1’autre. Afin d’estimer ces variations, l’Equation 63, reliant les coefficients de
diffusion avant et apreés altération aux propriétés des éprouvettes, peut étre déduite de
1’Equation 9 du Chapitre 1.

gfin De,ini
g . D

ini e, fin

Avec : D, : le coefficient de diffusion effectif (mz.s'l), ¢ : la porosité d’un échantillon (-), 7 : sa
tortuosité (-), les indices ini et fin : références aux valeurs respectivement avant et apres
altération.

Equation 63

Cette équation a été appliquée pour calculer les variations de tortuosité des différents
échantillons, et les résultats sont présentés dans le Tableau 33.

e N° e Variation de
d’échantillon tortuosité (-)
o Eau tritiée
o 106-4 1,9
o 106-8 1,2
o 107 A-4 1,3
o 107 A-8 1,0
e 107 B-2 1,3
e 107 B-8 1,0
e Ions bicarbonates marqués
e 107 B-8 1,0

Tableau 33 : Evolution calculée des tortuosités

Excepté pour les échantillons 107 A-8 et 107 B-8 pour lesquelles elle n’évolue pas ou trés
peu, la tortuosité augmente pour toutes les éprouvettes altérées, jusqu’a atteindre pres de deux
fois la valeur initiale pour I’échantillon 106-4. Ces hausses sont représentatives d’un
réarrangement des réseaux poreux sans doute 1lié a des phénomenes de
dissolution/précipitation ou de migration de particules, conduisant a la fermeture de certains
pores. Un comportement similaire est décrit par Izgec et al. (2008a), lorsque 1’injection de
CO, dans une roche carbonatée a conduit a une hausse globale de porosité mais accompagnée
de diminutions locales. Une expérience treés proche a aussi permis de visualiser la forte
tortuosité du chemin créée par le fluide lors du vieillissement d’un calcaire d’Indiana (Grigg
et Svec, 2003). Les travaux de Sterpenich et al. (2009), consistant en 1’altération par diffusion
d’un calcaire oolithique, montrent également une diminution de la connectivité due a la
précipitation de phases carbonatées dans les plus petits pores.

Ces résultats montrent bien I'importance de ’organisation du réseau poreux pour les
phénomenes diffusifs. Cela rend le coefficient de diffusion particulierement difficile a prédire,
comme le montrent les travaux de Daian (2000) sur la validité des différents modeles
permettant une estimation des parametres de transfert a partir des données du réseau poreux.
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5.2.3. Perméabilité

Des mesures de la perméabilité intrinséque ont été réalisées apres I’altération des
échantillons. La méthode expérimentale utilisée est celle présentée en 3.1.3.2, excepté pour
les échantillons 106-9 et 109-2 dont la perméabilité était trop forte pour pouvoir étre mesurée
avec les équipements disponibles par cette technique. Elles ont donc été estimées par deux
méthodes différentes.

Pour I’échantillon 106-9, 1’écoulement est considéré avoir lieu majoritairement dans le
chemin formé. Un gradient de pression de 10 bar a donc été simulé dans la géométrie
représentée dans la Figure 72, et le débit volumique en sortie a été calculé. La perméabilité a
ensuite été déduite par application de la loi de Darcy (Equation 32).

_ L, O,
“ SAP
Avec : ky : la perméabilité intrinséque (m?), Let S : la longueur de 1’échantillon et la surface
de sa section droite (m et m2), - la viscosité dynamique du liquide (Pa.S), Q;: le débit
volumique de liquide calculé (m’.s™), AP : la différence de pression entre 1’amont et 1’aval
(Pa)

Pour I’échantillon 109-2, une mesure a été réalisée avec un débitmetre massique Analyt
MTC 35827, qui impose un débit dans I’éprouvette et donne la différence de pression qui en
résulte. Pour ces deux échantillons, une perméabilité de 1’ordre de 10 m? a été trouvée.

Les mesures sur les autres échantillons ont été réalisées avec une pression de confinement
de 200 bar. Pour les éprouvettes 107 A-7 et 107 B-3, la perméabilité sous un confinement de
90 bar a également ét€ mesurée. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 34, et sont
comparés avec les valeurs initiales.

Equation 64

g emes s e s e n e Perméabilité
e Perméabilité intrinseque AN
o o N e 2 intrinseque
e N e N e apres altération (m”) L. 2
y e d’échantillon | ¢ d’essai *__avant altération (m’)
e P.=90 e P.=200 [ P.=90 e P.=
bar bar bar 200 bar
- g 1 ] 1,1 J_r(1)62 x10 ] .
S ‘a 19 %
=¥ » 1064 13402 x10 1.4x10
= = 2 - 15 -
QT
< 5 ]
o = 107 B-2 ! i 1.6+0.2x10 i 5.6x10" *
[ ]
o 106-9 1 - 4x0 71 - 2,0x10™"
1,8 +£0,3 x10°
1 - 18 - o
i : 107 A-3 2.0+ 0.3 x10 3,8x10
.2 2 - ‘18 -
g5
o= I - -
5 E 107 A-7 | LO£0.2x107 1 502081074 1518 | g 35107
o
—_— O - -
<. 107 B-3 1 81£12x1071 39206101 770019 | 43x10™
’ : ] 1,1£0,2 %10 ]
107 B-9 18 8,3x10"°
2 - 1,0 +0,2 x10° -
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| | | N |

14 -17
| e 1092 | 1 | - | 5x10M e | - | 2,2x10
* Valeur moyenne calculée a partir des autres échantillons de la méme carotte
** Valeur estimée par une méthode différente du gaz-traceur

Tableau 34 : Résultats des mesures de perméabilité sur les échantillons altérés

Comme cela avait été le cas pour la pression résiduelle et les coefficients de diffusion,
des évolutions tres variables de la perméabilité intrinseéque sont observées d’un échantillon a
un autre.

Les échantillons 106-9 et 109-2 voient leur perméabilité tres fortement augmenter, en
raison de la taille trés importante des chemins créés par I’écoulement du fluide réactif.

La perméabilité des éprouvettes 106-4 et 107 B-2, altérées par diffusion, est
respectivement égale et environ deux fois supérieure a la valeur mesurée initialement. Ces
variations peuvent étre expliquées par 1’évolution des distributions de taille de pores, ce
parametre controlant fortement la perméation d’un fluide. L’altération du premier échantillon
a pour conséquence une légere augmentation de la proportion des pores de plus grande taille,
mais ne modifie pas le diamétre le plus représenté. La distribution n’évolue donc que peu, ce
qui est bien en accord avec la valeur de perméabilité obtenue. Avec I’échantillon 107 B-2, la
proportion des pores de grande taille est beaucoup plus importante apres altération, ce qui
correspond bien a une hausse de la perméabilité.

Les résultats obtenus avec les échantillons de la Zone de Transition (107 A et B) altérés
par perméation sont différents. La perméabilité de I’éprouvette 107 B-3 est identique avant et
aprés altération, tout comme celle de I’échantillon 107 B-9, qui n’augmente que tres
faiblement. Une diminution de la perméabilité est observée avec 1’échantillon 107 A-7, aussi
bien sous une pression de confinement de 90 ou 200 bar, mais elle reste néanmoins de faible
amplitude. La encore, ces résultats sont conformes aux distributions de taille de pores
observées apres le vieillissement des matériaux, puisque celles-ci ne sont que tres peu
différentes de celles obtenues initialement. Ces mesures sont également en accord avec
plusieurs études de la littérature, ou les perméabilités mesurées ne changent pas ou peu apres
I’altération des matériaux par écoulement d’une saumure riche en CO,, et ce alors que les
phénomenes de dissolution prédominent (Grigg et Svec, 2003; Noiriel et al., 2007; Andreani
et al., 2008). Les processus mis en cause pour expliquer ces comportements sont la encore les
précipitations locales de minéraux et le bouchage de pores di a la migration de fines.

A Dinverse, une perméabilité bien plus importante de celle initiale (preés de cinq fois
supérieure) a été mesurée apres le vieillissement de 1’échantillon 107 A-3, pour lequel
pourtant la distribution de taille de pores est tres similaire a celle des autres éprouvettes
altérées par perméation. Cette augmentation est difficilement conciliable avec les valeurs des
autres propriétés mesurées sur cet échantillon, en particulier avec celle de la pression
résiduelle. Une erreur expérimentale est pourtant a exclure, I’essai ayant été réalis¢ deux fois
a plusieurs jours d’intervalle. Un comportement similaire avait été observé par Rimmelé et al.
(2009) lors de l’altération d’un grés en présence de CO, supercritique humide. Ce
vieillissement avait eu pour une conséquence une faible hausse de porosité mais une tres forte
augmentation de la perméabilité. Les phénomenes ayant conduit a ce comportement
particulier restent a I’heure actuelle mal compris.
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5.3. Conclusion

L’étude des échantillons altérés a permis de quantifier les conséquences d’une exposition
des matériaux a des conditions caractéristiques d’un site de stockage de CO,. D’un point de
vue géochimique, peu de transformations ont été observées. Les réactions principales sont la
dissolution de la calcite, phénomene trés majoritaire, et la dissolution ou précipitation de
certaines phases carbonatées.

L’analyse du réseau poreux et la mesure des parametres de transport ont par contre réveélé
des comportements trés variables selon le type d’altération appliqué aux roches et leurs
propriétés initiales. Un résumé des évolutions de porosité, pression résiduelle, coefficient de
diffusion et perméabilité est présenté dans le Figure 80.
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Figure 80 : Evolution des propriétés de confinement avec le vieillissement des matériaux. Les symboles
pleins indiquent un échantillon altéré par diffusion, les symboles vides une altération par perméation.

Le vieillissement par diffusion de saumure acidifiée a conduit & une dissolution
relativement surfacique, en particulier pour les matériaux présentant des compositions
minéralogiques homogenes, et se traduisant par un agrandissement des pores existants, de
moins en moins marqué a mesure que le fluide réactif pénétre dans I’échantillon. La porosité
augmente globalement de maniere non négligeable, donnant lieu a une forte diminution de la
pression résiduelle et a une augmentation de la perméabilité. Les conséquences sur les
propriétés diffusives sont par contre beaucoup plus variables, ce processus étant controlé par
la connectivité des pores plutdt que par leur taille. Un certain réarrangement du réseau poreux
semble avoir lieu lors de I’altération, conduisant a une augmentation de la tortuosité et parfois
a une diminution des coefficients de diffusion. A 1’exception de celle de la pression résiduelle,
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fortement modifiée par 1’apparition de pores de grande taille, I’évolution des paramétres de
transport reste d’amplitude relativement limitée, 1’ordre de grandeur étant en moyenne le
méme avant et apres vieillissement.

L’altération par imposition d’un gradient de pression a eu des conséquences tres
différentes selon les échantillons. Pour la majorité d’entre eux (107 A-3, 107 A-7, 107 B-3, et
107 B-9), l’effet sur la porosité et la distribution de taille de pores est relativement faible,
mais semble plutét conduire a un agrandissement plus homogéne des pores que lors d’un
vieillissement par diffusion. Un effet d’entrée est néanmoins observé, et 1’apparition, méme
limitée, de méso- et macropores entraine une diminution relativement importante de la
pression résiduelle. A I'inverse, les conséquences sur la perméabilité sont, excepté dans le cas
de I’échantillon 107 A-3, négligeables.

Pour deux éprouvettes (106-9 et 109-2), la perméation de fluide réactif a entrainé la
formation de chemins préférentiels, catastrophique du point de vue du confinement des
fluides. Si cela est peu étonnant pour 1’échantillon de Dalle Nacrée (109), qui possédait
initialement une forte proportion de macropores et des propriétés de confinement bien moins
bonnes que celles des autres carottes, 1’étude de I’éprouvette 106-9 saine n’avait par contre
révélé aucun défaut structurel. La réactivation trés rapide d’une fracture scellée lors du
vieillissement de cet échantillon montre toute I’importance de 1’intégrité initiale des roches de
couverture, et les conséquences dramatiques que pourrait avoir une caractérisation trop
imprécise d’un site de stockage.

Si certaines tendances ont pu étre dégagées, les conclusions déduites cette étude ne
doivent pas étre considérées sans un certain recul. En particulier, la durée des expériences ne
permettant que [’étude d’un nombre limité d’échantillons, la forte hétérogénéité des
matériaux, et I’impossibilit¢ de maitriser parfaitement les conditions expérimentales
entrainent une incertitude inévitable lors de 1’interprétation des comportements observés. Les
faibles évolutions des propriétés de confinement des roches integres constituent néanmoins
des résultats tres intéressants pour le stockage de CO, sous des couvertures carbonatées, et
encouragent la réalisation d’études supplémentaires.
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Chapitre 6 : Modélisation géochimique :
extrapolation a un cas de stockage a grande
échelle
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Les échelles spatiales et temporelles a considérer lors du stockage géologique de CO,
rendent 1’utilisation des outils de modélisation et simulation numérique obligatoire pour
¢tudier le comportement d’un site a long terme. Ce chapitre décrit les travaux réalisés avec les
codes de calcul Phreeqc (Parkhurst et Appelo, 1999) et Toughreact (Xu et al., 2004a)
conduisant a la modélisation de I’injection de CO, sous les roches de couverture de
Charmottes.

Ainsi, une premiere partie présente les équations mathématiques nécessaires a la
description des especes et mécanismes intervenant dans un systeme géochimique de ce type.
L’intégration des données expérimentales et 1’ajustement des paramétres a ensuite permis la
reproduction numérique des expériences de vieillissement, validant ainsi le modele défini.
Une simulation a grande échelle a enfin été réalisée, décrivant le comportement de la
couverture de Charmottes sur une durée de 1000 ans apres injection de CO, dans 1’aquifere
sous-jacent.

6.1. Eléments de géochimie

6.1.1. Dissolution du CO, en conditions de stockage

En premier lieu, une description correcte de la dissolution de CO, dans la saumure est
primordiale, puisque ce phénoméne contrdle 1’acidification de la solution et les concentrations
en CO; aqueux, acide carbonique et produits de sa dissociation.

L’acidification de la saumure en fonction de la pression de CO, décrite dans le Chapitre 1
(Equation 17) est basée sur I’hypothese des fluides idéaux, permettant de considérer les
activités des especes aqueuses et gazeuses respectivement égales a leur concentration et
pression partielle. Cette hypothese repose sur la possibilité de négliger les interactions
électrostatiques entre les especes, acceptable pour les gaz a faible pression (typiquement a
pression atmosphérique) et pour les solutions aqueuses peu concentrées et de faible force
ionique. Dans des conditions typiques d’un aquifére salin, ou la pression et la salinité sont
importantes, 1’approximation de fluides idéaux n’est plus valable et les notions d’activité
(Equation 65) et de fugacité (Equation 66) doivent étre respectivement introduites pour les
especes aqueuses et gazeuses.

C
a, =y, C—’ =7, [l] Equation 65

Avec : a;: Dactivité de I’espece aqueuse i (-), v;: son coefficient d’activité (-), C;: sa
concentration (mol.L’l), [7] : sa concentration normée, et C,ppm = 1 mol.L"!

P P ,
f,' = Ci-xi p = Z:,' p —= C,‘p,‘ Equation 66

Avec: f;: la fugacité de I’espece gazeuse i (-), {;: son coefficient de fugacité (-), x;: sa
fraction molaire dans la phase gazeuse (-), P : la pression totale de la phase gazeuse (bar), P; :
la pression partielle de I’espece i (bar), p; : sa pression partielle normée (-), et P,,,m = 1 bar

Le coefficient d’activité peut €tre évalué a partir de la salinité de la solution et de sa force
ionique. De nombreux modeles existent, couvrant des domaines de salinité et de force ionique
plus ou moins étendus (Figure 81).
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PITZER model
SIT model

| TJ model
Davies equation
Extended DH equation

| DH limiting law I (mol/kgw)

0.01 0.1 03 05 1.0 2.0 30 4.0 50 6.
T T T T T

0.2+

0.0
IOg v D2 -
-0.4 -

-0.6

08 0 | |
0.1 0.5 1.0 1.5 2.0 25

% (mol/lkgw)

Modelling chemical reactivity during COZ geologicsl storage

Figure 81 : Evolution du coefficient d’activité d’une espéce hypothétique M>* avec la force ionique | et
domaines couverts par les différents modéles existants (figure BRGM)

Deux grandes classes de modeles sont a distinguer : ceux de type Debye-Hiickel,
généralement valables pour une salinité et une force ionique respectivement inférieure a 35
gL' et 0,7 mol.L", et ceux reposant sur un formalisme Pitzer décrivant également les
solutions au-dela de ces limites. Malheureusement, les travaux dans ces domaines de forte
salinité ne se sont développés que récemment et il y a encore un manque de données
thermodynamiques pour décrire des systemes complexes, en particulier pour les fortes
températures. Ainsi, I’option Pitzer du code de calcul géochimique Phreeqc n’est validée qu’a
25°C (Burnol, 2006).

Les modeles de type Debye-Hiickel sont donc encore trés courants. L.’équation de Davies,
utilisée par Phreeqc, peut étre citée a titre d’exemple (Equation 67).

JI

logy, =—-Az lz -0,37 Equation 67
L +AT

Avec : A : une constante dépendant de la température (-), z; : la charge de 1’espece i (-), et [ :

la force ionique de la solution (mol.L'"

La fugacité peut étre décrite par une équation d’état, comme par exemple celle donnée
pour le CO, dans (Duan et al., 1992) valable sur un large domaine de température et de
pression. Ainsi, dans des conditions proches de celles de stockage, soit 100 bar et 100 °C, le
coefficient de fugacité vaudrait 0,7839.

La cinétique de dissolution de CO, dans les conditions de stockage est trés rapide, et les
phases gazeuses et aqueuses seront donc considérées tout le temps a I’équilibre (Xu et al.,
2004b). Une loi d’action de masse peut donc décrire la dissolution de dioxyde de carbone
(Equation 68).

CcO CcO K _ acoz(“tl) , .
2g) 2(aq) co, — —f Equation 68
CO,(8)

Avec : K; : la constante d’équilibre de 1’espece i pour une pression et une température donnée
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6.1.2. Equilibre de réaction

L’équilibre d’un solide en solution est défini par son produit de solubilité, déterminé a
partir de son bilan steechiométrique. Le produit de solubilité est obtenu a partir des activités
des espéces impliquées, celle d’un solide pur étant par définition égale a un. En prenant
I’exemple d’un carbonate d’une forme générale XCOs, son produit de solubilité est donné
dans I’Equation 69.

2+ 2— — _ . .
XCO,; & X7 +CO; Ps=a,.. Aot o ayco, eq = Ay egr .,  Equation 69

-eq
Avec : a;., : Iactivité a I’équilibre de I’espece i (-), Ps: le produit de solubilit¢ du minéral
considéré (-)

Dans la plupart des codes géochimiques, la spéciation d’une solution, c’est-a-dire les
concentrations des différentes formes de liaison des éléments, est calculée a 1’aide de bases de
données. Celles-ci définissent des especes primaires a partir desquelles sont écrites les
réactions chimiques. Les équilibres de ces réactions sont régis par des constantes d’équilibre,
données empiriques contenues dans la base de données. Ainsi, en reprenant I’exemple du
carbonate précédent, son équilibre en solution est calculé au moyen des Equation 70 et
Equation 71.

XCO, +H" <> X** +HCO; Ki=ap. a0 ., Equation 70
HCO; <> H" +CO;" K, = Qv g0 o /aHCO;’eq Equation 71
Avec : K; : 1a constante d’équilibre de la réaction j (-)

L’indice de saturation peut alors étre défini pour représenter 1’écart a 1’équilibre des
minéraux en solution (Equation 72).

IAP )
SI, = log( X = J =logQ Equation 72
Avec : SI,, : ’indice de saturation du minéral m (-), K, : la constante d’équilibre de sa réaction
de dissolution/précipitation (-), IAP,, : le produit d’activité ionique de cette réaction, faisant
intervenir les activités ioniques des especes dans la solution considérée (Equation 73) (-), Q,, :
le ratio de saturation minérale (-)

IAP, =a,.. Apcos la,. Equation 73
Avec : a; : Pactivité de I’espece i dans la solution considérée (-)

Ainsi, lorsque les réactifs et produits sont a I’équilibre, le produit d’activité ionique de la
réaction est égal a sa constante d’équilibre et I’indice de saturation est donc nul. Si I’indice de
saturation est positif, la solution est sursaturée et le minéral associé va avoir tendance a
précipiter. A I’inverse, lorsque I’indice est négatif, une réaction de dissolution a lieu.

Plusieurs expressions permettent de décrire la dépendance thermique des constantes
d’équilibre. Ainsi, I’approximation de van ‘t Hoff permet de calculer une constante
d’équilibre a une température donnée en connaissant la valeur de cette constante et de
I’enthalpie de réaction a 25°C. Cette relation n’est valable malheureusement que sur un
domaine de température limité, et la plupart des bases de données thermodynamiques utilisent
donc des expressions empiriques de la forme donnée dans I’Equation 74, ot les coefficients
sont obtenus par optimisation sur des données expérimentales (Xu et al., 2004b). La gamme
de température ainsi décrite va souvent de 0 a 300°C.

logK:A+BT+%+DlogT+T—E2 Equation 74

Avec: T: la température (K), A, B, C, D et E: les coefficients associés a la réaction
considérée.
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Les constantes d’équilibre dépendent également de la pression, mais les effets sont
négligeables pour les gammes de pression envisagées et cette dépendance ne sera donc pas
prise en compte ici.

6.1.3. Cinétiques réactionnelles

Les réactions de dissolution/précipitation des minéraux sont des processus se déroulant
sur des échelles de temps pouvant varier de quelques fractions de seconde a des millions
d’années selon la réaction considérée et les conditions dans lesquelles elle se déroule. Les
cinétiques réactionnelles doivent donc étre prises en compte et sont représentées par une
vitesse de réaction.

Celle-ci peut étre exprimée comme fonction d’un écart a I’équilibre, de la surface réactive
du minéral et, a travers une constante empirique de vitesse, de la température. Elle s’écrit
alors, rapportée  la masse du solide, sous la forme donnée dans 1’Equation 75 (Lasaga, 1984).

r, =k, A, (1 -Qf )17 Equation 75
Avec : 1, : la vitesse de réaction de dissolution ou de précipitation du minéral m (mol.kg'l.s'l),

k., : sa constante de vitesse (mol.m'z.s'l), A, ¢ la surface spécifique réactive du minéral m
(m2.kg'1), 0 et n : des parametres expérimentaux (-), souvent pris égaux a 1

I1 faut bien noter que le produit de la constante de vitesse par la surface réactive, parfois
appelé constante de vitesse apparente, peut €tre tres différent si le processus est une
dissolution ou une précipitation.

La dépendance a la température est comprise dans la constante de vitesse, dont
I’activation thermique est décrite par la loi d’Arrhenius (Equation 76).

—-E
k, =k, s exp - l - Equation 76
’ R \T 29815

Avec : k25 : 1a constante de vitesse a 25°C (mol.m'z.s'l), E, : I’énergie d’activation (J .mol'l),
R : la constante des gaz parfait (J K'mol™), T:la température (K)

La présence en solution de certaines especes peut modifier la cinétique d’une réaction,
comme par exemple Iion Fe’* dans le cas de celle de la pyrite. C’est particuliérement vrai

pour I’ion H*, beaucoup de réactions étant activées a pH acide ou basique. Une forme
générale de la constante de vitesse peut donc s’€crire selon I’Equation 77.

-EM"(1 1 : -E (1 1 ,
k=kjs exp{ e ( H + Zk;s exp{ : ( HH a;’ Equation 77

R \T 29815 i R \T 29815
Avec : I’exposant nu : référence au mécanisme a pH neutre, i: référence au mécanisme
supplémentaire, se déroulant a pH neutre, acide ou basique, a;: activité de D’espece j
concernée par le mécanisme i (-), n;: ordre de la réaction pour le mécanisme i et le
composant j

J

Des mesures expérimentales des cinétiques de réaction peuvent se trouver dans la
littérature (Golubev et al., 2005; Pokrovsky et al., 2005; Pokrovsky et al., 2009). Une
compilation de données expérimentales regroupant les constantes de vitesse pour la
dissolution de nombreux minéraux est également donnée dans (Palandri et Kharaka, 2004).

6.1.4. Couplage chimie/transport

Les réactions géochimiques entrainent donc, par des processus de dissolution et de
précipitation, une évolution du réseau poreux, ce qui a pour conséquence de modifier les
parametres de transport du matériau. Dans la plupart des codes de calcul de transport
géochimique, un couplage fort entre les équations de transport et de réaction n’est pas
implémenté, et les deux systeémes sont résolus alternativement et reliés au moyen d’un
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algorithme de couplage plus ou moins complexe. L’influence de 1’altération du milieu poreux
sur I’écoulement n’est également pas toujours prise en compte. Elle est parfois décrite au
moyen de relations entre les parametres de transport du milieu et sa porosité. Cette description
reste sommaire et ne permet qu’une approximation des systémes naturels. Cependant, la
complexité des phénomenes de variations de tortuosité ou de bouchage de pores rendent, a
I’heure actuelle, impossibles des approches plus quantitatives.

Dans la suite de ce travail, seule I’évolution de la perméabilité avec celle de la porosité
sera considérée. De nombreux modeles proposent des relations empiriques entre ces deux
parametres en fonction des milieux poreux considérés (Xu et Yu, 2008). Une équation
souvent utilisée pour les milieux poreux naturels est dérivée d’une simplification de
I’équation de Kozeny-Carman, et ne tient pas compte des changements de taille de grains,
tortuosité et surface spécifique (Equation 78) (Xu et al., 2006; Izgec et al., 2008b).

2 3
l-¢. . .
k=k, Cini | | £ Equation 78
l-¢ i

mi

Avec : k : la perméabilité (m?2), ¢ : la porosité (-), I’indice ini : la valeur initiale du parametre

6.2. Modélisation des essais d’altération

La reproduction numérique des expériences de vieillissement a été faite en utilisant les
codes de calcul Phreeqc et Toughreact. Le premier présente l’avantage de permettre
facilement la modélisation des différentes étapes de [’altération, comme la montée en
température ou le dégazage, en utilisant les résultats (assemblage minéralogique, composition
ionique d’une saumure,...) d’une simulation comme point de départ de la suivante.
L’implantation des mécanismes de transport est par contre limitée, et il est notamment
impossible de prendre en compte la rétroaction de la chimie sur le transport. Toughreact,
utilisé dans cette étude avec I’interface graphique Petrasim et le module d’équation d’état
ECO2N, est issu de 1’outil numérique Tough2, créé pour modéliser les transferts de fluides
multiphasiques et de chaleur dans les sols. Il est donc mieux adapté a la description des
phénomeénes de transport et permet également de relier 1’évolution de perméabilité a celle de
porosité. La description de I’intégralit¢ d’une expérience d’altération et de ses différentes
phases est par contre tres complexe a réaliser avec ce logiciel.

Le choix a donc été fait de combiner ces deux codes de calcul pour décrire les essais de
vieillissement. Phreeqc a été utilisé pour réaliser des calculs « batch », c’est-a-dire sans
transport de matiere, des différentes étapes d’une altération par diffusion. Cela a notamment
permis d’obtenir une premicre approximation de certains parametres de modélisation, trop
complexes pour étre mesurés expérimentalement. Toughreact, en reprenant les données
fournies par Phreeqc, a été utilisé afin de modéliser le transport réactif, par diffusion et
permeéation, d’une saumure saturée en CO, dissous dans les échantillons. La cohérence des
résultats fournis par les deux codes a été vérifiée lors du calcul des eaux initiales, puis a
nouveau apres réaction avec la roche et le CO,. Le lien avec les travaux expérimentaux a été
fait en comparant d’une part la composition finale de la saumure fournie par Phreeqc et celle
obtenue par dosage ionique, et d’autre part les propriétés du solide apres altération mesurées
expérimentalement et celles calculées par Toughreact. La Figure 82 résume la stratégie de
modélisation adoptée, en représentant les différentes étapes d’une altération modélisées ainsi
que les liens entre les deux codes et les mesures expérimentales.
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Figure 82 : Stratégie de modélisation adoptée
6.2.1. Calculs des conditions aux limites et initiales
6.2.1.1.  Base de données et composition minéralogiques initiales

Cette stratégie nécessite une harmonisation des codes afin que les résultats qu’ils
fournissent pour un méme probleme soient les plus proches possibles. Méme si une égalité
parfaite est impossible compte tenu des modeéles d’activité ou algorithmes de résolutions
différents utilisés par ces deux codes de calcul, la cohérence des simulations réalisées peut
étre renforcée en modifiant leurs bases de données thermodynamiques.

Pour le logiciel Phreeqc, la base de données du Lawrence Livermore National Laboratory
(llnl.dat) a été utilisée, dans laquelle ont été rajoutées les données relatives a 1’ankérite,
minéral initialement manquant, et provenant de la base EQ3/6 (Wolery, 1992).

Toughreact utilise la base de données thermXu4.dat (Xu et al., 2006), qui est une version
modifiée de la base EQ3/6. Les constantes d’équilibre de certaines réactions et les volumes
molaires de certains minéraux, qui présentaient des différences significatives avec les données
de Phreeqc, ont été modifi€s. Le Tableau 35 résume les données massiques et volumiques des
minéraux primaires qui ont été retenus.

e Masse e  Volume e Fraction volumique initiale (-)
.. molaire molaire
* Minéral e (gmol | e (cm3.mol' e 106 © 107)e 107 e 109
i 1y A B

o Calcite 100,087 36,934 0,9665 | 0,8208 | 0,8365 | 0,9632
e Ankérite 196,400 30,100 0 0,0458 | 0,0651 0
e Dolomite 184,000 64,365 0,0283 0 0 0

e Pyrite 119,979 23,940 0,0007 | 0,0047 | 0,0021 | 0,0152

e Quartz 60,084 22,688 0,0006 | 0,0429 | 0,0314 | 0,0216
o Illite 383,899 103,900 0 0,0705 | 0,0515 0

Page 144



These Pierre Bachaud, 2010

e Kaolinite | 258,159 | 99,520 | 0,0039 | 0,0153 | 0,0133 0
Tableau 35 : Données massiques et volumiques des minéraux primaires
6.2.1.2.  Calcul des conditions initiale et aux limites

La composition de la saumure saturant initialement un échantillon a été calculée en
modélisant I’ajout de quatre grammes de la roche correspondante broyée a I’eau synthétique,
dont la composition est reportée dans le Tableau 6. Le modele est isotherme a 25°C et la
durée simulée est de 10 jours. Ce calcul a été réalisé en batch avec les deux codes et permet
ainsi de vérifier la convergence des résultats.

Les cinétiques de réaction sont prises en compte, exceptée pour la calcite qui est
considérée tout le temps a 1’équilibre. Le formalisme utilisé pour décrire la cinétique est celui
décrit en 6.1.3, et les constantes de vitesse de dissolution et les énergies d’activation utilisées
proviennent de (Palandri et Kharaka, 2004), a I’exception de la pyrite pour laquelle le
mécanisme simplifié donné dans (Xu et al., 2005) a été adopté. Egalement, les données
relatives a la dolomite désordonnée et la smectite ont été utilis€es pour remplacer celles
concernant 1’ankérite et I’illite, minéraux absents de la compilation de Palandri et Kharaka
(Kervévan et al., 2008).

La cinétique des réactions de précipitation est en général inférieure a celle des
phénomenes de dissolution, mais trés peu d’études expérimentales ont malheureusement été
réalisées sur ce sujet. Dans un premier temps, et comme dans beaucoup d’études numériques
(Gunter et al., 2000; Gherardi et al., 2007; Xu et al., 2010), les constantes de vitesse de
précipitation seront considérées égales a celles de dissolution. La composition initiale de la
saumure synthétique préparée étant proche de celle équilibrée avec les roches et peu de
réactions étant donc attendues, cette approximation est ici acceptable.

Un autre point problématique dans la description cinétique des réactions géochimiques
concerne le choix de la surface réactive des minéraux, parametre difficilement mesurable. Un
protocole expérimental est par exemple présenté dans les travaux de Kieffer et al. (1999) ou
Colon et al. (2004), mais n’est applicable qu’aux roches de composition relativement simple.
Deux méthodes différentes sont donc couramment employées dans la littérature afin d’estimer
ce parametre. La premiere consiste a évaluer la surface réactive a partir de la surface
spécifique totale mesurée par la méthode BET. Les interactions avec les minéraux se faisant
sur des sites particuliers, la surface réactive est diminuée de un a trois ordres de grandeur par
rapport a la surface spécifique (Gaus et al., 2008). La seconde méthode propose une approche
de la surface réactive a partir de la surface géométrique, calculée en supposant un réseau
cubique de spheres tronquées. Un facteur d’ajustement est ensuite introduit afin de prendre en
compte certains effets liés a la multi-minéralogie des matériaux, tel ’enrobage des grains.

Ce premier calcul consiste en la réaction de roche réduite en poudre, dont la surface
spécifique est tres différente de celle mesurée sur le matériau massif en 2.3.3. Les surfaces
réactives considérées sont donc issues de la seconde technique. Les valeurs utilisées
proviennent de (Xu et al., 2005) et sont tres souvent reprises dans la littérature. Les données
cinétiques prises en compte pour les réactions géochimiques des différents minéraux sont
résumées dans le Tableau 36.
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* Meécanisme e Mécanisme acide e  Meécanisme basique
neutre Surface
- - HH o - H+H .
(mol.m’ ¢ (lfs] -mol (mol.m™* (lf)J'mOI e (-)|(mol.m™* (lf‘)I'mOI o (- 1)
z.s'l) 2.5'1) Z.S'l)
e Calcite [Equilibre - - - - - - - _
e Ankérite* 2’958X10 56,7 6’464X10 36,1 0,50 - - - 9.8
e Dolomite MY 953 [0 560 050 | - i i 98
e Pyrite** 4’09?10 62,76 - - - - - - 12,9
e Quartz 3’9%{ 10 90,9 - - - - - - 9.8
o miters PO 350 MO0 036 034 PORI0 580 040 | 1516
e Kaolinite 6’6112<10 22,2 4’9%10 65,9 0,78 8’911?10 17,9 0,47 151,6

* données relatives a la dolomite désordonnée
**%* données relatives a la smectite

** mécanisme simplifié issu de (Xu et al., 2005)

Tableau 36 : Données cinétiques utilisées pour les calculs de composition des saumures

Les compositions calculées des eaux initiales, appelées eaux n°l par la suite, sont
reportées dans le Tableau 37. Les concentrations totales des especes primaires sont données
ici, et non le détail de la spéciation. Ces valeurs représentent donc la somme des
concentrations de tous les complexes aqueux issus de la dissociation de cette espeéce primaire.
Ainsi, par exemple, la concentration des ions bicarbonates indiquée dans ce tableau est la
somme des concentrations des especes HCO3™, CO2 (agueux)» C032', etc... Une comparaison des
compositions calculées avec les deux codes est donnée dans la Figure 83.

e Espéce e Eaux n°l, initiales : Concentration totale (mol.L'l)
e primaire e 106 e 107A e 107B e 109
e Phreeqce Tough.e Phreeqce Tough.e Phreeqce Tough.e Phreeqce Tough.
e pH 7,759 7,782 7,759 7,782 7,759 7,782 7,759 7,783
AP | 420x107 1,62x107"7 | 2,11x107"Y  8,56x107 | 1,51x107"Y  6,34x107° 0 0
e HCO; | 2,46x107 249x10”° | 2,46x10~° 2,49x10” | 2,46x10° 249x10~ | 2,46x10° 2,49x10°
* ca* | 1,87x107  1,89x107 | 1,87x10°  1,89x10° | 1,87x10°  1,89x107 | 1,87x10°  1,89x10”
*Cr 7,17x107%  7,27x107 | 7,17x107%  7,27x107% | 7,17x107%  7,27x107% | 7,17x107%  7,26x10™
* Fe* | 2,39x10"" 9,11x10° | 1,16x10°  9,39x107 | 1,16x10° 9,38x10”° | 4,84x10"" 2,55%10"°
* K 9,09x10™*  9,22x10* | 9,09x10™*  9,22x10™* | 9,09x10™*  9,22x10* | 9,09x10™*  9,21x10™
* Mg* | 231x10°  234x10” | 2,31x10°  2,34x10” | 2,31x10°  2,34x10” | 2,31x10°  2,34x10”
* Na" | 7,80x10° 7,91x10” | 7,80x107% 7,91x107% | 7,80x10°  7,91x10° | 7,80x10* 7,91x107
* S04 | 6,60x10°  6,69x107 | 6,60x10°  6,69x107 | 6,60x10°  6,69x10° | 6,60x10°  6,68x10~
e SiOy(aq)| 4.21x10"  1,63x1077 | 3,13x10"0  1,28x10™" | 2,24x10""  9,45x10"" | 2,74x10"°  7,20x10"

Tableau 37 : Composition des saumures initiales (eaux n°1) a 25°C, calculées avec Phreeqc et Toughreact
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Figure 83 : Comparaison des concentrations élémentaires totales calculées avec Phreeqc et Tougreact
pour les eaux n°1

Les compositions calculées par les deux codes pour un méme matériau sont tres proches,
puisque les écarts maximums observés ne sont que d’un facteur trois, ce qui est tout a fait
acceptable compte tenu des différentes architectures des logiciels.

Les compositions des saumures saturées en CO,, appelées eaux n°2 et utilisées comme
conditions aux limites des deux mod¢les d’altération, ont été calculées avec le logiciel
Phreeqc comme étant les compositions d’équilibre des saumures précédentes en présence de
CO; dans des conditions thermodynamiques de 80 bar et 80°C. Phreeqc ne prenant pas en
compte la non-idéalité des gaz, le coefficient de fugacité a été recalculé manuellement et vaut
0,7688 dans de telles conditions. D’aprés 1’Equation 66, la fugacité du CO, est donc prise
égale a 61,5. Les concentrations des especes primaires calculées de cette maniere sont
reportées dans le Tableau 38.

. e Eaux n°2, limites : Concentration totale
e Espece (mol L'l)
PrimaIre - ""106 |e 107A|e 107B| o 109
e pH 3,731 3,731 3,731 3,731
AP | 420x10"% | 2,11x107° | 1,51x1071Y 0
e HCO; | 7,64x10" | 7,64x10" | 7,64x10" | 7,64x10"
* Ca* 1,87x10° | 1,87x107 | 1,87x107 | 1,87x10”
*Cr 7.17x107 | 7,17x107 | 7,17x107 | 7,17x10
* Fert | 239101 | 1,16x10° | 1,16x10° | 4,84x107""
* K 9,09x10™* | 9,09x10™* | 9,09x10™* | 9,09x10™
* Mg* | 231x10° | 2,31x10” | 2,31x10” | 2,31x10”
* Na' 7.80x107 | 7,80x107 | 7,80x107 | 7,80x10™
* S0 | 6,60x107° | 6,60x10° | 6,60x10° | 6,60x107
e SiOy(aq) | 4.21x10™"% | 3,13x10™" | 2,24x10™" | 2,74x10™"

Tableau 38 : Composition des saumures limites (eaux n°2) a 80°C, calculées avec Phreeqc

Le fichier d’entrée Phreeqc utilisé€ pour la carotte 106 peut tre trouvé en Annexe 4.

6.2.2. Mod¢lisation batch d’une expérience d’altération par diffusion

Plusieurs études décrivant I’impact de 1’injection souterraine de CO, sur des échelles de
temps importantes existent dans la littérature (Gaus et al., 2005; Bildstein et al., 2010; Xu et
al., 2010), mais la complexité des systemes minéralogiques ou encore les larges domaines de
température, pression et salinité considérés rendent I’acquisition de données expérimentales
représentatives des conditions réelles extrémement compliquée. Les parametres utilisés dans
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ces modeles sont donc souvent approchés et les simulations relativement imprécises (Gaus et
al., 2008).

Les travaux réalisés durant cette thése ont permis 1’obtention d’un grand nombre de
données expérimentales sur les échantillons de Charmottes, telles leur porosité ou leurs
propriétés de transport, mesurées pour beaucoup en conditions de stockage.
Malheureusement, certains parametres, et notamment les données thermodynamiques et
cinétiques relatives aux réactions géochimiques se déroulant lors de [’altération des
matériaux, n’ont pu €tre étudiés et doivent donc étre pris dans la littérature. Les données
utilisées par les bases thermodynamiques présentées en 6.2.1.1, ainsi que celles décrivant les
cinétiques de dissolution disponibles dans (Palandri et Kharaka, 2004) ont été acquises dans
des conditions proches de celles du stockage de CO,, et sont donc considérées adéquates a la
bonne description du systeme.

A D'inverse, une incertitude trés importante existe sur les valeurs des constantes de vitesse
de précipitation et des surfaces réactives des minéraux, qui sont des parametres mal maitrisés
des chercheurs (Gaus, 2010). Le logiciel Phreeqc a donc été utilisé afin de modéliser les
expériences d’altération par diffusion de saumure acidifiée et d’ajuster ces parametres. Les
simulations réalisées décrivent une semaine de vieillissement pour chacun des matériaux
altérés de cette maniere, c’est-a-dire les carottes 106, 107 A et 107 B, et ne prennent pas en
compte le transport des especes. La validation du résultat numérique a été faite en se basant
sur les concentrations finales des cations Ca*, K*, Mg et Na*, mesurées expérimentalement
par chromatographie ionique, et la précipitation ou dissolution des phases minérales, obtenue
qualitativement par 1’analyse DRX.

6.2.2.1.  Description du modele

Aux calculs de composition des saumures initiales et saturées en CO, s’ajoutent trois
phases permettant de décrire une semaine de l’expérience d’altération des roches par
diffusion. La premiere concerne la réaction des différents minéraux d’une roche et de 1’eau
n°2 correspondante. Cette réaction se déroule a 80°C et 80 bar, dure une semaine, et fait
intervenir 50 cm® de liquide pour un échantillon d’environ 11 cm’. La deuxieme phase
représente 1’étape de refroidissement de la cellule, dont la durée est estimée a 15 minutes
durant lesquelles la température passe progressivement de 80 a 20°C. Le volume de gaz est
fix¢é et la pression diminue donc en suivant une €équation d’état. Enfin, la derniere étape dure
30 secondes, et décrit ’ouverture de la cellule et la détente progressive du gaz jusqu’a la
pression atmosphérique. La Figure 84 résume les conditions appliquées durant ces trois
phases.

1 : Réaction CO,/ 2:
saumure/minéraux

- eau;, = eau n°2 - eay;
- Vgay = 50 cm? -V
) Vroche,ini =11 cm?3 B Vroch
-T=80°C -T
- P =80 bar -P
-t=7 jours -t=1

- eau;,, = eau n°3 - eau
B Vroche,fin e Vroche(nos) i Vroch

Figure 84 : Conditions du modéle Phreeqc d’altération

La composition minéralogique des roches est donnée dans le Tableau 35. L’altération des
carottes 107 A et B ayant conduit a la formation d’oxydes de fer, dont la composition n’a pu
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étre identifiée avec précision, la précipitation comme especes secondaires de trois minéraux
supplémentaires : la goethite, I’hématite et la magnétite, a ¢té¢ autorisée pour ces deux
matériaux. Egalement, Les tres courtes durées des deux dernieres étapes de ce modele ne
permettent plus I’hypothése faite en 6.2.1.2 et qui consistait a considérer la calcite tout le
temps a I’équilibre. Les données cinétiques relatives a ce minéral ainsi que celles des oxydes
de fer, prises également dans (Palandri et Kharaka, 2004), ont donc été ajoutées aux
précédentes (Tableau 39).
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* Meccanisme e Mécanisme acide e Mécanisme basique
neutre
e Minéral | ° Ks E. |° kas E. . ks E.
* e (kJmoll ° kJmor® "M - (kJ.mol® ™
(mol.m’ 1) : (mol.m™ * 1) ' e ()| (mol.m * 1) ' e ()
z.s'l) z.s'l) z.s'l)
e Calcite [1.55x10° 235 [2OIXI00 g 1,00 : ; ]
e  Ankérite*2,95x10% 56,7 6’464"10 36,1 0,50 - - :
e Dolomite2.51x10° 953 |M#X10 560 50| - i i
e Pyriters [P0V 65 76 ] ] ) ) ) ]
e Quartz 7510 909 ; ; ; ; ; ;
o miters |00 350 (LOOT g6 030 P00 559 040
e Kaolinite| 20010 200 |0 5o 078 B0 199 L0ur
e Goethite [1,15x10° 86,5 } - R _ _ _
o Hématite| 10 e (PO e 100 | - i i
e Magnétitd 010 186 [P0 186 028
* données relatives a la dolomite désordonnée ** mécanisme simplifié issu de (Xu et al., 2005)

*** données relatives a la smectite
Tableau 39 : Données cinétiques utilisées pour le modéle Phreeqc d’altération

Une derniére remarque sur ce modele concerne la formule de I’ankérite utilisée. Ce
minéral est une solution solide dont la composition varie selon la formation géologique
¢tudiée. Sa formule générique s’écrit CaFe, Mg, .(CO3),, la valeur de x la plus courante étant
0,7. C’est également la valeur retenue dans la base de données EQ3/6, mais ce n’est pas celle
qui a été¢ mesurée par MEB-EDS, x ayant alors été trouvé égal a 0,4. Les bases de données des
deux codes ont donc été modifiées afin de respecter les données expérimentales. Une grande
sensibilité du modele Phreeqc a la valeur de x a cependant été observée, conduisant a des
temps de simulations treés importants et a de forts problemes de convergence avec la formule
expérimentale de D’ankérite. Un compromis a été trouvé avec une valeur de x de 0,5,
permettant la convergence des simulations sans modifier de maniere conséquente les résultats
des calculs. La formule adoptée dans ce mod¢le pour 1’ankérite est donc : CaFey sMgp 5(CO3),.

6.2.2.2.  Résultats des simulations
6.2.2.2.1 Ajustement des parametres

Les données disponibles dans la littérature sur les surfaces réactives des minéraux et leurs
constantes de vitesse de précipitation étant treés variables, le choix a été fait d’optimiser ces
deux parametres afin de retrouver au mieux les résultats expérimentaux.

Une premiere série de calculs a donc été réalisée en ne faisant varier que la surface
réactive des minéraux, les constantes de vitesse de dissolution et de précipitation étant donc
considérées égales dans un premier temps. Les estimations de la surface réactive de la
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littérature ont été utilisées, a savoir les surfaces spécifiques mesurées par BET divisées par 10
et 1000 (Gaus et al., 2008) ainsi que les surfaces géométriques données dans (Xu et al., 2005).
La surface réactive pour la précipitation des minéraux secondaires a été choisie égale a celle
de la dolomite pour I’ankérite, et a celle de I’ankérite pour les oxydes. Le Tableau 40
rassemble les données utilisées, les valeurs de surfaces spécifiques initiales provenant du
Tableau 9.
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e 106 o 107A e 107B
e S¢/100 e S¢/100 e Sg/100|.  Sgéom.
e  Minéral SS/IZO OS/ ° Ss/120 ()S/ * SS/IZO OS/ . (cgre;)lz.
(cm”. 2 Je (cm”. 2 Je (ecm”. 2 . -1
1 e (cm™g 1 e (cm".g N e (cm~g|l g)
g) L g) N g) 1
e Calcite | 4800 48 5800 58 5700 57 9,8
e Ankérite|Dolomite* Dolomite | 5800 58 5700 57 9,8
e Dolomite] 4800 48 n.c. n.c. n.c. n.c. 9,8
e Pyrite 4800 48 5800 58 5700 57 12,9
e Quartz | 4800 48 5800 58 5700 57 9,8
o Illite n.c.** n.c. 5800 58 5700 57 151,6
e Kaolinite] 4800 48 5800 58 5700 57 151,6
e  Goethite n.c. n.c. Ankérite  Ankérite | Ankérite Ankérite 9.8
e Hématite] n.c. n.c. Ankérite  Ankérite | Ankérite Ankérite 9,8
. M:g“et‘t n.c. nc. | Ankérite Ankérite | Ankérite Ankérite | 9,8

* minéral dont la surface a été utilisée pour la précipitation d’une espéce secondaire
** minéral non considéré dans ce matériau

Tableau 40 : Valeurs de surface réactive utilisées pour I’optimisation de ce paramétre, avec : Sg : la
surface spécifique, Sy¢om, : 1a surface géométrique

Les résultats de ces simulations peuvent étre trouvés dans les Tableau 41 a Tableau 43,
ou les rapports des concentrations ioniques finales et initiales obtenues numériquement sont
comparés a ceux mesurés expérimentalement. L’augmentation ou la diminution de la
proportion des phases carbonatées est également indiquée, afin de les comparer avec les
variations qualitatives observées par DRX.

Ces premiers résultats montrent qu’aucune des surfaces réactives testées ne permet de
décrire, pour les trois matériaux, les variations observées expérimentalement. Des essais
supplémentaires ont donc été réalisés en conservant la surface réactive issue d’un calcul
géométrique, jugée la plus satisfaisante, et en diminuant la constante de vitesse de
précipitation. Une valeur de ce parametre vingt fois inférieure a la constante de vitesse de
dissolution a permis d’obtenir des résultats acceptables, permettant de retrouver les tendances
expérimentales. Une modification supplémentaire pour les carottes 107 A et B a concerné la
surface réactive de I’ankérite, qui a été augmentée d’un ordre de grandeur afin de représenter
I’accessibilité de ce minéral de part sa localisation dans les fractures de ces matériaux. Les
résultats obtenus avec ces parametres sont reportés dans le Tableau 41, Tableau 42 et Tableau
43, et le fichier d’entrée correspondant a la carotte 107 A peut étre trouvé en Annexe 5.
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o 106
e Résultats numériques, C/Cy (-)
. e Sréac. = e Résultats
* Espece b Sréac. =\|e Sréac. =\ Sréac. = Sgéof:ll.c ® expérimentaux,
o Sy10 | SY1000 | o Syom | . kyem- | o CICo(-)
Kgiss/20
Ca* 0,8 4,7 9,9 13,8 12,1
* K 1,0 1,0 1,0 1,0 0,9
. 1,0 0,4 0,4 0,9 1,0
* Na' 1,0 1,0 1,0 1,0 0,9
o Calcite + + - - -
e Ankérite + = = + +
e Dolomite + + + + +
Tableau 41 : Comparaison des résultats numériques et expérimentaux pour la carotte 106
e 107 A
) e Résultats numériques, C/C (-) e Résultats
e Espéce *  Sic o Sréac. = Sgéom. . c
Sréac. _ ®  Siac Sréac.ank=10xS géom. e expérimentaux,
=S9/10 | og0 | = Seem [ e C/Co ()
* Ca* | 08 4.4 10,4 13,3 11,5
° K 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
o oMg? | Ll 1,3 1,4 1,0 1,1
°* Na® 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
e (alcite = - - - -
e  Ankérite - - - = +
Tableau 42 : Comparaison des résultats numériques et expérimentaux pour la carotte 107 A
e 107B
i e Résultats numériques, C/C (-) e  Résultats
e Espece ¢  Sréc o Sréac. = Sgéom. 2 e
*  Sréc _ Sréac. o Sicocon=10xS.c e expérimentaux,
- SS/IO SS/IOOO = Sgéom. re;c.,an ._k - /Zg(;eom. C/C() (_)
. prec. = Rdiss.
* Cca* | 09 4,1 9,8 13,6 9,9
* K' 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
* Mg® | 10 2,3 1,0 1,1 1,2
* Na* 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1
e (Calcite = = - - -
e Ankérite + - = - -
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Tableau 43 : Comparaison des résultats numériques et expérimentaux pour la carotte 107 B
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6.2.2.2.2

Interprétation des résultats

Les simulations réalisées avec Phreeqc ont également permis de rendre compte de
I’influence des différentes étapes d’une altération sur les roches de couverture. Ainsi, le
Tableau 44 rapporte les variations molaires des différents minéraux apres les trois phases

modélisées.
e Variations du nombre de moles (mol)
- e 106 e 107A e 107B
e Minéral
e Phasee Phasee Phasee Phasee Phasee Phasee Phasee Phasee Phase
1 2 3 1 2 3 1 2 3
e Calcite [-1,0x10™ -2,0x10™ 0 -1,0x107 -2,0x10™* +1,0x10™{-1,0x10° -2,0x10™ 0
e  Ankérite 0 0  +1,2x107|-1,0x10” -6,0x10” +7,0x10” 0 -8,0x10” +5,0x10”
e Dolomite —1,3><10'5 —1,0><10'6 +2,O><10'6 n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.
e Pyrite 0 0 0 0 0 0 0 0 0
e  Quartz 0 0 0 0 0 0 0 0 0
o Illite n.c.* n.c. n.c. 0 0 0 0 0 0
e Kaolinite 0 0 0 0 0 0 0 0 0
e Goethite| n.c. n.c. n.c. 0 0 1,4x107 0 0 3,5%10°
e Hématite| n.c. n.c. n.c. 0 0 8,3x10* 0 0 2,3x10™"
e Magnétite n.c. n.c. n.c. 0 0 1,8x107 0 0 5,1x10°

* n.c. : minéral non considéré pour ce matériau
Tableau 44 : Variations du nombre de moles des minéraux apres chaque phase du modele Phreeqc

I1 ressort de ces résultats que les seules especes qui évoluent sont les carbonates, ce qui
était attendu compte tenu des faibles cinétiques de réactions des silicates, sulfures et argiles.
La majorité des réactions a lieu durant la phase de vieillissement proprement dite (phase 1),
mais des processus de dissolution et précipitation supplémentaires se déroulent également
durant les phases de refroidissement et de dégazage (phase 2 et 3). Durant cette derniere phase
se forment également les oxydes de fer pour les carottes 107 A et 107 B, mais ils ne
représentent finalement qu’une proportion infime de [’assemblage minéralogique.
Globalement, les effets des phases de refroidissement et dégazage se compensent et leurs
conséquences peuvent €tre considérés négligeables devant les réactions survenant durant
I’étape principale d’altération. Les échantillons étudiés aprés vieillissement sont donc bien
représentatifs des processus en conditions de stockage et non de celles se produisant lors du
retour aux conditions ambiantes.

6.2.3. Modélisations de transport réactif des expériences d’altération

Le code de calcul Toughreact a été utilisé avec I’interface graphique Petrasim afin de
modéliser les phénomenes de transport réactif se déroulant lors des expériences d’altération
des roches. Les deux types de vieillissement, par diffusion et par altération, ont ainsi été
reproduits de maniére numérique. Dans les deux cas, seul le transport selon I’axe principal a
été considéré.

6.2.3.1.

Un échantillon de roche initialement saturé en eau n°1 (Tableau 37) est entouré de deux
réservoirs dont le volume correspond au volume d’eau total disponible durant une expérience.
Pour les modeles d’altération par diffusion, le systeme est isobare a une pression de 80 bar et
les deux réservoirs, identiques, contiennent la saumure acidifiée (eau n°2, Tableau 38). Dans
ceux de vieillissement par perméation, la pression dans le réservoir amont, contenant de 1’eau

Description des modeéles
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n°2, est maintenue a 120 bar et a 20 bar dans le réservoir aval, qui contient de 1I’eau n°1. Les
deux types de simulation sont isothermes a une température de 80°C. Les conditions et les
géométries utilisées dans ces modeles sont reportées dans la Figure 85.

Altération par
Altération par perméation
diffusion - AU oche ini = €aU N°1
- €aUmont,ini = €aU n°2
- €aU(gene inj = €AU N°1 - AUy, ini = €au N°1
- €AUgger ini = €AU ne2 : Vamont =200 cm3
- Vigeer. = 200 cm3 -V, o = 10 cm3
h Vroche,ini = 11 CIll§ : Vroche,ini =7 cm?3
-T=80°C -T=80°C
- P =80 bar - Pamont = 120 bar
-t =56 jours - Pava = 20 bar
- At = 3600 s -t=7jours
-Ax =6x10°m - At =3600 s
-Ax=1x10*m
4,3\(im Réservoir Echantillon Réservoir 2,66 cm Amont Echantillon Aval
\
4,3cm 2,66 cm
10,82 cm 0.6 cm 28,27 cm 1cm1,42cm

Figure 85 : Conditions et géométries des modéles Toughreact d’altération par diffusion et perméation

Les parametres de transport moyens mesurés sur une roche non altérée ont été utilisés
comme données d’entrée de ces modeles, ainsi que les porosités moyennes mesurées par
porosimétrie mercure (Tableau 45). Le coefficient de diffusion effectif a 80°C a été calculé a
partir du coefficient de diffusion en eau libre (Equation 79), dont les variations dans la gamme
de température allant de 10 a 100°C sont bien décrites par I’Equation 80 (Berne et al., 2010).
Dans les réservoirs, le coefficient de diffusion en eau libre a 80°C a été utilisé.

D, D
=0 0% Equation 79
D,,s Dy,s

Avec : D, g et Dogo : respectivement les coefficients de diffusion effectifs et en eau libre a
80°C (m®s™), D5 et Dgss : ceux a 25°C (m*.s™).

T 4
D,,=D,, (— - l] Equation 80
, 7,
Avec : Dyr: le coefficient de diffusion en eau libre a la température T (m’sh), T: la
température (K), Do 7, = 1,635x10’8 m2.s'1, Ts=215,05 K, y : un parametre valant 2,063 (-).

e Porositéde Perméabilité o (Coefficientde | ¢ Coefficient de
e Carotte . . (m2) o (diffusion a 25°C|e  diffusion a 80°C
(mz.s'l) (mz.s'l)
e 106 0,024 1,4x107" 5.8x107"? 1,6x10™"
e 107A| 0,050 6,1x107" 1,1x10™1 3,0x10™!
e 107B| 0,032 5,6x107" 7.3x107"? 2,0x10™!
e 109 0,059 2,1x10" 2,710 7.2x10!!
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Tableau 45 : Paramétres pétrophysiques d’entrée utilisés dans les données Toughreact

A T’inverse de celle du coefficient de diffusion, 1’évolution de la perméabilité¢ avec la
variation de porosité est prise en compte dans Toughreact. L’utilisateur a en effet le choix
entre plusieurs relations empiriques et 1’équation simplifiée de Kozeny-Carman a été adoptée
dans ces modeles (Equation 78).

Les données cinétiques sont celles obtenues a 1’issue des simulations Phreeqc. Les
constantes de vitesse données dans le Tableau 46 correspondent aux réactions de dissolution,
et celles des phénomenes de précipitation sont donc vingt fois inférieures.

* Mccanisme e Mécanisme acide e Mécanisme basique
neutre Surface
e Minéral|* ¥ o g |* K= . g . ks * réactive
* e (kJmol| ° &Jmor” "M (kJmol® "My (g
(mol.m’ N ) (mol.m™* N ) e (-)|(mol.m* f) ’ e (- )
Z.S-l) Z.S-l) Z,S-l)
e Calite 2010 35 POXIO 0 00 |- i ] 98
e Ankérites 30V 567 MO0 36 o050 | - ] ] 0.8+
3 Dolomite2’519><10 95,3 1’744X10 56,7 0,50 - . - 9,8
e Pyrite 00 6276 i i i i i i 129
e Quartz 3’9§Z<10 90,9 - - - - . - 9.8
o Illite 1’661§<10 35,0 1’051;(10 23,6 0,34 3’021;<10 58,9 -0,40 151,6
e Kaolinitd O 220 MUY 659 078 PO 170 047 | 1516

* 98 pour les matériaux 107 A et 107 B

Tableau 46 : Données cinétiques des réactions de dissolution utilisées dans les modeles Toughreact
6.2.3.2.
6.2.3.2.1

La convergence des deux logiciels a de nouveau été vérifiée en comparant les
compositions des saumures calculées dans des conditions similaires, c’est-a-dire celles apres
une semaine d’altération par diffusion avec le logiciel Toughreact a celles obtenues aprés
I’étape 1 du modele Phreeqc (Tableau 47).

Seules les concentrations en fer différent notablement, mais restent faibles et 1’écart
observé peut étre considéré acceptable au regard des différences intrinseques des deux codes
de calcul. Les résultats des deux logiciels sont donc en bon accord et, les modeles Phreeqc
parvenant a reproduire les évolutions observées expérimentalement, cette concordance permet
donc d’avoir une certaine confiance quant a la capacité des modeles Toughreact a décrire la
réalité.

Résultats des simulations

Comparaison avec les résultats Phreeqc

¢ Eaux n°3, apres une semaine de réaction : Concentration totale (mol.L"
e Espéce D)
e primaire e 106 e 107A e 107B

e Phreeqc ¢ T.R.|e Phreeqc ¢ T.R.|e Phreeqc o T.R.

Page 157



These Pierre Bachaud, 2010

e pH 4,865 4,893 4,869 4,893 4,867 4,894
AP 1.24x10°  7.46x107 | 2.39x10°  9.46x107| 1,74x10°  9,94x10”

e HCO; | 7.84x10"  7,95x10"| 7,85x10"  7.94x10"| 7,85x107  7,95x10™"

*  Ca* 231x107  237x107| 221x107°  235x10°| 221x102%  2,35x107

*Qr 7.17x107  7.24x107| 7,17x107  7.24x107%| 7.17x10%  7,24x107

* Fet 1,20x10°  4,87x107| 8,67x10°  2,40x10°| 3,73x10°  2,36x10°

* K 9,090x10*  9.20x10™| 9.10x10*  920x10™*| 9,09x10™*  9.20x10™

* Mg* | 2,10x10°  2,15x107| 2,39x10°  2,34x10”| 2,35x10°  2,34x10”

* Na' 7,80x107%  7,90x107| 7,80x10”  7,90x107%| 7,80x10°  7,90x10~
* S0 | 6,60x10°  6,69x10°| 6,62x10°  6,69x107° | 6,61x10°  6,69x107
e SiOyaq)| 1.48x10® 8,88x107| 3,78x10° 1,50x10°| 2,75x10° 1,57x10°

Tableau 47 : Compositions des saumures apres une semaine de réaction (eaux n°3), calculées avec Phreeqc

et Toughreact
1,E+01 -
+ 106 e
1,E-01 = 107 A e
107 B v
LAl .

1,E-03 -

1,E-05

1,E-07

Concentration Toughreact (mol/L)

1,E-09 +- . . ; ;
1,E-09 1,E-07 1,E-05 1,E-03 1,E-01 1,E+01
Concentration Phreeqc (mol/L)

Figure 86 : Comparaison des concentrations élémentaires totales calculées avec Phreeqc et Toughreact
pour les eaux n°3

6.2.3.2.2 Comparaison avec les roches apres altération

Un lien avec I’expérience peut étre fait au moyen de la porosité. En effet, la valeur
moyenne calculée apres ’altération d’un échantillon peut étre comparée avec celle fournie par
une mesure expérimentale réalisée sur un échantillon vieilli. Egalement, la validité pour ce
type de matériau du modele simplifié de Kozeny-Carman, utilisé dans ces simulations, a été
vérifiée en comparant les perméabilités expérimentales et celles issues des calculs
numériques. Ces résultats sont reportés dans le Tableau 48 pour les modéles d’altération par
diffusion et dans le Tableau 49 pour les modeles de vieillissement par perméation. Les valeurs
expérimentales présentées dans ces tableaux correspondent aux moyennes des valeurs
obtenues avec les différents échantillons d’une méme carotte.

e  Modélisation e Expérience
e Carottele Porosité|e Perméabilitéle Porosité|e Perméabilité
() (m’) () (m’)
e 106 0,039 7,8x107" 0,031 1,3x10™"
e 107A 0,069 1,8x10°"® 0,077 n.r.
e 107B 0,047 2,1x107"8 0,057 1,6x10®

Tableau 48 : Porosité et perméabilité des matériaux apres 56 jours d’altération par diffusion

e  Modélisation o Expérience
o Porosité‘ e Perméabilité |e Porosité ‘ e  Perméabilité

e Carotte
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() (m*) () (m*)

e 106 0,030 2,7x10™" 0,023 — 0,027 1x107°
e 107A 0,057 9,1x10™" 0,053 1,4x1078
e 107B 0,036 8,3x10" 0,030 8.2x10™"

e 109 0,068 3,2x10™" 0,063 5%107

Tableau 49 : Porosité et perméabilité des matériaux aprés 7 jours d’altération par perméation

La différence entre les porosités obtenues par simulation et celles mesurées
expérimentalement est en moyenne de 1’ordre de 0,005. Cet écart est tout a fait acceptable au
regard de I’incertitude sur la porosité initiale des échantillons expérimentaux, qui peut étre
relativement différente de celle utilisée dans les modeles. En effet, la mesure de la porosité
¢tant destructive, la valeur initiale exacte de celle d’un échantillon n’est pas connue.

Les perméabilités calculées par le modele simplifié de Kozeny-Carman sont également
trés comparables a celles mesurées, a 1’exception des valeurs obtenues avec les échantillons
106 altéré par diffusion, et 106 et 109 altérés par perméation. Pour ces deux derniers
matériaux, 1’écart est de plusieurs ordres de grandeur et s’explique par la formation de
chemins préférentiels lors du vieillissement expérimental, qui augmentent considérablement
la perméabilité. Ces phénomenes locaux ne peuvent €tre décrits par des simulations de ce
type, qui utilisent des parametres volumiques moyennés. Pour le matériau 106 altéré par
diffusion, I’écart entre 1’expérience et la modélisation d’environ un facteur 6 est plus
surprenant. Le bouchage de certains pores 1ié a des précipitations locales ou a la migration de
fines, phénomene non pris en compte numériquement et qui pourrait expliquer la diminution
de la perméabilité expérimentale, pourrait étre responsable de cette différence.

Néanmoins, la concordance générale de ces résultats permet d’illustrer la capacité de la
modélisation a décrire, a partir de données d’entrée globales, les évolutions principales d’un
systtme. Méme si la convergence numérique/expérimental a quelques dizaines de jours et
avec des échantillons centimétriques ne garantit pas la fiabilit¢ d’un modele représentant le
comportement d’une couverture durant un millier d’années, ces résultats permettent de mieux
comprendre les phénomeénes mis en jeu et représentent une base intéressant pour une
simulation a long terme.

6.2.3.2.3 Interprétation des résultats

Les résultats fournis par Toughreact contiennent entre autres les variations locales de
porosité, ce qui permet de visualiser les schémas d’altération engendrés par les deux types de
vieillissement. Les Figure 87 a Figure 90 présentent 1’évolution de la porosité au sein des
différents échantillons avec la durée d’altération. Dans le cas des échantillons vieillis par
perméation, le contact avec le réservoir amont se fait a [’abscisse nulle.

Il ressort clairement de ces graphiques que le type de vieillissement a une grande
influence sur I’évolution de la porosité. De maniere générale, les échantillons altérés par
diffusion présentent des porosités qui peuvent étre jusqu’a 0,04 supérieures sur les bords que
dans le cceur du matériau (Figure 87a, Figure 88a, et Figure 89a). Le schéma d’altération se
rapproche alors d’un schéma compact, caractéristique d’une avancée du front de réaction
limitée par le renouvellement du fluide (1.5.3). Les augmentations de porosité observées avec
les échantillons altérés par perméation sont beaucoup plus homogenes sur I’épaisseur du
matériau, et le schéma observé se rapproche plutét d’une dissolution uniforme. Ces régimes
d’altération correspondent bien a ceux qui semblent ressortir de D’interprétation des
distributions de taille de pores présentée en 5.1.3.2 et illustrée par les Figure 76 et Figure 77.

Pour les échantillons altérés par perméation, la porosité est d’autant plus homogene que
la perméabilité est élevée. Ainsi la carotte 109 présente une altération quasiment uniforme sur
toute son épaisseur (Figure 90), alors qu’un léger effet de bord apparait pour les matériaux
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107 A et B, avec des porosités un peu plus élevées dans la zone de contact du réservoir amont
et qui décroissent en suivant une faible pente en pénétrant dans 1’échantillon (Figure 88b et
Figure 89b).

Les résultats obtenus avec la carotte 106 sont étonnants puisque des hausses tres
localisées de porosité sont observées, que ce soit lors d’un vieillissement par perméation ou
diffusion. Dans le premier cas, le schéma d’altération est similaire a celui observé avec les
carottes 107 A et B, mais sur la moitié de 1’épaisseur de I’échantillon seulement. S’en suit un
saut de porosités a I’abscisse 0,0065 environ, qui apparait entre deux et trois jours d’altération
(Figure 87b). Cet effet semble 1i¢ a la perméabilité trés faible de cet échantillon puisqu’il
disparait lorsque cette derniére est augmentée. Dans le cas de I’échantillon 106 altéré par
diffusion, deux augmentations abruptes de porosité se forment a environ 0,2 et 0,8 mm de
chaque bord de I’échantillon (Figure 87a). Elles sembleraient étre liées a des instabilités
numériques apparaissant environ cing heures apres le début de 1’altération, et s’amplifiant par
la suite, mais cette hypothése reste a confirmer. Des essais ont été réalisés afin d’observer
I’influence sur cet effet de parameétres tels les propriétés de transport du matériau,
I’impossibilité pour les minéraux secondaires de précipiter ou encore le pas d’espace, mais
aucun résultat probant n’a été obtenu.
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Figure 87 : Variations de porosité au sein d’un échantillon 106 avec la durée d’altération
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Figure 88 : Variations de porosité au sein d’un échantillon 107 A avec la durée d’altération
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Figure 89 : Variations de porosité au sein d’un échantillon 107 B avec la durée d’altération
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Figure 90 : Variations de porosité au sein d’un échantillon 109 avec la durée d’altération par perméation
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6.3. Extrapolation a un cas de stockage a grande échelle

La durée de vie estimée d’un site de stockage est extrémement importante, et seule la
modélisation permet d’évaluer a long terme les risques liés a I'injection de CO, et a la
modification profonde de 1’équilibre du sous-sol qui en découle. La simulation sur de longues
périodes s’accompagne cependant d’incertitudes et risques d’erreurs considérables, inhérents
aux constantes de temps et a la complexité des phénomenes mis en jeu. Un tel exercice étant
néanmoins indispensable lors de la caractérisation d’une formation, il doit étre mené avec
prudence et modestie, en détaillant les hypotheses faites et leurs conséquences.

Ces précautions étant rappelées, une simulation décrivant le comportement de la
couverture du site de Charmottes durant les 1000 ans qui suivraient ’injection de CO, dans
I’aquifere sous-jacent a été réalisée avec le logiciel Toughreact, en utilisant les données issues
des expériences et de leur modélisation.

6.3.1. Description du modele

Comme précédemment, le transport est uniquement monodimensionnel et se fait selon
I’axe vertical. La géométrie modélisée s’appuie sur les données réelles du site de Charmottes,
et consiste en une colonne de 1 m par 1 m de large pour 69 m de haut (Figure 91). Cette
colonne est divisée en quatre domaines, chacun constitué d’un type de roche étudiée. La Dalle
Nacrée (109), roche la plus profonde, est au contact du réservoir saturée en saumure acidifiée
(eau n°2), représenté par une cellule dont la composition est fixée durant toute la simulation.

Les conditions ainsi modélisées sont plus agressives que celles d’un stockage réel. En
premier lieu, la présence de CO, supercritique n’est pas intégrée dans ce modele. Ce choix de
ne considérer qu'un probléme monophasique se justifie par le fait que la réactivité des
minéraux en présence de gaz et fluides supercritiques est bien moindre qu’avec des liquides,
et que cette entorse a la réalité conduit donc a une altération des matériaux supérieure a celle
qui serait observée. Egalement, la saumure utilisée comme limite du probléme n’est pas
équilibrée avec les roches du réservoir, et 1’eau acidifiée au contact de la couverture serait en
réalité en partie tamponnée. En considérant un réservoir également carbonaté, son pH serait
de I’ordre de 4,8 au lieu de 3,75, comme dans la composition utilisée ici. L’effet de la
composition de la saumure sur les propriétés d’une couverture a été étudi¢ dans (Bildstein et
al., 2010), et I’altération maximum est bien observée pour une eau non-tamponnée. Enfin, en
imposant une composition fixe en limite du probléme, on considére que I’équilibre chimique
au sein du réservoir n’est jamais atteint et que le renouvellement des réactifs au contact de la
couverture est instantané. Ce dernier processus, contrdlé par I’écoulement de 1’aquifere et la
convection naturelle, est en réalité tres long. Ces différentes hypotheéses ont donc permis de
simplifier le probléme tout en conservant une approche sécuritaire, puisque c’est un scénario
défavorable qui est ici modélisé.

Les données thermodynamiques et cinétiques validées a I’issue de la partie précédente
ont été conservées et sont données en 6.2.3. Le systeme est isotherme a 80°C et la pression au
sein de la couverture est de 200 bar. La surpression de la bulle de CO, est représentée par une
pression fixe dans la cellule-réservoir de 220 bar. La Figure 91 représente la géométrie
modélisée et la Figure 92 résume les conditions utilisées. La durée nécessaire a la résolution
de ce modele est de I’ordre de 24 heures.
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Figure 91 : Géométrie de la zone modélisée

6.3.2. Résultats

A T’issue de cette simulation, la composition de la saumure au sein de la couverture se
trouve fortement modifiée, et jusqu’a une distance importante de la zone de contact avec le
réservoir (Figure 93 et Figure 94). En particulier, une importante acidification de la saumure
de la couverture est observée puisque, apres 1000 ans, le pH a 30 m du réservoir est d’environ
6. Mais cet effet ne s’accompagne que d’une faible altération de la couverture. Ainsi, une
augmentation conséquente de porosité est observée, cette derniere pouvant atteindre jusqu’a
pres de 100% apres 1000 ans de simulation, mais sur une distance tres restreinte seulement
(inférieure a 20 cm) (Figure 95).

Des études de la littérature, réalisées avec des minéralogies proches de celles-ci, ont
conduit a des schémas d’altération similaires suite a I’injection de CO, dans un réservoir
calcaire (Andre et al., 2007) et sous une roche de couverture carbonatée (Bildstein et al.,
2010). Dans ce dernier cas, une avancée limitée du front de réaction est également retrouvée,
avec une forte augmentation de la porosité mais sur une distance de 60 cm environ seulement
apres 10000 ans.

60 +— Initial 60 — Initial —
—1t=1an | —1t=1 an

50 | —t=10ans o 50 t=10ans [
€ —t=50 ans = —1=50 ans
o 40— t=100ans 40 t=100 ans ||
§ t=500 ans § t=500 ans
% 30 +—|  t=1000 ans 530 t=1000 ans| |
a (@]

20 20

10 10

4 5 6 7 0 0,2 0,4 0,6 0,8
pH (-) Concentration en carbone dissous total (mol/kg H20)

Figure 93 : Profil de pH en fonction de la durée de ~ Figure 94 : Profil de carbone dissous en fonction de
simulation la durée de simulation
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Figure 95 : Evolution de la porosité avec la durée de simulation dans la zone au contact du réservoir

Encore une fois, la dissolution de calcite est le phénomene tres largement prépondérant
puisque le quartz et la pyrite, les deux autres minéraux initialement présents dans le matériau
109, ne réagissent qu’extrémement peu avec la saumure acidifiée (Figure 96). Aucun autre
phénoméne de dissolution ou précipitation n’a été observé, et ce pour I’intégralité du domaine
modélisé.
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Figure 96 : Evolution de la fraction volumique de calcite, pyrite et quartz apres 1000 ans

La couverture dans sa globalité n’est donc que peu perturbé par I’injection de CO,. Un
fort impact sur les minéraux est bien observé, mais son effet reste local et limité a quelques
décimetres. Les propriétés de transport des roches n’évoluent donc que de maniére
infinitésimale en dehors de cette zone, ce qui, dans ce cas virtuel, garantit le confinement du
gaz pour des durées extrémement longues.

En revanche, ’absence de réaction de précipitation montre I’impossibilit¢é pour une
couverture de ce type de participer au piégeage minéral. En considérant un réservoir a la
minéralogie similaire, 1’état le plus stable et garantissant la séquestration la plus stire de
dioxyde de carbone ne pourrait donc €tre atteint, et sa neutralisation ne pourrait se faire que
par dissolution dans la saumure de I’aquifeére.
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6.3.3. Conclusion

La premiere partie des travaux numériques réalisés a consisté en la modélisation des
expériences d’altération au moyen des codes de calcul géochimiques Phreeqc et Toughreact.
Dans un premier temps, des simulations batch ont permis d’ajuster les paramétres de surfaces
réactives et de constantes de vitesses des réactions de précipitation en se basant sur les
données expérimentales. Ces simulations ont également permis de vérifier que le retour aux
conditions ambiantes ne modifiait que de maniere négligeable un échantillon de roche, et que
les éprouvettes étudiées expérimentalement étaient donc bien représentatives des conditions
d’altération.

La validit¢ des données optimisées a ensuite été vérifiée au moyen de modeles de
transport réactif utilisant les données expérimentales recueillies sur les roches de Charmottes.
La démarche numérique adoptée nécessitait non seulement la convergence des résultats
numériques et expérimentaux, mais également celle des deux codes de calcul utilisés.
Plusieurs comparaisons simulation/expérience et simulation/simulation ont donc été réalisées
a différents stades de la modélisation, et une concordance tout a fait acceptable des résultats a
a chaque fois été trouvée. Les modeles de transport réactif ont ainsi permis de retrouver les
évolutions des propriétés pétrophysiques des matériaux et compositions chimiques des
saumures mesurées, et permettant donc de décrire les principaux processus survenant lors de
I’altération. Des travaux supplémentaires seraient cependant nécessaires afin de reproduire
certains comportements particuliers. Ainsi, la formation de chemins préférentiels, la
diminution de porosité liée a des phénomenes comme la migration de fines, et plus
généralement le comportement des hétérogénéités locales ne peuvent étre pris en compte dans
des modeles de ce type, basé€s sur des parametres globaux. Les écarts avec la réalité, et par
extension les conséquences sur la sécurit¢ d’un site, peuvent alors étre trés importantes,
comme cela a été illustré ici par I’altération expérimentale d’un échantillon de Comblanchien
conduisant a la réactivation d’une fissure et a une augmentation de perméabilité¢ de plusieurs
ordres de grandeur.

Un modele décrivant le comportement a long terme des roches a ensuite été réalisé,
reproduisant 1’épaisseur de la couverture de Charmottes et s’appuyant sur les données
expérimentales et numériques des travaux antérieurs. Une prise en compte de I’intégralité des
phénomeénes survenant lors d’un stockage réel ne pouvant étre envisagée avec les moyens
disponibles ici, certaines simplifications ont dii étre adoptées. Ces concessions a la réalité ont
cependant toujours ¢été¢ faites dans 'optique de représenter un scénario défavorable, la
réactivité du systeme étant alors supérieure a celle d’un cas réel. Le comportement de la
couverture au contact d’un réservoir contenant une saumure saturée en CO, sur une durée de
1000 ans a ainsi pu €tre étudié. Les résultats sont trés encourageants, puisqu’apres cette
période, une détérioration notable des matériaux a certes été observée, conduisant a des
porosités de pres de 100%, mais sur une vingtaine de centimetres seulement. Les propriétés de
confinement globales de la couverture sont donc conservées, révélant un stockage de COa,
dans la limite des simplifications adoptées dans ce modele, virtuellement viable sous les
roches carbonatées de Charmottes.

Un tel modele ne peut cependant prétendre €tre une représentation physico-chimique
parfaitement fidele de la réalité, et les résultats obtenus ne peuvent donc pas constituer des
conclusions absolues. En premier lieu, une grande partie des données d’entrée utilisées
proviennent d’expériences trés courtes en comparaison de la période simulée. Des déviations
vis-a-vis des comportements observés en laboratoire ne sont pas a exclure et pourraient avoir
des conséquences sur le long terme. Ensuite, la précision des bases de données et la
convergence des codes de calcul est encore a améliorer. Les parametres utilisés dans les
modeles sont ainsi souvent des données générales, ne correspondant que relativement au cas
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particulier étudié. Des travaux expérimentaux supplémentaires seraient en particulier a
envisager afin de renforcer notre connaissance des surfaces réactives minéralogiques et des
cinétiques de précipitation, aujourd’hui encore mal connues. Enfin, la prise en compte des
défauts locaux et de I’hétérogénéité des roches reste complexe avec les moyens actuels, et ne
peut se faire qu’au prix d’une caractérisation extrémement minutieuse des matériaux et d’un
temps de calcul tres conséquent.

Ces problémes et difficultés sont aujourd’hui communs a tous les travaux de modélisation
a long terme (Gaus et al., 2008; Gaus, 2010), qui reste néanmoins un outil indispensable a la
caractérisation d’un site de stockage de CO,. Des travaux expérimentaux ciblés, conduisant a
des parametres de plus en plus précis et a un enrichissement des bases de données, 1’étude
d’analogues naturels, et le développement des outils de calculs permettront une meilleure
compréhension des mécanismes régissant le comportement des roches lors de la séquestration
géologique de gaz, et ainsi d’améliorer la fidélité des modeles futurs.
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Conclusion générale et perspectives

Le stockage géologique de dioxyde de carbone est une solution prometteuse pour réduire
a moyen terme les émissions industrielles de ce gaz a effet de serre. Cette technique consiste a
injecter le CO, dans des formations souterraines particulieéres, composées d’un réservoir
perméable et entourées de roches de couverture empéchant la fuite des fluides dans le sous-
sol. Ces roches, qui constituent la premiere barriere a la migration des fluides, jouent un rdle
primordial dans la sécurité du stockage, et le comportement de leurs propriétés de
confinement en présence de CO, est donc un élément clé pour 1’évaluation d’un site.

L’objectif de cette thése était I’étude des conséquences d’une exposition de roches de
couverture a des conditions de stockage en aquiferes salins profonds, et notamment de
I’évolution de leurs paramétres de transport. Pour cela, des matériaux « modeles » ont été
choisis, consistant en quatre carottes différentes dont les caractéristiques pétrophysiques sont
typiques des roches de couverture, et dont la composition minéralogique, principalement
constituée de carbonates, laisse présager une forte réactivité dans les conditions chimiques
attendues. La premiere tiche réalisée a consisté a mettre en place une méthodologie
spécifique permettant 1’étude de ces roches en conditions représentatives de celles d’un
réservoir.

Deux types de vieillissement, conduits respectivement par diffusion et perméation d’une
saumure saturée en CO; et engendrant des schémas d’altération différents, ont donc été menés
sur des échantillons distincts en conditions thermodynamiques proches de celles qu’on peut
trouver dans un site de stockage (environ 80°C et 100 bar). Les conséquences de ces
altérations ont été étudi€es par la caractérisation physico-chimique des matériaux avant et
apres vieillissement.

La composition et I’organisation minéralogique des carottes ont ét¢ obtenues par une
combinaison de techniques d’imageries (MEB, cartographie ¢élémentaire...) et d’analyses
(DRX, sonde EDS, composition ¢élémentaire...). Les propriétés du réseau poreux ont
également été étudiées par la technique de la porosimétrie mercure. Enfin, les parametres de
transport contrélant les principaux mécanismes de fuite dans une roche de couverture, a savoir
I’intrusion capillaire, la diffusion et la perméation, ont ét¢ mesurés pour les différents
échantillons. Pour cela, des protocoles expérimentaux, pour la plupart novateurs dans le cadre
du stockage de CO, et permettant un compromis précision/durée de la mesure tres intéressant
pour ces matériaux peu poreux et peu perméables, ont été utilisés. La mesure de la pression
résiduelle a permis de mettre en évidence les pressions de percée initiales relativement faibles
des matériaux, comprises entre 3 et 16 bar pour le couple de fluides saumure/azote.
L’utilisation de traceurs radioactifs a révélé les faibles coefficients de diffusion des produits
de dissolution du CO,, mesurés en conditions ambiantes de température et de pression et d’un
ordre de grandeur de 10"%-10"" m’s”'. La perméabilité intrinseque a été mesurée par la
détermination du flux d’hélium traversant un échantillon en réponse a un gradient de pression.
La encore, de faibles valeurs ont été obtenues, typiquement de I’ordre de 10" m™.

La démarche adoptée, qui s’appuie sur des méthodes et montages expérimentaux
originaux, a permis une étude tres complete des roches de couverture, en mettant en évidence
les transformations géochimiques engendrées par une altération en conditions de stockage et
leurs conséquences sur les propriétés de confinement des matériaux.

Des évolutions minéralogiques relativement limitées ont été observées apres le
vieillissement des matériaux. Le phénomene tres prépondérant a été la dissolution de la
calcite, qui a ét€¢ mis en évidence pour les quatre types de roches, et qui s’est traduit par des
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augmentations plus ou moins marquées de porosité. Les hausses les plus importantes, pouvant
aller jusqu’a prés de 0,04, ont été obtenues avec le vieillissement par diffusion de saumure
acidifiée, qui a conduit a 1’apparition de pores de grande taille, principalement a la surface
d’un échantillon. Leur formation a entrainé¢ une chute de la pression résiduelle, mais n’a eu
que des conséquences relativement peu importantes sur la perméabilité et les propriétés
diffusives. Une évolution non monotone de ces derni¢res avec la porosité a d’ailleurs été
observée, révélant des augmentations de tortuosité liées au vieillissement pouvant entrainer
une diminution des coefficients de diffusion.

L’altération par perméation de saumure saturée en CO, a mis en évidence deux
comportements opposés, illustrant bien I’'importance des défauts structurels dans de telles
zones réactives. Ce vieillissement, volontairement plus agressif que celui attendu en
conditions de stockage réelles, n’a en effet que peu modifi¢ les échantillons sans défauts et
présentant des faibles perméabilités initiales. Des phénomenes de bouchage de pores dus a la
migration de fines ou a des précipitations locales ont méme parfois entrainé une amélioration
des propriétés de confinement. A I’inverse, deux échantillons ont vu la formation trés rapide
de chemins de taille allant de plusieurs centaines de micrometres a quelques millimetres,
conduisant a une augmentation de plusieurs ordres de grandeur de la perméabilité et a une
importante détérioration de leur capacité a confiner les fluides. Des expériences
supplémentaires seraient nécessaires afin d’observer les effets de conditions (en particulier
d’un gradient de pression) plus proches de celles attendues lors d’un stockage, mais ce
phénomene démontre les risques encourus lors d une injection sous des formations réactives.

Ces résultats ameénent deux conclusions principales. Tout d’abord, ils démontrent le trés
bon comportement des roches de couverture sans défaut initiaux, méme composées de
minéraux réactifs. Les faibles évolutions des parametres de transport, et ce méme lorsque les
matériaux sont soumis a des conditions tres défavorables, garantissent des risques de fuite
minimes et un tres bon potentiel de stockage sous des couvertures de ce type. En revanche, les
roches étudiées se révelent extrémement sensibles a la présence de défauts susceptibles de
conduire a la formation de chemins de migration préférentiels. Leur réactivité est alors un
handicap majeur et peut entrainer une détérioration considérable et tres rapide de leur
potentiel de confinement. Ces résultats posent également le probleme de la finesse de
caractérisation nécessaire a la bonne évaluation d’une formation. En effet, malgré une analyse
trés détaillée des matériaux, le défaut initial d’une carotte, réactivé lors de son altération, nous
avait échappé ; caractériser avec une précision suffisante I’intégralité d’une couverture de ce
type semble donc extrémement complexe.

Cette étude a été conclue par la modélisation a long terme du comportement des roches
de couverture inteégres apres une injection de CO, dans le réservoir sous-jacent. Plusieurs
travaux de ce type existent dans la littérature, mais la plupart présentent le défaut d’utiliser
des données empiriques ne correspondant que de maniere imprécise a la formation considérée.
Nous avons donc choisi de nous appuyer au maximum sur les travaux expérimentaux réalisés,
en simulant les expériences d’altération et ajustant certains parametres numériques, comme la
surface réactive des minéraux, trop complexes pour étre mesurés directement. Ces modeles
ont aussi permis de mettre en évidence les différents schémas d’altération engendrés par les
deux types de vieillissement et de renforcer les interprétations déduites de [’étude
expérimentale.

La modélisation a long terme, simulant des conditions plus agressives que celles d’un
stockage réel, a confirmé le bon comportement des matériaux. En effet, les simulations
prédisent qu’apres 1000 ans, la couverture dans sa globalité n’est quasiment pas modifiée :
seule une dissolution complete des roches mais ne s’étendant que sur une vingtaine de
centimetres a été observée. En revanche, I’absence de piégeage minéral rend la neutralisation

Page 170



These Pierre Bachaud, 2010

définitive du CO, dépendante de la composition de la roche-réservoir ou de la dissolution
dans I’aquifere.

La représentativité de ce modele reste un sujet de discussion. En effet, bien qu’il s’appuie
sur une étude expérimentale relativement riche, les parametres ont été obtenus a partir
d’essais d’une durée infime au regard de celle simulée. L’ajustement réalisé est aussi
relativement grossier, et certaines déviations vis-a-vis d’un cas réel semblent donc
obligatoires. Egalement, ce modele ne prend en compte que des roches parfaitement intactes.
Les fissures et autres défauts étant treés répandus dans la nature et leurs conséquences pouvant
étre considérables, cette simulation n’est pas suffisante pour justifier a elle seule I’injection de
CO, dans le site caractérisé.

En conclusion, le stockage de CO, sous les roches de couverture carbonatées comporte
des risques difficilement acceptables. Ne permettant pas le piégeage minéral, leur forte
réactivité oblige a une caractérisation extrémement minutieuse, sans laquelle une injection
pourrait avoir des conséquences catastrophiques. En revanche, les propriétés de transport
mesurées montrent un bon confinement des fluides, et révelent des perspectives tres
intéressantes quant au stockage géologique sous des formations moins réactives.

Perspectives :

Un des principaux apports de cette these a ét€ de proposer une méthodologie et des
protocoles expérimentaux originaux permettant 1’étude des roches en conditions
représentatives de celles de stockage. Les dispositifs utilisés pourraient néanmoins étre
améliorés afin d’obtenir des conditions plus proches de celles régnant dans le sous-sol. En
particulier, la mesure des coefficients de diffusion en température et sous une pression de
confinement pourrait étre envisagée. Pour cela, un montage quasiment identique a celui
permettant la mesure de la pression résiduelle pourrait €tre utilisé, dans lequel un séparateur,
consistant en un piston mobile équilibrant les pressions entre les circuits amont et aval, serait
rajouté entre les circuits.

Des méthodes expérimentales permettant une mesure plus rapide des coefficients de
diffusion, et notamment de celui des ions bicarbonates, seraient également tres appréciables.
Deux pistes pourraient étre explorées. La premiere utilise toujours la technique de diffusion
au travers présentée ici, mais consiste en une saturation préalable de I’échantillon avec une
concentration de traceurs égale a la moitié de celle appliquée dans le réservoir amont. Des
études sont actuellement en cours au Laboratoire de Chimie et de Sécurité des
Nanomatériaux, et les premiers résultats laissent envisager des temps d’expériences réduits
d’un facteur 4. La seconde, applicable uniquement pour 1’étude des ions, consiste a accélérer
leur diffusion par application d’un champ électrique connu.

Une mesure directe de la pression de percée et de la pression d’entrée apporterait
également un complément intéressant a 1’étude des phénomenes capillaires et permettrait de
valider I’estimation fournie par la pression résiduelle. Dans le cas ou des faibles valeurs
seraient confirmées, des mesures de perméabilité relative pour différents degrés de saturation
des échantillons permettraient d’évaluer I’importance de la migration de la bulle de CO, lors
de son intrusion dans la roche de couverture.

L’application de la méthodologie suivie a des roches différentes de celles étudiées dans
ce travail, et présentant notamment des compositions minéralogiques variées, permettrait de
mettre en avant les avantages et inconvénients des différentes formations, et de confirmer les
tendances trouvées avec les carbonates de Charmottes. En particulier, 1’étude du
comportement des roches silicatées, permettant théoriquement le piégeage minéral et étant
certainement parmi les matériaux les plus adaptés au confinement du CO,, devrait fournir des
résultats tres intéressants vis-a-vis de la sécurité des sites.
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Certaines modifications pourraient également étre apportées aux montages afin de
permettre la mesure des parametres de transport (perméabilité et coefficient de diffusion)
durant D’altération des matériaux, et ainsi obtenir évaluer leur évolution in situ. Cette
approche, envisagée aux premiers temps de cette these, avait été abandonnée pour deux
raisons principales. La premicre est que les montages tels qu’ils ont été réalisés ne sont pas
parfaitement adaptés a de telles mesures, et que des changements relativement lourds auraient
di étre réalisés. La seconde est que les différents processus sont alors corrélés et que leur
analyse devient bien plus complexe. Ainsi, 1’évolution du réseau poreux, déduite ici des
résultats de la porosimétrie mercure et permettant d’établir un lien entre les réactions
géochimiques et les parametres de transport, ne peut €tre obtenu en temps réel. Egalement, la
mesure des coefficients de diffusion par la technique utilisée, qui nécessite 1’établissement
d’un régime permanent, ne serait possible que si les phénomenes d’altération sont lents devant
les mécanismes diffusifs. Les résultats présentés dans le présent mémoire ont bien montré que
cette condition n’est pas vérifiée pour les matériaux étudiés.

Dans I’hypothése ou un tel travail serait envisagé, un protocole et un montage
expérimental sont proposés (Figure 97). Plusieurs ajouts sont réalisés par rapport aux
dispositifs initiaux, comme un séparateur, isolable des circuits amont et aval et permettant
donc de travailler en diffusion ou en perméation, ou des dispositifs de prélevement modifiés
afin de ne pas perturber les conditions expérimentales lors de la prise de fluide. Les traceurs
envisagés pour cette étude serait a nouveau 1’eau tritiée et le carbone 14. Les conditions de pH
amenées par la dissolution du CO; conduiraient a une prédominance en solution de 1’espéce
CO, dissous, et un marquage direct de celle-ci serait réalisé par I'utilisation de carbone 14.
L’eau tritiée permettrait d’évaluer la quantité de CO, piégée dans la roche. Une expérience
préalable, réalisée dans un milieu poreux inerte pour les deux especes (une céramique par
exemple), pourrait d’ailleurs rendre compte de 1’écart entre leurs paramétres de transport,
notamment en ce qui concerne le coefficient de diffusion.
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Figure 97 : Montage hypothétique permettant la mesure des parametres de transport en cours
d’altération

Pour ce qui est de la modélisation, un point primordial semble étre I’amélioration de
I’accord entre I’expérimental et le numérique. L’enrichissement des bases de données
existantes et leur harmonisation est un travail qui doit étre poursuivi. Egalement, la réalisation
d’essais dédiés, aux conditions simples mais parfaitement contrélées, et leur modélisation
permettrait de renforcer la représentativité des codes de calcul existants.

La simulation a long terme présentée pourrait également étre améliorée par la prise en
compte de la bulle de CO, dans le réservoir, et de sa dissolution progressive dans 1’aquifere.
L’intégration des mouvements convectifs dus aux gradients de densité, des phénomenes
capillaires et de la géométrie en trois dimensions de la couverture complexifierait grandement
les calculs mais conduirait a une description plus précise de la réalité. Enfin, 1’ajout de
fractures dans le modele et la comparaison des résultats obtenus avec ceux du cas
plus idéal proposé ici permettrait d’avoir une vision globale des comportements possibles
dans une formation naturelle.

Des travaux de ce type devraient permettre une meilleure description de 1’évolution du
réseau poreux lors du transport de fluide réactif, et donc une meilleure prédiction du
comportement des sites d’injection.
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Annexe 1 : Résultats d’analyse ¢lémentaire
A.1.1. Majeurs :

e Fraction massique (%) * lTota
e Carott
e . 2Sio . 3AI20 . 3Fezo . OMn . OMg . OCa . oNa2 . KO 2Tio . PO PRl (o)
106 0,23 0,15 0,09 0,00 0,64 54,47 <L.D.* <L.D.* 0,01 <L.D.** 43,52 99,11
107 A 8,41 2,70 2,18 0,03 1,44 45,62 0,10 0,52 0,14 0,09 37,76 98,99
107 B 6,06 1,99 2,51 0,04 1,86 46,26 0,08 0,37 0,09 0,22 39,30 98,76
109 2,03 0,52 1,79 0,02 0,63 51,92 0,05 0,11 0,03 <L.D.** 39,97 97,06

* PF : Perte au Feu, ** L.D. : Limite de Détection

Tableau A 1 : Résultats d’analyses des éléments majeurs
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Tableau A 2 : Résultats d’analyses des éléments traces
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A.1.2. Traces:
e As | e Ba | e« Be e Bi e Cd| e Ce | e Co| e Cr | e GCs |e Cu /| e Dy e Er | e Eu|e Ga|e Gd | e Ge
o ° pPpmje ppmje ppmje ppm | e ppm e pPpm | e ppm e ppm e ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
‘» < L.D. 4,027 < L.D. < L.D. < L.D. 0,941 < L.D. < L.D. < L.D. < L.D. 0,077 0,046 0,022 < L.D. 0,095 < L.D.
7,292 36,33 < L.D. < L.D. < L.D. 25,28 3,148 29,94 1,817 < L.D. 1,891 0,903 0,625 3,667 2,376 0,313
B 11,96 22,45 < L.D. 0,195 < L.D. 28,55 3,101 86,13 1,043 < L.D. 3,081 1,5 0,94 2,683 3,832 0,205
b 12,69 7,88 < L.D. < L.D. < L.D. 20,45 2,266 12,12 0,372 < L.D. 2,847 1,387 0,778 0,733 3,417 <L.D.
e Ho e In e La e Lu|e Mo | e Nb | e Nd e Ni e Pb e Pr | e Rb | e Sb Sm | ¢ Sn e Sr e Ta
° pPpmje ppmje ppmje ppmj e ppm e pPpm e ppm e ppm | e ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
i 0,017 <LD 0,515 0,007 < L.D. 0,16 0,448 < L.D. < L.D. 0,113 1,191 < L.D. 0,088 < L.D. 261,3 0,014
0,338 <LD 15,74 0,115 0,439 3,214 15,08 12,15 4,5606 3,571 23,8 < L.D. 2,86 0,663 255,7 0,239
B 0,566 <L.D 19,18 0,179 < L.D. 3,087 18,38 9,056 3,3501 4,24 14,63 < L.D. 3,947 0,975 283,9 0,174
] 0,547 <LD 17,68 0,154 0,816 0,811 13,76 8,424 7,9459 3,248 4,635 < L.D. 3,116 0,638 358,9 0,051
e Th | e Tm e U eV e W e Y e Yb | e Zn o 7r
°* pPpmje ppmje ppmje ppm e ppm e ppm e ppm e ppm e ppm
0,098 0,007 1,044 2,16 < L.D. < L.D. 0,043 < L.D. 1,597
3,175 0,123 1,236 46,77 0,414 12,22 0,776 11,72 30,66
3,898 0,207 1,297 2245 0,404 21,67 1,266 12,01 31,1
2,526 0,188 0,348 19,73 < L.D. 24,55 1,078 < L.D. 7,061
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Annexe 2 : Estimation des pressions d’entrée

La pression d’entrée a été estimée pour chacune des carottes a partir des essais de
porosimétrie mercure, comme décrits en 3.1.1.1.

100,0000 \\\ 100,0000 \\
£ 80,0000 £ 80,0000
@ @
s =}
s £
® 60,0000 \ = 60,0000
3 5
E o
@ o \
£ 40,0000 E 40,0000
kS 3
o o d
E . g i
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= M g ‘\“““W
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Diameétre de pore (um) Diameétre de pore (pm)
a : Echantillon 106 b : Echantillon 107 A
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1) (%]
=} 2
£ E
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5 =}
3] [
> [
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8 °
©
P Q
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3 ) I S ’ 1
0,0000 T T T T T — 0,0000 T T T T T —
1,E-03 1,E-02  1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E-03 1,E-02  1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03
Diamétre de pore (um) Diamétre de pore (um)

¢ : Echantillon 107 B

d : Echantillon 109

Courbe d’intrusion de mercure en fonction du diametre de pore pour chacun des matériaux. Le point d
(3
repére le diamétre d’entrée.

Les diametres de pore a partir desquels le mercure pénetre de maniere significative dans
les matériaux, ainsi que les pressions capillaires correspondantes pour le couple azote/eau,
sont donnés dans le Tableau A 3. Les valeurs d’angle de contact et de tension superficielle du
systéme de fluide azote/eau dans les conditions de I’expérience de pression résiduelle (50 bar
et 30°C) ont été respectivement prises dans (Carles et al., 2010) et (Wei et al., 2001) et sont
égales a 20° et 0,069 N/m. La différence de pression initiale appliquée entre les réservoirs
amont et aval lors des mesures de pression résiduelle est donc bien supérieure a la pression
d’entrée de tous les échantillons.

Carottes Diametre de pore (um) Pression d’entrée (bar)
106 0,097 26,7
107 A 0,097 26,7
107 B 0,191 13,6
109 1,54 1,7

Tableau A 3 : Diamétre d’entrée et pression capillaire pour le couple N,/eau
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Annexe 3: Code utilisé pour le traitement des essais de
diffusion

({* DEpoulllement des fichlers de Alffusionx)

ndist = HormalDistribution [0, 1]

ougrize HormalDistributicon [0, 1]

S

Neads ["ErrorBarPlote™ "]

BetDirectory [
"Cr\\Documentes and Settings’\Top\\Bureau\\Simlaticm‘\Mathematica'\Donnfes Diffusion™]

ougzi4l= C\Documents and Bettings’ Toph\Bureau‘Simulaticn‘\Mathematica'\Donnfées Diffusion

{(# Sclution analytigue pour les mesures moyenndes )

pacjour = 24. » 3600y nlk = 20,
fit_, De_, ep8_] 1= (t- (epex@«a) / (6 De) -
2.« Bumf[(-1) "1 +Exp[-1+1 +«PlxPl+xDext+pacjour / (epexexa)] »
epE+@x @) (PlxPlxDea+xd «1« sacjour), (1, 1, mit}]) » De,
g(De_, eps_] v= Sum[ (¥[[1]]- (E(tempa[[1]]. De, epe] - £[tempe [[1- 1]]., Da, apa]) f
(tempe[[1]] - temps ([1~-1]1)) "2, {1, 2. npoints}]

(* Lecture d'un fichier qul conmtient le nom du fichier de données,
1l'dpaisseur de 1l'échantillen et les résultats des fichiers Excal type ChB,
valeur da départ pour 1'optimisatiem =)

file = Flatten [
ReadList ["burpburpburp .txt", {Word, Number, Number, Mumber}, RecordListe -+ Trua], 1];
nnanip = Length[file];

{* Boucle de traltement : Lecture du fichier de dcnnées : temps en jours,
meEure en m2 /s, Scart-type de la mesure ; tracé de 1a courbe j
optimisation ; création de jeux de dommées synthétiques ;

optimisation et statlistigues sur les paramétres optimimsés «)

(* Les trols paramétres ci-

degsous scnt 1 1l'dcart-type sur les mesures de "De instantan&™
le nombre de jeux de données synthétigues crées et cptimieds ;
la fourchette min/max lalssSe autour dAes

valesurs optimsles obtenues avec les données initiales *)
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7z24)= @Ctyde = 0.075) ovar = 100; minmax = 5.
tabrinal = {}s
Do

print [rile[[i, 1711

e=rile[[l, 2]] #0.001; nomfich = rile[[41, 1]] <» ".txt";

nomfichl = file[[i, 1]] <> "1l.txt"; Del = file[[i, 3]]; Epsl = cila[[i, 411

data = Transpose [Readlist [nomfich, Nunber, RecordListe - True]];

temps = data[[1]]s ¥ = data[[2]]s ecty = ¥ « ectyde; npoints = Length[tempa] s

dataexp = Table [(tempa[ [1]], YI[11]. 2 » @cty[[1]11)}. (i, 1. npointa}];

plotdataexp = ErrorListPlot [dataexp] p

valeursoptl = NMinimize [glxx, yy].

{{xx, 0.1%10. *-11, 10.*-11}, {¥¥, 0.01, 0.15}}, AceuracyGoal -+ 30]

Deoptl = valeursopti[[2, 1, 2]] epeoptl = valeursoptl [[2, 2, 2]]:

Print [Decptl, ™ ™, epsopti];

epe = epeoptl; De = Deoptl;

datacptl = Table [(tempe [[1]]., (£[tempe[[1]]. Da, epa] - C[tempe[[1- 1]]. Da, ap8]) /

(tempa[[1]] - temps [[1- 1]])}. {1, 2, npointe}]s
plotdatacptl = ListPlot [Prepend [datseptd, {0, 0}]. Joined - True,
DisplayFunction + Identity];
plottotal = Show[plotaatacpti, plotdatmexp, PlotRange - All, Frame -+ True,
FraneLabal -+ {ﬂtﬁ!‘lnl‘am['{'wl {(joure) ", FontFamily -» "Arial"].
StylaForm| "y (m®fg}", FontFamily -» marial®]}.
FraneTicke + {Rutomatie, Automatie}, DisplayFunction + ;Dilplny?um:tinn] 1

Print [plottotal];

Timing[erreur = RandomReal [ndlet, nvar »npointe] j erreur = Partition [erreur, nvar];
datanum = Table[y[[1]] + ecty[[1]] »erreur[[1., J]]. {i. 1, npodnta}. {j. 1. nvar}];
h[Ds , epg_, 1_] =

Sum| (datanum[[1i, J]] - (C[tempa([[1]]., De, eps] - £[tenpa[[i- 1]]. Da, epe]) f
(tempe[[1]] - tempa([[1-1]]1)) "2, {1, 2, npointe}],; tabresu = (};
Do [aatanumoptl = EMinindze [hixx, yy, 1], {{(xx, Deoptl / mlomax, Decptl + ndomax}.
{¥Y¥. Abs [epsoptl / ndnmax], Abs [epecptl +minmax]}}). AccuracyScal -+ 30];
tabresu = Append [tabresu, {datsnumepti[[2, 1, 2]], datammeptd [[2, 2, 2]]1}].
{1, 1, ovar}];
tabde = Transpose [tabresuj [ [1]]s tabeps = Transpose [tabresu] [[2]]!
arglup = Histogran [tabda] ;
arglep = Histogran [tabepg] )
Print [arglup] s
Print [arglep] s
Print [Mean[tabda], " ", Mean[tabape]]s
Print [Bgrt [Varlsnce [tabde]], ™ *, Bgrt[Variance [tabeps]]]]s
tabfinal = Append[tabfinal, Flatten[{file[[1]]. Deoptl, epsoptl, Mean [tabde],
Mean[tabeps], S8grt[Varlance [tabde]]. Sgqrt[Variance [tabeps]]}1]-
{i.
1,
onanip} )

Page 192



These Pierre Bachaud, 2010

106-9_HTO_Prev-1

2.062BE % 1077  0.0284052

LI
TTT7

Tyl ? |

T lrt®

—_

BLIu10H
B Lalir®

Exle?

10 15 i 25 kL]
Temps (jours)

I5f

Tl 208k 1R 2Ix10F® LISk 1Y 22wk oW
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1

L L
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2.071B4 x 107" 0.02911RE
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N227]; = tabringl

1
Ou2IT]= {{ms-s_n'r-:u_l:reu-l, .26, 0.02, 2.06288 = 107°%,

1000000 060 000
0.0264552 , 2.07184 x 1072%, 0.0251186, 5.50232 x 10714, u.unu5u;}}
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Annexe 4 : Fichier d’entrée Phreeqc utilis¢ pour le calcul des
compositions des saumures initiales et limites avec la
carotte 106

DATABASE lInl_modif.dat

RATES

Dolomite

-start

1 crit=SI("Dolomite")

2 sati=SR("Dolomite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide*(ACT("H+")"parm(6)))*m*cd*parm(1)*(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*m*(1-sati)
21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre (mol/m2/s)

23 rem parm(3) = Ea_neutre (kJ/mol)

24 rem parm(4) = k25_acide (mol/m2/s)

25 rem parm(5) = Ea_acide (kJ/mol)

26 rem parm(6) = n_H+ )

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Quartz

-start

1 crit=SI("Quartz")

2 sati=SR("Quartz")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre*m*cd+k_neutre*m*cp)*parm(1)*(1-sati)
21 rem parm(1) = Surface spec. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25(neutre)

22 rem parm(3) = Ea(neutre)

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Pyrite

-start

1 crit=SI("Pyrite")

2 sati=SR("Pyrite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre*m*cd+k_neutre*m*cp)*parm(1)*(1-sati)
21 rem parm(1) = Surface spec. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

22 rem parm(3) = Ea_neutre

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles
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-end

Kaolinite

-start

1 crit=SI("Kaolinite")

2 sati=SR("Kaolinite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
12 k_basique=parm(7)*exp(-(parm(8)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide*(act("H+")"*parm(6))+k_basique*(act("H+")*parm(9)))*m*cd*parm(1)*(1-
sati)+k_neutre*cp*m*parm(1)*(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

27 rem parm(7) = k25_basique

28 rem parm(8) = Ea_basique

29 rem parm(9) = n_H+_basique

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

H

T

# 1 - Equilibrage de I'eau a 25°C avec roche #

Solution 1

ph7

temp 25

units mol/kgw

K 9.09E-4

Mg 2.31E-3
Ca1.61E-3

Na 7.8E-2
Cl7.2E-2 charge
S(+6) 6.6E-3
C(+4) 2.2E-3

Al 1E-20

Fe 1E-20

Si 1E-20

-water 10
Reaction_temperature
25

Equilibrium_phases 1
Calcite 0 0.038267

KINETICS 1
#Surfaces réactives égales a (Xu et al., 2005)
#Environ 4g de roche pour 10L d'eau

#Parm(1): Surface spec. (m?/mol) Parm(2): k25(neutre) Parm(3):Ea(neutre)
#Parm(4): k25(acide) Parm(5):Ea(acide) Parm(6):n(H+)
#Parm(7): k25(basique) Parm(8):Ea(basique) Parm(9):n(H+)_basique

Quartz
-m0 3.9254E-5
-tol 1e-8
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-parms 0.05888 3.9811E-14 90.9

Pyrite #données pour mécanisme simplifié pris dans (Xu et al., 2005)
-m0 4.4557E-5

-tol 1e-8

-parms 0.15477 4E-11 62.76

Kaolinite

-m0 5.8040E-5

-tol 1e-8

-parms 3.9136 6.6069E-14 22.2 4.8978E-12 65.9 0.777 8.9125E-18 17.9 -0.472

Dolomite

-m0 6.4202E-4

-tol 1E-8

-parms 0.18032 2.5119E-9 95.3 1.7378E-4 56.7 0.5

-runge_kutta 6
-bad_step_max 10000
-steps 864000
-step_divide 100000000
-cvode true

Print

-reset false
-equilibrium_phases true
-gas_phase true
-headings true

-kinetics true

-totals true
-saturation_indices true
-species true

SAVE Solution 2
end

H

# 2 - Equilibrage de I'eau avec CO2 a 80 bar#
H

USE Solution 2

#Avec fugacité: P(CO2)=61.5 bar
Equilibrium_phases

CO2(g) 1.789

Reaction_temperature

80

SAVE Solution 3

end

Page 196



These Pierre Bachaud, 2010

Annexe 5 : Fichier d’entrée Phreeqc utilis¢ pour la
mod¢lisation des expériences d’altération par diffusion de
la carotte 107 A

DATABASE lInl_modif.dat

RATES

Calcite

-start

1 crit=SI("Calcite")

2 sati=SR("Calcite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide*(ACT("H+") parm(6)))*m*cd*parm(1)*(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*m/20*
(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Ankerite

-start

1 crit=SI(" Ankerite")

2 sati=SR("Ankerite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide*(ACT("H+")"parm(6)))*m*cd*parm(1)*(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*m/20*
(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Quartz

-start

1 crit=SI("Quartz")

2 sati=SR("Quartz")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre*m*cd+k_neutre*m/20*cp)*parm(1)*(1-sati)
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21 rem parm(1) = Surface spec. (m2/mol)
22 rem parm(2) = k25(neutre)

22 rem parm(3) = Ea(neutre)

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Pyrite

-start

1 crit=SI("Pyrite")

2 sati=SR("Pyrite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100
4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre*m*cd+k_neutre*m/20*cp)*parm(1)*(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. (m2/mol)
22 rem parm(2) = k25_neutre

22 rem parm(3) = Ea_neutre

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Kaolinite

-start

1 crit=SI("Kaolinite")

2 sati=SR("Kaolinite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100
4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
12 k_alcalin=parm(7)*exp(-(parm(8)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))

20 rate=(k_neutre+k_acide*(act("H+")"parm(6))+k_alcalin*(act("H+")"*parm(9)))*m*cd*parm(1)*

(1-sati)+k_neutre*cp*m/20*parm(1)*(1-sati)
21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)
22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

27 rem parm(7) = k25_alc

28 rem parm(8) = Ea_alc

29 rem parm(9) = n_H+_alc

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Illite

-start

1 crit=SI("lite")

2 sati=SR("Illite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100
4 cp=crit >0

5 ed=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
12 k_alcalin=parm(7)*exp(-(parm(8)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))

20 rate=(k_neutre+k_acide*(ACT("H+")"parm(6))+k_alcalin*(ACT("H+")"parm(9)))*m*cd*parm(1)*

(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*m/20*(1-sati)
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21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)
22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

27 rem parm(7) = k25_alc

28 rem parm(8) = Ea_alc

29 rem parm(9) = n_H+_alc

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)
100 save moles

-end

Magnetite

-start

1 crit=SI("Magnetite")

2 sati=SR("Magnetite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit> 0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide* ACT("H+")"parm(6))*m*cd*parm(1)*
(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*KIN(" Ankerite")/20%(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Hematite

-start

1 crit=SI("Hematite")

2 sati=SR("Hematite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100

4 cp=crit> 0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
11 k_acide=parm(4)*exp(-(parm(5)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))
20 rate=(k_neutre+k_acide* ACT("H+")*parm(6))*m*cd*parm(1)*
(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*KIN(" Ankerite")/20*(1-sati)

21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

24 rem parm(4) = k25_acide

25 rem parm(5) = Ea_acide

26 rem parm(6) = n_H+

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

Goethite

-start

1 crit=SI("Hematite")

2 sati=SR("Hematite")

3 IF ((m<=0) and (crit<=0)) THEN GOTO 100
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4 cp=crit >0

5 cd=crit< 0

10 k_neutre=parm(2)*exp(-(parm(3)*1000/8.31)*(1/TK-1/298.15))

20 rate=k_neutre*m*cd*parm(1)*(1-sati)+k_neutre*cp*parm(1)*KIN("Ankerite")/20*(1-sati)
21 rem parm(1) = Surface spec. diss. (m2/mol)

22 rem parm(2) = k25_neutre

23 rem parm(3) = Ea_neutre

30 moles=rate*TIME

#40 IF (moles>m) then (moles=m)

100 save moles

-end

PHASES

Ankerite
CaFe(0.5Mg0.5(C03)2 + 2 H+ =2 HCO3- + Ca++ + 0.5 Fe++ + 0.5 Mg++
log_k 1.532

-analytic -1.8649e+003 -2.958e-001 1.0469e+005 6.7554e+002 -6.0513e+006
# -Range: 0-300

H# H#
1

T

# 1 - Réaction de l'eau acidifiée avec roche (6,5))#

# #
Solution 1

ph 3.731

pe 0.957

temp 80

units mol/kgw

Al 2.11e-10

C 7.639e-01

Ca 1.873e-03

Cl 7.166e-02  Charge
Fe 1.159e-08

K 9.090e-04

Mg 2.310e-03

Na 7.800e-02

S(+6) 6.600e-03

Si 3.13e-10

-water 0.05

KINETICS 2

#0n a 50 mL d'eau et 30g de roche
#Surfaces réactives égales a surfaces geom. (S_ank*10)+ k_prec=k_diss/20

#Parm(1): Surface spec. (m?/mol) Parm(2): k25(neutre) Parm(3):Ea(neutre)
#Parm(4): k25(acide) Parm(5):Ea(acide) Parm(6):n(H+)
#Parm(7):k25(basique) Parm(8):Ea(basique) Parm.(6):n(basique)

Calcite

-m0 0.244

-tol 1e-8

-parms 0.098 1.5488E-6 23.5 5.0119E-1 144 1

Ankerite #param. cinétiques identiques a dolomite dis.
-m0 0.0167

-tol 1e-8

-parms 1.92E0 2.9512E-8 56.7 6.4565E-4 36.1 0.5

Quartz

-m0 0.0208

-tol 1e-8

-parms 5.88E-2 3.98E-14 90.9

Pyrite #param. pour mécanisme simplifié pris dans Xu et al. (2005)
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-m0 2.17E-3
-tol 1e-8
-parms 0.154 4E-11 62.76

Illite #param. cinétiques pris dans Xu 2010

-m0 5.92E-3

-tol le-8

-parms 5.82 1.660E-13 35 1.047E-11 23.6 0.34 3.020E-17 58.9 -0.4

Kaolinite

-m0 1.69E-3

-tol 1e-8

-parms 3.91 6.6069E-14 22.2 4.8978E-12 65.9 0.777 8.9125E-18 17.9 -0.472

Magnetite

-m0 0

-tol 1E-8

-parms 0.227 1.6596E-11 18.6 2.5704E-9 18.6 0.279

Hematite

-m0 0

-tol 1E-8

-parms 0.156 2.5119E-15 66.2 4.0738E-10 66.2 1

Goethite

-m0 0

-tol 1E-8

-parms 0.087 1.1482E-8 86.5

-runge_kutta 6
-bad_step_max 10000
-steps 561600
-step_divide 100000000
-cvode true

Print

-reset false
-equilibrium_phases true
-gas_phase true
-headings true

-kinetics true

-totals true
-saturation_indices true

SAVE Solution 5
end

H H#

T T

# 5 - Refroidissement de la cellule #
H H

T T

USE Solution 5

GAS_PHASE 1
-fixed_volume

-equilibrate with solution 5
-volume 0.05

CO2(g)

Use Kinetics 2
Kinetics_modify 2

-steps 180 360 540 720 900
-step_divide 10000000
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REACTION_TEMPERATURE
8020 in 5 steps

Incremental_reactions False

SAVE Solution 6
SAVE Gas_phase 1

end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 1
-volume 0.1

end

USE Solution 6

USE GAS_PHASE 1
Use Kinetics 2
Kinetics_modify 2
-steps 3

SAVE Solution 7
SAVE GAS_PHASE 2

#Print
#-reset false
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 2
-volume 0.5

end

USE Solution 7

USE GAS_PHASE 2
Use Kinetics 2

SAVE Solution 8
SAVE GAS_PHASE 3
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 3
-volume 1

end

USE Solution 8

USE GAS_PHASE 3
Use Kinetics 2

SAVE Solution 9
SAVE GAS_PHASE 4
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 4
-volume 5
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end

USE Solution 9

USE GAS_PHASE 4
Use Kinetics 2

SAVE Solution 10
SAVE GAS_PHASE 5
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 5
-volume 100

end

USE Solution 10

USE GAS_PHASE 5
Use Kinetics 2

SAVE Solution 11
SAVE GAS_PHASE 6
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 6
-volume 200

end

USE Solution 11

USE GAS_PHASE 6
Use Kinetics 2

SAVE Solution 12
SAVE GAS_PHASE 7
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 7
-volume 500

end

USE Solution 12

USE GAS_PHASE 7
Use Kinetics 2

SAVE Solution 13
SAVE GAS_PHASE 8
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 8
-volume 1000

end

USE Solution 13

USE GAS_PHASE 8
Use Kinetics 2

SAVE Solution 14
SAVE GAS_PHASE 9
end

DUMP
-gas_phase
end
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GAS_PHASE_MODIFY 9
-volume 5000

end

USE Solution 14

USE GAS_PHASE 9

Use Kinetics 2

SAVE Solution 15

SAVE GAS_PHASE 10
end

DUMP

-gas_phase

end
GAS_PHASE_MODIFY 10
-volume 10000

end

USE Solution 15

USE GAS_PHASE 10
Use Kinetics 2

SAVE Solution 16
SAVE GAS_PHASE 11

Print

-reset false
-equilibrium_phases true
-gas_phase true
-headings true

-kinetics true

-totals true
-saturation_indices true

The end
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