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RESUME 
Cette étude est consacrée à l'effet des échanges cationiques sur la stabilité des milieux 

poreux argileux. Elle allie résultats expérimentaux et modélisation. Le milieu poreux 

étudié est un grès argileux naturel riche en illite originaire des Vosges. Les expériences, 

menées en réacteur fermé et en écoulement sur des carottes de grès naturellement 

consolidées, ont permis de relier les réductions de perméabilité du milieu poreux aux 

compositions transitoires engendrées par échange cationique, lors du remplacement de 

la solution en place par une solution de salinité plus faible. 

Pour des solutions aqueuses de chlorure de cation alcalin à pH neutre ou basique, la 

diminution de la salinité injectée provoque un échange cationique entre les cations 

alcalins et les protons de l'eau. Il en résulte une composition transitoire dé stabilisante 

caractérisée par une salinité faible et un pH élevé. Les variations transitoires de pH sont 

modélisées en tenant compte d'une capacité d'échange cationique variable avec le pH et 

de l'échange cationique avec les protons. 

Pour les mélanges de chlorure de cation alcalin et de chlorure de calcium à pH neutre, 

la stabilité du milieu poreux dépend du niveau global de la salinité et de la fraction 

ionique de cations divalents calcium en solution. En écoulement, l'échange cationique 

entre les cations monovalents alcalins et les cations divalents calcium peut conduire à 

une diminution transitoire de la concentration de calcium en solution et donc à un 

endommagement du milieu. 

This study deals with the effect of cation exchange on the stability of argillaceous 

porous media. It combines experimental results and modelling. The porous medium 

choosen for the experimental study is a natural c1ayey sandstone rich in illite. The batch 

and flow experiments relate the permeability reductions of the porous medium to the 

transient compositions induced by cation exchange during the replacement of the in

place solution by a lower salinity one. 

In the simple case of potassium or sodium chloride solutions at neutral or alkaline pH, 

the decrease of the injected salinity generates a cation exchange between the potassium 

or sodium cations and the protons of water. It follows that a destabilizing transient 

composition appears characterized by a low salinity and a high pH which leads to the 

damage of the porous medium. The modelling of the transient behaviour of the pH is 

achieved by considering a pH-dependent cation exchange capacity and the cation 

exchange between the potassium or sodium cations and the protons. 

In the case of mixtures of monovalent and divalent cations at near neutral pH, the 

stability of the porous medium depends on the salinity level and the ionic fraction of 

divalent calcium cations in solution. The flow experiments show that the cation 

exchange between the monovalent and divalent cations may lead to a transient decrease 

in the solution calcium concentration thus to the damage of the medium. 
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INTRODUCTION 

Lorsqu'un gisement pétrolier est mis en exploitation, la différence de pression 

s'établissant entre la surface et le fond du puits est suffisante pour faire jaillir le pétrole 

spontanément. Lorsque cette production primaire se termine, les techniques de 

récupération secondaire, consistant entre autres à injecter de l'eau, sont mises en oeuvre. 

Le taux de récupération de l'huile en place passe alors de 10 à 30%. 

Une des préoccupations majeures, au cours de cette opération, est de conserver intacte 

la perméabilité du réservoir. Elle peut être endommagée par suite d'une incompatibilité 

des eaux d'injection et de formation, conduisant à des précipitations, ou par suite 

d'incompatibilité de 1'eau d'injection avec la roche réservoir. Dans ce dernier cas, on 

peut assister à la migration de fines particules. 

Les fines sont des particules minérales, colloïdales, telles que le quartz, les oxydes ou 

les argiles. Présentes dans les milieux poreux, où elles tapissent les parois des pores, 

elles peuvent, sous certaines conditions physico-chimiques ou hydrodynamiques, se 

détacher des parois. Entraînées par l'écoulement, elles viennent colmater les pores les 

plus étroits. Il en résulte une réduction très importante de la perméabilité du réservoir, 

généralement préjudiciable à la bonne exploitation du gisement. 

L'objectif de cette thèse est d'étudier les mécanismes physico-chimiques 

d'endommagement des milieux poreux argileux, résultant d'une modification de la 

composition des eaux injectées. En présence d'argiles, le remplacement de l'eau en 

place, par une eau de composition différente, s'accompagne d'échanges ioniques entre 

l'eau injectée et les argiles constitutives du milieu. On s'intéressera donc plus 

particulièrement à évaluer l'effet des échanges ioniques, sur la réduction de perméabilité 

des milieux poreux argileux, lors de la propagation d'une solution aqueuse de 

composition différente de l'eau initialement en place. 

Le cas, qui attirera spécialement notre attention, est celui d'une diminution de la salinité 

de l'eau injectée. Bien que la composition des solutions, qui seront étudiées, est très 

simple, par rapport à celles des fluides réellement injectés dans un réservoir pétrolier, ce 

cas se rapproche de certaines situations rencontrées lors de l'exploitation des gisements. 

En effet, dans le cadre de la récupération secondaire, il est fréquent que la saumure, en 

place dans le réservoir, soit beaucoup plus salée que l'eau qu'on y injecte. En outre, 

d'autres procédés, tels que le redémarrage d'un puits, ayant subi un traitement de 

stabilisation des argiles par injection d'eau très salée, mettent en oeuvre des diminutions 

importantes de la salinité de l'eau injectée. 
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Ce mémoire se décompose en quatre chapitres. 

Le premier chapitre est une analyse bibliographique. On y rappelle d'une part les 

principales notions physico-chimiques utilisées au cours de l'étude: propriétés des 

argiles, structure de l'interface argile-solution aqueuse et échange ionique. On y propose 

d'autre part une synthèse critique des principaux travaux publiés à ce jour sur 

l'endommagement des milieux poreux argileux par des solutions aqueuses de sels. 

Le second chapitre présente une description détaillée du milieu poreux choisi pour 

l'étude expérimentale, un grès argileux naturel, ainsi que le principe et la mise en 

oeuvre des différentes expériences effectuées sur ce grès. 

Les troisième et quatrième chapitres sont consacrés à la présentation et à l'analyse des 

résultats expérimentaux obtenus. Dans le troisième chapitre, on étudie le cas simple de 

l'endommagement induit par l'injection de solutions aqueuses de sels de cations 

monovalents (KCI ou NaCI). Dans le quatrième chapitre, on s'intéresse au cas plus 

complexe de l'endommagement induit par l'injection de mélanges de sels de cations 

monovalents (KCI ou NaCl) et de sels de cations divalents (CaCI2). 

L'ensemble de ces résultats met en évidence le rôle des compositions transitoires, créées 

in-situ par échange ionique, sur l'endommagement en écoulement d'un milieu poreux 

argileux. On en déduit une méthodologie d'étude pour prévoir les risques 

d'endommagement au cours d'une modification de la composition des eaux injectées. 

Cette méthodologie s'appuie: 

- d'une part, sur la modélisation des échanges ioniques en écoulement, qui 

permet de calculer les variations transitoires des compositions se propageant dans le 

milieu poreux, 

- et, d'autre part, sur la détermination d'un diagramme de stabilité, qui définit le 

domaine des compositions pouvant conduire à un endommagement. 

Connaissant la composition des eaux en place et injectée, le modèle calcule le chemin 

compositionnel suivi pendant la séquence d'injection. Le report des résultats du modèle 

dans le diagramme de stabilité permet de reconnaître si la séquence d'injection 

considérée présente des risques d'endommagement. 

Il 
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CHAPITRE 1- ANALYSE DE LA BIBLIOGRAPHIE 

1- 1 Introduction 
1- 2 Structure de l'interface argile-solution aqueuse et stabilité des suspensions d'argiles 
1-3 Caractéristiques de l'échange ionique sur les argiles 
1-4 Stabilité en écoulement des milieux poreux argileux 

1·1 INTRODUCTION 

Cette analyse de la bibliographie est axée sur les trois points déjà évoqués dans l'introduction 

générale du sujet: 

- description de la stabilité des argiles, 

- modèles d'échange ionique, 

- propagation des solutions aqueuses en milieu poreux. 

Les études sur la stabilité des argiles sont très nombreuses. On s'intéresse essentiellement à une 

description phénoménologique et physico-chimique des processus de stabilité, en visant à 

préciser les paramètres importants dont elle dépend. 

Les échanges ioniques modifient l'état de saturation des argiles et peuvent par conséquent 

conduire à des déstabilisations. Suivant les auteurs, on distingue deux grands systèmes 

d'approche: 

- les modèles macroscopiques basés sur les lois d'équilibre et lois d'action de masse, 

- les modèles traitant l'échange ionique par le biais des interactions électrostatiques entre 

surface chargée et solution en contact. 

Les études de propagation des solutions aqueuses en milieu poreux et les effets physico

chimiques de déstabilisation ont donné naissance au concept de concentration critique de sel, 

que nous définirons par la suite. Nous montrerons les limites de ce concept et sa signification 

quand des solutions mixtes d'électrolyte s'écoulent en milieu poreux, provoquant des échanges 

ioniques capables de déstabiliser les milieux. 
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1-2 STRUCTURE DE L'INTERFACE ARGILE-SOLUTION AQUEUSE 

ET STABILITE DES SUSPENSIONS D'ARGILES 

1-2.1 Interface argile-solution aqueuse 

1-2.1.1 Structure des argiles et origine de leur charge de surface 

• Les argiles sont des minéraux alumino-silicatés de taille colloïdale, ce qui implique que l'une 

au moins de leurs dimensions est inférieure à Illm et que les phénomènes de surface jouent un 

rôle prépondérant dans leur comportement. Elles appartiennent à la famille des phyllosilicates, 

et forment un réseau tridimensionnel constitué de feuillets empilés. Chaque feuillet se compose 

d'une association de couches de nature différente (Fig. 1.1) : 

- la couche tétraédrique, ainsi nommée parce qu'elle est formée par l'association de 

tétraèdres liés entre eux en couche plane. Chaque tétraèdre a ses quatre sommets occupés par 

des oxygènes et son centre occupé par un silicium, qui partage ses quatre charges positives 

avec les quatre oxygènes des sommets. 

- la couche octaédrique, formée d'octaèdres liés entre eux en couche plane. Ces octaèdres 

ont leurs six sommets occupés par des oxygènes ou des oxhydriles. Le coeur des octaèdres est 

occupé par un aluminium. 

Il existe trois motifs d'association des couches tétraédriques (Te) et octaédriques (Oc) : 

- le premier motif possède une couche octaédrique disposée entre deux couches 

tétraédriques: Te-Oc-Te. Ces argiles à trois couches sont les smectites (montmorillonite, 

beidellite), les illites et les vermiculites. 

-le second motif n'a seulement qu'une couche octaédrique superposée à une seule couche 

tétraédrique: Te-Oc. C'est le cas de la kaolinite. 

- le troisième enfin correspond au premier motif sur lequel vient se placer une couche 

octaédrique libre: Te-Oc-Te .. Oc. Ce sont les chlorites. 

• Au contact d'une solution aqueuse, les argiles présentent une charge électrique de surface, qui 

résulte: - soit de défauts de la structure cristalline (charge permanente) 

- soit de la dissociation des groupes superficiels, essentiellement aluminols 

-AIOH ou silanols -SiOH (charge dépendante du pH). 

Les défauts les plus courants de la structure cristalline proviennent de substitutions 

isomorphiques dans le réseau: Si4+ est remplacé par A13+ dans la couche tétraédrique et A13+ 

par Mg2+ ou Fe2+ dans la couche octaédrique. Ils sont à l'origine de la charge dite structurale 

permanente, indépendante du pH, localisée principalement sur les surfaces basales. 

Par contre, sur les surfaces latérales des argiles, à la rupture des feuillets, les groupements 

hydroxydes -OH sont associés aux atomes de silicium et d'aluminium .constitutifs du réseau 

cristallin. Au contact de l'eau, selon les conditions de pH, ces sites amphotères peuvent devenir 

positifs par adsorption d'un proton ou négatifs par dissociation. Ils donnent lieu à la charge 

dépendante du pH (Poirier, 1984). 
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Figure 1.1 Structure des argiles. 

(Aubouin et al., 1975) 

a 

b 
- E1anents structuraux des phyllites. 

En a : Raeau bidimellsioDDd de Utraèdn:a d'oll.~ tOfl,J les tétraèdres ayant leur base dans 
. un meme plan (001) et leur pointe dans une mi!me directiOD. 

En b : Couche octUdrique faite de deux plans (001) d'anions 0 et (OH), anions placés aux 
solQJDCts d'un octaèdre régulier au centre duquel est un cation M. Dans la couche, les octaèdres 

o 
IOA 

. ont leurs faces (111) coplanaires. 

a b c 

o 
14A 

- Les trois motifs de construction des feuillets des phyllosilicates, motifs à 2 couches 
(b) ou 1/1, 3 couches (a) ou 2/1 et 4 couches (c) ôu 2/1 + Oc. 
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Globalement, la charge superficielle des argiles dépend donc du pH. Toutefois, cette 

dépendance est plus marquée pour les argiles comme la kaolinite, dont le taux de substitution 

isomorphique est faible, que pour la montmorillonite, dont la charge provient essentiellement 

de substitutions isomorphiques. Cette charge est compensée par des ions de signe contraire 

provenant de la solution qui s'accumulent au voisinage de la surface de la particule, créant la 

double-couche électrique. 

1-2.1.2 La double-couche électrique 

La théorie de la double-couche électrique a pour objectif de décrire la répartition des ions, 

depuis la surface du solide chargé jusqu'au sein de la solution. 

La description la plus ancienne, celle de Gouy-Chapman (1917), suppose que l'atmosphère 

ionique entourant le solide chargé superficiellement se constitue d'une couche diffuse, 

appelée aussi couche de Gouy (Fig. 1.2), où les ions compensateurs sont soumis: 

- à une force électrostatique attractive, qui les attire vers la surface, 

- à l'agitation thermique, qui les disperse au sein du liquide. 

Il se crée ainsi une atmosphère ionique diffuse, analogue à 1'atmosphère terrestre pour les 

molécules d'air soumises à la gravité et à l'agitation thermique. 

Plus tard, Stern (1924) et Grahame (1947) émettent l'idée qu'il existe, entre la surface 

chargée et la couche diffuse, une couche compacte, nommée aussi couche interne ou 

couche de Stern, dans laquelle se trouvent les ions adsorbés (Fig. 1.3). Cette couche 

compacte se situe à une certaine distance ~ de la surface, correspondant approximativement au 

rayon ionique des anions et au rayon d'hydratation des cations adsorbés. 

D'autre part, la théorie de Stern-Grahame propose une analogie entre les différentes couches 

chargées et les plaques planes et parallèles de condensateurs électriques disposés en série. Cette 

analogie conduit à des équations reliant les densités de charge des couches (ao densité de 

charge de la surface, a~ de la couche compacte, ad de la couche diffuse) aux différences de 

potentiel entre couches ('1'0 potentiel électrique de la surface, 'JI ~ de la couche compacte, 'JI d de 

la couche diffuse). 
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Figure 1.2 GOUY-CHAPMAN Figure 1.3 STERN-GRAHAME 
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• Pour le modèle de Gouy-Chapman (GC), qui suppose que la charge de surface est compensée 

par celle des ions de la couche diffuse, les équations de distribution de la charge et du potentiel 

s'écrivent: 

avec 

0'0 + O'd = 0 (1.1) 

O'd = _(8CekT)1/2Sinh(ze'PO) = -o. 1174 ( c)1/2sinh(19.4380z'P 0) (1.2) 
2kT 

c 
e 
k 
T 
z 
e 
'Po 

Concentration de l'électrolyte (en mol/l pour l'application numérique à 25°C) 
Permittivité du milieu (milieu aqueux pour l'application numérique) 
Constante de Boltzmann 
Température (25°C pour l'application numérique) 
Valence des ions de l'électrolyte symétrique 
Charge électrique élémentaire 
Potentiel de surface (en volt pour l'application numérique à 25°C). 

L'extension ou épaisseur de la couche diffuse est caractérisée par la longueur de Debye, 1("" 
1 

(eq. 1.3), qui varie comme l'inverse de la valence des ions, z, et comme l'inverse de la racine 

carrée de la concentration, c, ou plus généralement de la force ionique, 1 (eq. 1.4). Ainsi, plus 

la valence des ions, la concentration ou la force ionique de l'électrolyte sont élevées, plus 

l'épaisseur de la couche diffuse diminue. Lorsque, sous l'effet d'une force ionique élevée, la 

double-couche est fortement comprimée vers la surface chargée, on dit que les charges sont 

écrantées et on considère l'ensemble, constitué de la particule elle-même et de son atmosphère 

ionique comprimée, comme une particule électriquement neutre. 
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1("-1 = 2 x 1000e NA xl 
( 

2 )-1/2 

ekT 
(1.3) 

où la longueur de Debye, 1(-1, est exprimée en mètre, NA est le nombre d'Avogadro et 1 la 
1 

force ionique de la solution, exprimée en mol/l: 1 = - I.ÛCI (1.4) 
21 

avec Zi et Ci> respectivement valence et concentration (en mol/l) de l'ion i de l'électrolyte. 

Tableau 1.1- Evolution de la longueur de Debye suivant la concentration 
molaire de l'électrolyte (NaCl, KCl ou CaCI2) selon Hiemenz (1977). 

Concentration molaire x:- l (À) x:- l (À) 
(molll) en milieu NaCI ou KCI en milieu CaCh 

0.001 96.1 55.6 

0.01 30.4 17.6 

0.1 9.61 5.56 

• Pour le modèle de Stern-Orahame (SO), qui suppose que la charge de surface est compensée 

par celle des ions des couches compacte et diffuse: 

0'0 + O'~ + O'd = 0 

<rd = -(8cekT)1/2sinh(ze\fld) = -0.1174 (ci/2sinh(19. 4380z\fld) 
2kT 

(1.5) 

(1.6) 

(1.7) 

(1.8) 

où Cl et C2 sont les capacités électriques, respectivement de la couche interne et diffuse. 

Pour des argiles telles que la montmorillonite, la charge de surface 0'0' qui résulte de 

substitutions isomorphiques, est fixe et ne dépend pas de la composition de l'électrolyte. Le 

potentiel de surface \fi 0 provient, quant à lui, de la distribution des charges, c'est-à-dire de la 

séparation des charges entre la surface et la double-couche. Dans un tel système, on peut 

aisément calculer \fi 0, à l'aide des équations (1.1)-(1.2) ou (1.5)-(1.8), en considérant 0'0 

constante et égale à la densité de charge dûe aux substitutions isomorphiques, calculée soit à 

partir de la formule structurale de l'argile, soit en mesurant la surface spécifique et la capacité 

d'échange de l'argile (cf. § 1-3.1). Mais, pour des argiles telles que la kaolinite, dont la charge 

de surface dépend de la composition de l'électrolyte (pH, force ionique-et nature des ions), il 

devient utile de trouver un modèle qui puisse prévoir les variations de 0'0 avec la composition 

de l'électrolyte. Dans ce domaine, les modèles les plus prometteurs sont les modèles de 

complexation de surface. 
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1-2.2 Les modèles de complexation de surface 

Les modèles de complexation de surface sont des modèles chimiques, qui décrivent la 

formation de complexes à l'interface entre la surface chargée et la solution d'électrolyte, en 

utilisant une approche d'équilibre thermodynamique. Ces modèles considèrent que les groupes 

fonctionnels de surface sont analogues à des ligands complexants en solution. 

Terminologie des modèles de complexation: 

Quand un groupe fonctionnel de surface réagit avec une molécule dissoute dans un fluide 

environnant pour former une unité stable, on dit qu'il se crée un complexe de surface, et la 

réaction de formation correspondante est nommée complexation de surface (Sposito, 

1984). 

On distingue deux catégories de complexes de surface: 

- les complexes de sphère-interne, où il n'y a pas de molécule de solvant insérée 

entre le groupe fonctionnel et l'espèce adsorbée. Ils mettent en jeu des liaisons ioniques ou 

covalentes, ou une combinaison des deux. On emploie aussi dans ce cas le terme d'adsorption 

spécifique. 

- les complexes de sphère-externe, où il existe au moins une molécule de solvant 

interposée entre le groupe fonctionnel et l'espèce adsorbée. Les liaisons sont de type 

électrostatiques, moins stables que les liaisons des complexes de sphère-interne. 

Ces modèles de complexation reposent sur une description détaillée de l'interface (de type 

Oouy-Chapman ou Stern-Orahame), conduisant à une série d'équations, à résoudre 

simultanément, qui décrivent les contraintes thermodynamiques, stoechiométriques et 

électrostatiques, à la surface chargée et dans la double-couche électrique. lis tiennent compte: 

• de réactions d'ionisation de sites et des constantes d'équilibre associées, écrites pour 

chaque type de site de surface considéré, 

• de réactions de complexation des ions de l'électrolyte par les sites de surface et des 

constantes d'équilibre associées, écrites pour chaque type de site de surface, 

• du nombre maximun de chaque type de site, 

• d'une définition de la charge de surface, 0'0 •. en termes de sites ionisés et complexés, et 

d'une définition de la charge de la couche compacte, O'~, en termes de sites complexés, 

• de l'électroneutralité de la particule chargée et de sa double-couche, à travers l'équation 

(1.1), pour la description OC, ou l'équation (1.5), pour la description SO, 

• d'une série d'équations reliant la charge au potentiel, analogues aux équations (1.2), pour 

la description OC, ou (1.6)-(1.8), pour la description SO. 
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Les deux types de réaction chimique considérés sont donc: 

- L'ionisation des sites de surface: 
La charge de surface provient de l'ionisation des sites de surface. Pour une surface comportant 

un seul type de site, SOH, de nature amphotère, on écrit: 

SOH = SO- + Hs+ 

Klnt _ (SOH)(Ht) 
al- (SOH!) 

Klnt _ (SO")(Ht) 
a2 - (SOH) 

(1.9) 

(1.10) 

On distingue les protons du plan de la surface Hs + des protons au sein de la solution H+. Leurs 

concentrations respectives sont liées par la loi de Boltzmann (eq. 1.11) qui traduit l'action du 

potentiel électrique de surface 'Po sur la répartition des ions au voisinage de cette surface: 

(1.11) 

- La complexation avec les ions de l'électrolyte: 
En considérant que la surface chargée, porteuse d'un seul type de site de surface, SOH, de 

nature amphotère, baigne dans un électrolyte 1:1, tel qu'une solution de chlorure de sodium, on 

peut écrire les réactions de formation de complexes de sphère-externe: 

Int _ (SOH! - CI-) 
KCI - (SOH)(CI;)(Ht) 

Klnt _ (SO- - Na+ )(H~) 
Na - (SOH)(Nat) 

(1.12) 

(1.13) 

On tient compte de l'action du potentiel électrique de la couche compacte, 'P~, sur la répartition 

des ions de l'électrolyte dans cette couche, à travers les équations suivantes: 

(Cl;) = (CI-)exp( + eki) 

(Nat) = (Na+)exp( - eki) 

(1.14) 

(1.15) 

Des modèles plus complets (Hayes et Leckie, 1987) admettent également des complexes de 

sphère-interne, en particulier pour décrire l'adsorption d'ions divalents tels que Pb2+, Cu2+, 

Ag2+ et Co2+. Mais cette subtilité ne semble pas utile pour décrire les phénomènes mis en jeu 

en présence d'un électrolyte 1: 1, pour lequel les cations adsorbés gardent leur enveloppe 

d'hydratation. 
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1-2.2.1 Principaux modèles de complexation de surface 

Les modèles de complexation de surface ont surtout été appliqués au cas des oxydes minéraux 

simples. Leur validité a été testée en modélisant des résultats expérimentaux tels que: 

- les courbes de titrage acide-base, qui donnent la charge de surface en fonction du pH et 

de la force ionique de l'électrolyte 

- les mesures électrocinétiques, en particulier les mesures de potentiel zéta, qui est 

supposé égal au potentiel de la couche diffuse \}Id, en fonction de la composition de 

l'électrolyte. 

Le modèle de complexation de surface le plus général est le modèle de la triple couche TLM 

(triple-layer model). Il englobe les modèles plus simples, comme le modèle de la couche 

diffuse DLM (diffuse-layer model). 

• Le modèle de la couche diffuse: 

Le modèle de la couche diffuse décrit l'interface suivant la représentation de Gouy-Chapman, 

où la charge de surface est compensée par les ions de la couche diffuse. 

Il considère que la charge de surface résulte de l'ionisation des sites de surface (éq. 1.9-1.11) 

ce qui se traduit par la relation (1.16): 

<To = B[(SOHi)- (SO-)] (1.16) 

où B est un facteur de conversion, qui harmonise les unités de la densité de charge (J'o avec 

celles des concentrations. 

Ce modèle n'admet pas de réactions de complexation de type sphère-externe. La neutralisation 

des charges est décrite par l'équation (1.1) et la relation liant charge et potentiel de surface 

correspond à l'équation (1.2). 

La conservation du nombre total de sites N s se traduit par la relation (1.17): 

Ns =(SOH)+(SOHi)+(SO-) (1.17) 

Le nombre de paramètres ajustables est de trois: Ka1int, Ka2int et Ns. 

• Le modèle de la triple-couche: 

Le modèle de la triple-couche s'appuie sur la représentation de Stern-Grahame (une couche 

compacte et une couche diffuse). 

La charge de surface provient de l'ionisation (éq. 1.9-1.11) et de la complexation (éq. 1.12-

1.15) des sites de surface. Elle s'écrit: 

(1.18) 
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La charge de la couche compacte correspond à: 

ap = B[(SO-- Na+)-(SOH~-Cl-)] (1.19) 

La neutralisation des charges est décrite par l'équation (1.5) et les relations liant charges et 

potentiels correspondent aux équations (1.6) à (1.8). 

La conservation du nombre total de sites Ns se traduit par la relation (1.20): 

Ns = (SOH) + (SOH~) + (SOH~ - Cl-) + (SO-) + (SO- - Na+) (1.20) 

Le nombre de paramètres ajustables est de sept: Ka1int, Ka2int, KNaint, Kcënt, CI, C2 et Ns. 

1-2.2.2 Application des modèles de complexation au cas des oxydes simples 

James et Parks (1980) ont recensé les études pour lesquelles les modèles de complexation ont 

servi à la modélisation des courbes de titrage des oxydes minéraux simples, tels que les oxydes 

de silicium, d'aluminium, de fer ou de titane. Les résultats de leur compilation sont consignés 

dans les tableaux 1.2 et 1.3, qui proposent les valeurs optimisées des constantes intrinsèques 

d'ionisation et de complexation, obtenues soit par le modèle de la couche diffuse (Tableau 1.2), 

soit par celui de la triple-couche (Tableau 1.3). Pour chaque oxyde, on suppose qu'il n'existe 

qu'un seul type de site, de nature amphotère. 

On constate, au vu des tableaux 1.2 et 1.3, que les valeurs des constantes intrinsèques 

d'ionisation peuvent différer notablement suivant le modèle choisi. Cependant, pour les deux 

modèles, les constantes d'ionisation pKa2int, relatives au développement de la charge de 

surface négative, se trouvent: 

- en-dessous ou au voisinage d'un pH neutre pour le cas de l'oxyde de silicium, 

- et dans le domaine des pH basiques pour les oxydes d'aluminium. 

Rappelons que aluminium et silicium sont les principaux cations constitutifs du réseau cristallin 

des argiles. Il est donc fort probable que la modélisation de la charge de surface négative des 

argiles, que l'on peut considérer comme des oxydes complexes d'aluminium et de silicium, 

fasse appel à plusieurs types de sites, aux propriétés vraisemblablement voisines de celles des 

sites silanols (pKa2int S; 7) et aluminols (pKa2int » 7). 

D'autre part, James et Parks (1980) montrent que, pour chaque oxyde étudié, l'application du 

modèle de la couche diffuse conduit à une densité maximale de sites, produisant une charge de 

surface positive (pKal int , réaction 1.9), différente de la densité maximale des sites, produisant 

une charge de surface négative (pKa2int , réaction 1.10), ce qui tend à signifier que le type de 

site considéré, pour chaque oxyde, n'est pas réellement amphotère. Ils observent en outre, avec 

ce même modèle, une dépendance de la densité totale de sites et des constantes intrinsèques 

d'ionisation en fonction de la force ionique de l'électrolyte. Ils en déduisent que le modèle n'est 

pas adéquat et qu'il faut tenir compte des réactions de complexation. 
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Tableau 1.2- Constantes intrinsèques d'ionisation de sites, obtenues par 
application du modèle de complexation de la couche diffuse au cas des oxydes 

minéraux simples (James et Parks, 1980). 

OXYDE ELECIROL YTE pKa1int pKa2int 

Si(h KCl 1.34 4.6 

y-AhÛ3 NaCl 7.89 9.05 

a-Fe203 (hématite) KCl 8.86 10.10 

a-FeOOR (goethite) KCl 6.74 8.2 

Ti(h (rutile) NaN03 5.41 6.38 

Tableau 1.3- Constantes intrinsèques d'ionisation et de complexation de sites, 
obtenues par application du modèle de complexation de la triple-couche au cas 

des oxydes minéraux simples (James et Parks, 1980). 

OXYDE ELECIROL YTE pKa1int pKa2int pKClint pKNaint 

Si02 KCl - 7.2 - 6.7 

y-AhÛ3 NaCl 5.2 11.8 7.9 9.2 

a-Fe203 (hématite) KCl 6.7 10.3 7.5 9.5 

a-FeOOR (goethite) KN03 4.2 10.5 6.2 9.0 

TiÛ2 (rutile) NaN03 2.8 9.1 4.5 7.2 
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Effectivement, James et Parks (1980) trouvent que l'application du modèle de la triple-couche 

conduit à de meilleurs résultats que le modèle de la couche diffuse. Ils sont en cela rejoints par 

Hayes et al. (1991), qui ont modélisé par les deux modèles DLM et TLM des courbes 

expérimentales de titrage acide-base de l'alumine et du rutile à différentes forces ioniques. Ils 

montrent que le modèle TLM rend mieux compte des effets dûs à la variation de la force 

ionique que le modèle DLM. Néanmoins, le domaine d'application du modèle de la triple

couche reste limité au cas de certains oxydes simples. A titre d'exemple, alors que Hayes et al. 

(1991) et James et Parks (1980) s'accordent à dire que le TLM convient parfaitement pour le 

rutile, ces derniers trouvent de fort mauvais résultats lorsque le TLM est appliqué au cas de 

l'anatase, qui est pourtant une autre espèce d'oxyde de titane. De même, selon ces mêmes 

auteurs et suivant Goldberg (1991), les résultats obtenus par le TLM, dans le cas de certains 

oxydes de fer comme l'hématite et la goethite, sont loin d'être satisfaisants. 

La conclusion de ces divers travaux est que, comme on peut s'y attendre, le meilleur modèle 

(TLM) est celui qui a le nombre de paramètres ajustables le plus important. Cependant, sur les 

sept paramètres ajustables du TLM, seul le nombre de sites de surface Ns peut être déterminé 

expérimentalement. Tous les autres sont estimés par approximations successives, en ajustant au 

mieux des courbes calculées à des courbes expérimentales. Comme le soulignent Koopal et al. 

(1987), l'estimation d'une famille unique de paramètres est d'autant plus difficile que le 

nombre de paramètres ajustables est élevé et est, de plus, largement tributaire de la précision et 

de la qualité des données expérimentales. 

On conçoit également aisément que le modèle de la couche diffuse s'applique essentiellement 

aux conditions de faible force ionique de l'électrolyte, pour lesquelles les charges sont peu 

écrantées, et que celui de la triple-couche convient d'autant mieux que la force ionique de 

l'électrolyte est élevée, cas où la double-couche est fortement comprimée vers la surface et où 

l'existence d'une couche compacte s'avère probable. 

1-2.2.3 Application des modèles de complexation au cas des argiles 

James et Parks (1980) ont appliqué le modèle de la triple-couche au cas de la beidellite (Putnam 

clay) en reprenant les données expérimentales (titrage acide-base, mesures potentiométiques et 

électrophorétiques) de Marshall et al. (référence: James et Parks, 1980). L'argile est sous 

forme protonique et titrée par de l'hydroxyde de sodium. Les résultats de titrage présentent les 

variations de la charge de surface avec le pH de la solution, dans la gamme de pH 4-10, à 

différentes teneurs en argile, pour une force ionique de la solution qui varie à chaque ajout de 

solution titrante. 

Pour cette beidellite protonique, ils choisissent un modèle à deux types de site, SOH et TOH, 

en supposant que l'ionisation conduit au développement d'une charge de surface négative (ils 

négligent la complexation des anions) et que les sites de type TOH ne s'ionisent que dans le 

domaine des pH basiques. 
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Dans une première tentative, ils adoptent une version simplifiée du TLM, dans laquelle on ne 

tient pas compte de l'effet des potentiels électriques sur la distribution des ions au voisinage de 

la surface. Les constantes d'ionisation et de complexation sont, dans ce cas, des constantes 

apparentes, reliées aux constantes intrinsèques par les relations (1.21) et (1.22): 

Kapp = (SO-)(U+) = Klnt (U+) = KlnteXP(+ e'Po) 
al (SOU) al (Un al kT 

(1.21) 

K~P = (SO- - Na+)(U+) = Klnt (U+) X (Na~) = Klntex (+ e('P 0- 'Pp») 
a (SOH)(Na+) Na (Hn (Na+) Na P kT 

(1.22) 

ils montrent que ce TLM simplifié reproduit qualitativement l'allure des courbes de titrage mais 

qu'il conduit, cependant, à des valeurs de nombre total de sites qui dépendent de la nature du 

cation de l'électrolyte, ce qui n'a pas lieu d'être. 

L'utilisation du TLM non simplifié, c'est-à dire tenant compte des potentiels, se montre plus 

performante que sa version simplifiée pour reproduire l'allure des courbes de titrage. Par 

contre, son application à la modélisation des variations du potentiel zéta (pris égal au potentiel 

de la couche diffuse) en fonction du pH fournit des résultats très éloignés des données 

expérimentales. 

Le tableau 1.4 présente les valeurs des différentes constantes d'ionisation et de complexation, 

trouvées par James et Parks (1980), pour la beidellite, avec les versions complète et simplifiée 

du TLM. Comme prévu au paragraphe 1-2.2.2, les constantes d'ionisation des deux types de 

sites de surface se situent l'une en-dessous et l'autre au-delà de pH 7. Cependant les valeurs 

relatives à l'argile ne correspondent pas exactement à celles relatives aux oxydes simples 

d'aluminium et de silicium; on ne peut donc pas identifier, dans l'absolu, les deux types de 

sites du modèle, SOH et TOH, avec les sites silanols et aluminols des oxydes de silicium et 

d'aluminium. 

Tableau 1.4- Constantes d'ionisation et de complexation, relatives à la 

modélisation des courbes de titrage basique d'une argile (la beidellite), par le 

modèle de la triple-couche (James et Parks, 1980) 

Sites SOH Sites TOH 

TLM simplifié pKa2app = 6.8 pKNaapp = 3.2 pKa2app = Il pKNaapp = 7.4 

TLMcomplet pKa2int = 6.0 pKNaint = 3.0 pKa2int = 7.4 pKNaint = 7.4 
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1-2.2.4 Conclusions sur la modélisation des variations de la charge de surface 
des argiles 

En fait, l'abondante littérature sur les modèles de complexation montre que leur utilisation est 

déjà malaisée dans le cas des oxydes minéraux simples (cf § 1-2.2.2). Dans le cas des alumino

silicates, l'application des modèles précédents est encore plus périlleuse: d'une part, on ne peut 

éviter les mécanismes de dissolution-redéposition qui compliquent sérieusement les 

interprétations et, d'autre part, les sites superficiels des argiles sont de plusieurs types. 

En outre, il semble qu'une plus grande sophistication n'améliore pas la précision. En 

particulier, l'utilisation de modèles complexes, faisant intervenir des potentiels électriques, ne 

parait pas nécessaire: 

• Ainsi, Schulthess et Sparks (1987) remettent en cause la nécessité d'utiliser le terme 

exponentiel de la relation de Boltzmann (eq. 1.11, 1.14 et 1.15) dans l'expression des 

constantes d'équilibre. Selon eux, cette correction exponentielle n'est là que pour refléter 

l'allure convexe des courbes de titrage (0'0 vs pH) qui serait en fait redevable aux phénomènes 

de dissolution. En effet, l'utilisation d'une technique de titrage en retour (Schulthess et Sparks, 

1986), qui permet de s'affranchir des problèmes de dissolution, conduit à des courbes de 

titrage d'allure non uniformément convexe et parfaitement modélisables à partir des seules 

constantes d'équilibre apparentes. 

• D'autre part, dans une étude récente, Contescu et al. (1993) critiquent également l'utilisation 

des modèles combinant interactions chimiques et électrostatiques. Selon eux, les constantes 

d'équilibre chimiques, dans de tels modèles, ont le défaut de toujours dépendre du modèle 

électrostatique choisi (cf. comparaison des Tableaux 1.2 et 1.3). Ainsi, dans le cadre d'un 

modèle négligeant l'adsorption des ions de l'électrolyte, ils préconisent l'emploi de constantes 

d'ionisation apparentes. 

Dans la pratique, on préfère donc utiliser des modèles plus macroscopiques, plus globaux pour 

les argiles que pour les oxydes. En particulier, on évite les modèles de surface faisant intervenir 

les potentiels électriques. On obtient ainsi des modèles simplifiés, à nombre de paramètres 

ajustables réduit, validés à l'aide des seules courbes de titrage, sans nécessité d'expériences 

complémentaires, souvent difficiles à obtenir, telles que les mesures de potentiel zéta. 

Dans le cadre de cette étude des milieux argileux, deux modèles de surface ont été sélectionnés: 

le modèle de Chenevière (1989) et le modèle de Bunge (1982). Ces deux modèles ont été 

appliqués au cas d'expériences effectuées en écoulement dans des milieux poreux, analogues à 

celles menées au cours de cette étude. Ils seront comparés et discutés au chapitre 3. Le tableau 

1.5 présente, pour chaque modèle, les réactions d'équilibre, les bilans de conservation de la 

matière, les équations d'électroneutralité sur le solide et dans la solution et le nombre 

d'inconnues et de paramètres ajustables, dans le cas d'une surface ne présentant qu'un seul 

type de site, SOH, au contact d'une solution aqueuse de chlorure de sodium. 
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Modèle de Chenevière (1989) 

Le modèle de Chenevière a été développé dans le cadre d'une étude sur le transport transitoire 

des suspensions de bactéries dans les milieux poreux (Chenevière, 1989; Chenevière et al., 

1991). Les bactéries sont, comme les argiles, des particules colloïdales qui présentent une 

charge superficielle. 

Ce modèle suppose que la charge de surface négative issue de la dissociation des sites (réaction 

1.23) est compensée par des cations au voisinage de la surface, Hs+ et Nas+ (eq. 1.32), qui 

peuvent s'échanger avec les cations au sein de la solution, H+ et Na+ (réaction 1.24). 

Par analogie avec les modèles de complexation de surface précédents, on peut dire que le 

modèle de Chenevière suppose une interface composée: 

- d'une surface chargée, sur laquelle se trouvent les sites non dissociés SOH et 

dissociés SO-, 

- et d'une couche compacte, où se situent les cations adsorbés Hs+ et Nas+, qui forment 

des complexes de type sphère-externe avec les sites dissociés. 

Il n'existe pas, dans cette représentation, de couche diffuse, puisque toute la charge de surface 

est compensée par celle de la couche compacte. 

Modèle de Bunge (1982) 

Le modèle de Bunge a surtout été appliqué au cas de l'injection de solutions alcalines dans les 

réservoirs argileux (Bunge, 1982; Bunge et Radke, 1983; Jensen et Radke, 1988; Vaidya et 

Fogler, 1990 et 1992). 

Il suppose que les sites sont soit sous forme protonique SOH, soit sous forme sodique SONa. 

Les co~centrations des espèces adsorbées sont liées aux concentrations des espèces au sein de 

la solution à travers l'équation (1.25). 

Par analogie avec les modèles de complexation de surface, le modèle de Bunge dépeint 

l'interface comme: 

- d'une part, le plan de la surface, sur lequel se trouvent les complexes de type sphère

interne, SOH et SONa, 

- et, d'autre part, la solution aqueuse d'électrolyte. 

Il n'existe, dans cette description, ni couche compacte, ni couche diffuse. 
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Tableau 1.5- Modèles de surface de Chenevière (1989) et de Bunge (1982). 

CHENEVIERE BUNGE 

Réactions d'équilibre 

• Dissociation (hydratation) 

SOH = SO- + Hs+ 

_ (SO-)(H;) 
Kd- (SOH) 

• Echange d'ions 

(1.23) 

Hs+ + Na+ = Nas+ + H+ 

Ke
-- (Nat)(H+) 

(Na+)(Ht) 
(1.24) 

• H20 = H+ + OH-

• Ionisation 
SOH + Na+ = SONa + H+ 

(SONa)(H+) 
K - (1.25) 

1 - (SOH)(Na+) 

Kw = (H+)(OH-) (1.26) 

Bilans de conservation des sites et de la matière 

• Qt = (SOH) + (SO-) (1.27) 

• Nat = (Nas+) + (Na+) (1.28) 

• CU = (Cl-) 

• Qt = (SOH) + (SONa) (1.29) 

• Nat = (SONa)+(Na+) (1.30) 

(1.31) 

Relations d'électroneutralité à la surface et dans la solution 

• H+ + Na+ = Cl- + OH- (1.33) 

Inconnues 

• SOH, SO-, Hg+, Nag+, H+, Na+, OHe, Cl- • SOH, SONa, H+, Na+, OHe, CI-

Paramètres ajustables 

• 

Notations: Q: : nombre total de sites 

Nat : concentration totale en sodium 

Ch : concentration totale en ions chlorure 
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1-2.3 Stabilité des suspensions d'argile 

1-2.3.1 Théorie DL VO, ses limitations et ses conséquences 

Les particules d'argile, en suspension dans une solution aqueuse, ont tendance: 

- soit à coaguler, c'est-à-dire à s'associer entre elles pour fonner des agglomérats; on dit 

que la suspension est déstabilisée. 

- soit à rester à l'état de particules individuelles, c'est-à-dire non agglomérées; on dit que 

la suspension est stable. 

La théorie DL va, du nom de ses auteurs Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek, explique 

ces observations en considérant que les particules sont soumises à deux types de force: 

- des forces de répulsion d'origine électrostatique, 

- des forces d'attraction ou forces de Van der Waals. 

L'énergie ou potentiel total d'interaction, Vt, entre deux particules est donc la somme d'un 

potentiel répulsif, Vr, et d'un potentiel attractif, Va: 

Vt = Vr + Va (1.34) 

Par convention, l'énergie de répulsion Vr est positive, celle d'attraction Va est négative. 

Si la valeur absolue du potentiel répulsif est supérieure à celle du potentiel attractif 

( 1 Vr 1 > 1 Va 1), la suspension reste stable. Dans le cas contraire, les particules 

s'agglomèrent. 

• Le potentiel de répulsion, Vr, se manifeste lorsque deux particules, portant des charges de 

même signe, sont suffisamment proches l'une de l'autre pour que leurs double-couches 

interfèrent et se repoussent. 

Dans le cas de deux plaques planes et parallèles, une expression approchée de Vr est donnée 

par l'équation (1.35), valable pour led très supérieur à 1: 

V 64NAckT hZ(e'VO ) ( d) R = tan -- exp -le 
le 4kT 

(1.35) 

où d est la distance entre les plaques, NA le nombre d'Avogadro et le l'inverse de la longueur 

de Debye (eq. 1.3). 

Vr décroît exponentiellement avec la distance de séparation, d, jusqu'à une distance voisine de 

la longueur de Debye r 1 (cf § 1-2.1.2). Par conséquent, son amplitude dépend de la force 

ionique de l'électrolyte, c'est-à-dire de la valence et de la concentration dés ions de l'électrolyte: 

si la force ionique est élevée, la double-couche est comprimée et, donc, la répulsion 

électrostatique devient très faible. 
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• Le potentiel d'attraction, Va, est considéré, contrairement à Vr, comme indépendant de la 

force ionique de l'électrolyte. n dérive des forces attractives de Van der Waals. 

Dans le cas de deux plaques planes et identiques, d'épaisseur 0, l'expression de Va est donnée 

par l'équation (1.36): 

(1.36) 

où A désigne la constante de Hamaker. Et, pour deux blocs identiques ou plaques semi-infinies 

(l'épaisseur 0 tendant vers l'infini), on peut simplifier l'équation (1.36) en: 

(1.37) 

Dans ce dernier cas (eq. 1.37), Va varie comme l'inverse du carré de la distance entre plaques. 

Limitations de la théorie DLVO 

Le calcul du potentiel total d'interaction, Vt, constitue une opération délicate, plus 

particulièrement dans le cas des argiles. En effet, aussi bien Vr que Va ne peuvent être calculés 

qu'en fixant la géométrie du système. Pour des particules de latex, parfaitement sphériques et 

de taille monodisperse, on peut effectuer les calculs en considérant l'interaction entre deux 

sphères identiques. Mais pour des particules d'argile, dont la taille et la forme sont très 

variables, le choix d'une géométrie simple constitue toujours une approximation grossière de la 

réalité. Ainsi, dans le cas de la kaolinite, Chow (1991) assimile les particules de kaolinite 

(généralement de forme hexagonale) à des sphères. Par contre, dans le cas de la 

montmorillonite, Van alphen (1977), Forsyth et al. (1978) et Tombacz et al. (1990) 

considèrent les particules de montmorillonite comme des plaques planes. 

D'autre part, le calcul de Va requiert la connaissance de la constante de Hamaker, A, dont on 

n'a généralement qu'une approximation (Hiemenz, 1977). Quant au calcul de Vr, il exige le 

choix entre deux hypothèses: celle d'un système à potentiel de surface 'Po constant (cas de la 

kaolinite) ou d'un système à charge de surface 0"0 constante (cas de la montmorillonite). 

Ces remarques montrent que l'application de la théorie DL va au cas des argiles peut s'avérer 

très périlleuse, en particulier lorsqu'il s'agit d'un mélange d'argiles. La théorie DL va peut 

fournir des renseignements qualitatifs sur la stabilité des argiles, mais il serait hasardeux, au vu 

de toutes les approximations qui sont faites, de vouloir en tirer des informations quantitatives, 

telles que des valeurs de concentration critique de coagulation (cf § 1-2.32). 
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Améliorations de la théorie DLVO 

L'application stricte de la théorie DLVO, forces attractives de Van der Waals et forces 

répulsives électrostatiques, conduit à un potentiel total d'interaction, Vt, infmiment attractif aux 

faibles distances de séparation. En fait, de nombreux auteurs (Van Olphen, 1977; Pashley et 

Quirk, 1989) supposent l'existence de forces répulsives à courte portée, non prévues par la 

théorie DL VO, dont la prise en compte conduit à des valeurs fmies de Vt aux faibles distances 

de séparation. 

• Van Olphen (1977) propose d'ajouter le potentiel répulsif de Born, Vb: 

Vt = Va + Vr + Vb (1.38) 

Ce potentiel Vb exprime d'une part la répulsion entre nuages électroniques, c'est-à-dire 

l'énergie nécessaire pour que deux structures cristallines s'interpénètrent, et d'autre part tient 

compte de l'énergie à fournir pour désorber les molécules d'eau, généralement liées à la surface 

sous forme d'une ou deux couches monomoléculaires, lorsque la distance de séparation devient 

plus faible que 10 Â. 

• D'autre part, le développement récent par Adams et Israelachvili (1978) d'outils capables de 

mesurer directement les forces d'interactions entre deux plaques de mica, immergées dans une 

solution aqueuse d'électrolyte, a permis à Pashley et Quirk (1989) de prouver l'existence de 

forces répulsives d'hydratation à courte portée pour une distance d'approche inférieure à 5 nm. 

L'énergie répulsive, due aux forces d'hydratation correspond au travail qu'il faut fournir pour 

enlever une partie de l'atmosphère d'hydratation des ions compensateurs de charge, localisés 

au voisinage de la surface. Ils soulignent en outre la sensibilité de la force d'hydratation au 

processus d'échange ionique, puisque le remplacement des cations hydratés (K+, Na+) à la 

surface par des H+ (qui perdent plus facilement leur couche d'hydratation), en abaissant le pH, 

entraîne la disparition de cette force d'hydratation. En fait, Pashley et Quirk (1989) montrent 

que, pour des solutions diluées (1 ~ 0.1 M), la théorie DL VO peut s'appliquer sans tenir 

compte des forces répulsives d'hydratation à courte portée. En effet, dans ce cas, les ions 

adsorbés à la surface sont des protons H+ dont la particularité est qu'ils ne donnent pas lieu à 

des effets d'hydratation. Par contre, au-delà d'une certaine concentration critique d'hydratation 

(Critical Hydration Concentration, CHC), pour une concentration en électrolyte élevée, il peut 

s'adsorber des cations autres que les protons qui vont donner lieu cette fois à des effets 

d'hydratation. Selon Pashley et Quirk (1984), l'intensité de la force répulsive d'hydratation est 

d'autant plus élevée que la valence et le rayon d'hydratation des ions adsorbés sont grands, 

suivant l'ordre (1.39): . 

La3+ > Mg2+ > Ca2+ > Li+ .,. Na+ > K+ > Cs+ (1.39) 
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Evolution du diagramme d'énergie avec la force ionique: 

Généralement, la représentation du potentiel total d'interaction Vt en fonction de la distance de 

séparation d calculée dans le cas d'une théorie DL VO élargie aux forces répulsives à courte 

portée, laisse apparaître (Fig. 1.4): 

- un minimum "profond", aux faibles distance de séparation, appelé premier minimwn, 

- un maximum, aux distances moyennes, appelé barrière d'énergie ou de potentiel, 

- et, parfois, un minimun "peu profond", aux grandes distances de séparation, appelé 

second minimwn. 

Comme le potentiel répulsif électrostatique Vr dépend de la concentration de l'électrolyte (c'est

à-dire force ionique de la solution), le potentiel total d'interaction Vt en dépend aussi. On 

distingue alors trois cas, suivant la concentration de l'électrolyte, qui montrent que c'est la 

hauteur de la barrière d'énergie qui gouverne la coagulation (Fig. 1.5): 

- à faible concentration, l'énergie de répulsion à longue distance est très élevée. Elle 

se traduit par une barrière d'énergie tellement importante que la vitesse de coagulation devient 

extrêmement lente. 

- à moyenne concentration, il existe une barrière énergétique, donc une répulsion à 

longue distance. Si l'énergie thermique des particules est suffisante pour franchir la barrière, 

les particules s'agglomèrent en atteignant la position du premier minimum. C'est la 

coagulation lente, puisque la vitesse d'agglomération est retardée à la fois par la diffusion et 

par la répulsion à longue distance. Si, de plus, le second minimum existe, on peut observer une 

agglomération correspondant à cette position. Mais les agglomérats formés seront beaucoup 

moins stables que ceux du premier minimum. En effet, si l'énergie cinétique des molécules de 

solvant est supérieure à l'amplitude du second minimum et, si la barrière de potentiel est plus 

importante que l'énergie thermique, alors la probabilité pour qu'un choc entre deux particules 

produise une association durable est faible. 

- à forte concentration, il n'y a pas de barrière énergétique. Les particules s'attirent 

mutuellement quelle que soit leur distance de séparation et s'agglomèrent quand elles atteignent 

la position correspondant au premier minimum. Elles se trouvent alors dans un état énergétique 

stable puisque leur énergie est minimale et que la barrière d'énergie qu'elles doivent traverser 

pour se dissocier est devenue extrêmement importante. On dit qu'elles sont" piégées" dans le 

premier minimum. C'est le processus de coagulation rapide, dont la vitesse est limitée par 

la diffusion des particules et accélérée par l'attraction à longue distance. 
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Figure 1.4- Energie potentielle d'interaction entre deux particules en fonction 

de leur distance de séparation (Hiemenz, 1977). 

1- Répulsion des double-couches électriques 
2- Attraction de Van der Waals 
3- Résultante des courbes 1 et 2 

o =2d 

Figure 1.5- Variation de l'énergie d'interaction avec la concentration en 

électrolyte (Sparks, 1986). 
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Conséquences sur la stabilité des argiles 

La théorie DL VO explique l'effet de divers paramètres sur la coagulation. Ce sont: 

- la force ionique de l'électrolyte, dont dépend l'épaisseur de la double-couche, 

- la valence des ions de l'électrolyte, dont dépend également l'épaisseur de la double-

couche, 

- le pH de l'electrolyte, qui conditionne la charge de l'argile, 

- la température, qui contrôle le mouvement brownien, c'est-à-dire la fréquence de 

collision des particules. 

Enfm, il faut ajouter: 

- la nature des ions de l'électrolyte, plus précisément, l'état d'hydratation des 

ions compensateurs, effet non prévu par la théorie DL VO mais important, comme on le 

soulignera au paragraphe suivant. 

1-2.3.2 Concentration Critique de Coagulation 

La stabilité des suspensions d'argile a fait l'objet de nombreux travaux dont la plupart se 

limitent à la comparaison du pouvoir coagulant de différents électrolytes. A cet effet, divers 

auteurs ont tenté de définir le concept de Concentration Critique de Coagulation (CCC), 

salinité-seuil pour laquelle une suspension d'argile coagule. 

Pour des particules de même taille, et par conséquent pour des systèmes modèles, on définit la 

concentration critique à partir des cinétiques de coagulation. Elles sont en effet directement 

reliées à la barrière énergétique à franchir (cf Fig. 1.5) pour passer d'un système dispersé à un 

système coagulé (Overbeek, 1982). 

Pour des particules d'argile, la mesure de la CCC est plus délicate, la coagulation 

s'accompagnant d'une sédimentation difficilement maîtrisable. Les définitions relevées dans la 

littérature sont nombreuses et illustrent bien la difficulté à quantifier le phénomène; nous en 

citerons deux à titre d'exemple: 

- suivant Van Olphen (1977), la CCC est" la concentration minimale d'électrolyte 

nécessaire pour floculer une suspension colloïdale en un certain temps". 

- suivant Hesterberg et Page (1990-a), " la CCC d'une suspension est la concentration

seuil en électrolyte entre une coagulation rapide et une coagulation lente ". 

Expérimentalement, on détermine la CCC d'une suspension d'argile en plaçant, dans une série 

de tubes, une certaine quantité d'argile et un volume donné d'électrolyte, dont on fait varier la 

concentration à chaque tube. Après agitation des tubes: 

• pour des suspensions concentrées en particules, on mesure la viscosité du contenu de 

chaque tube (Keren et al., 1988). Les'variations de viscosité témoignent d'un changement dans 

le mode d'association des particules (cf. § 1-2.3.3). 
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• pour des suspensions diluées en particules, on laisse sédimenter le contenu de chaque 

tube. Si la coagulation a lieu, les agglomérats formés se déposent au fond du tube pour y créer 

un dépôt, tandis que le surnageant devient limpide. Dans le cas contraire, le surnageant reste 

trouble. On peut donc, après un temps de sédimentation donné, mesurer: 

- soit la hauteur du dépôt, au fond du tube (Van Olphen, 1977; aster et al., 1980) 

- soit la turbidité du surnageant (Goldberg et Glaubig, 1987; Miller et al., 1990). Dans 

ce dernier cas, la valeur de la CCC dépend fortement du temps de sédimentation choisi 

(Hesterberg et Page, 1990-a). 

La diversité des techniques expérimentales et des définitions de CCC associées conduit à une 

grande disparité dans les valeurs de CCC suivant les auteurs, d'autant que ceux-ci omettent 

souvent de préciser les conditions expérimentales telles que le pH des suspensions ou l'état de 

saturation initial de l'argile sans lesquelles ces CCC ne sont pas comparables. Cependant, 

quelle que soit la technique utilisée, on retrouve généralement des valeurs relatives de CCC 

comparables et des tendances qualitativement semblables, d'évolution de la CCC en fonction de 

la valence (Tableau 1.6), du pH (Tableau 1.7) ou de la nature des ions (Tableau 1.6). 

Influence de la valence des ions 

L'effet de la valence des ions sur la compression de la double-couche électrique et sur le 

potentiel répulsif, Vr, a été présenté au § 1-2.3.1: plus la valence de l'ion compensateur est 

grande, plus la double-couche est comprimée vers la surface et donc plus faible est le potentiel 

répulsif. 

En termes de CCC, l'influence de la valence des ions se traduit par une CCC d'autant plus 

faible que la valence des ions compensateurs est élevée (Tableau 1.6). Cet effet a été quantifié, 

expérimentalement, au début de ce siècle, et est connu sous le nom de loi de Schulze-Hardy. 

Cette loi stipule que la CCC est proportionnelle à l'inverse de la puissance sixième de la valence 

des ions compensateurs. Ainsi, pour une kaolinite à pH neutre, Swartzen-Allen et Matijevic 

(1976) trouvent expérimentalement une CCC de 1.6xlO-2 M (mole/l) en milieu NaN03 et de 

2.5xlQ-4 M en milieu Ca(N03h, ce qui est en accord avec la loi de Schulze-Hardy qui prévoit 

que la CCC d'un ion monovalent est 64 = 26 fois plus élevée que celle d'un ion divalent 

(Tableau 1.6). 

Cet effet de la valence est même prévu, a priori, par la théorie DL VO (Hiemenz, 1977; 

Overbeek, 1982), en prenant, par exemple, pour hypothèse que la coagulation débute lorsque 

la hauteur de la barrière d'énergie est nulle. Physiquement, ce choix est arbitraire puisque, si 

l'énergie thermique des particules est suffisante pour franchir la barrière d'énergie, elles 

coagulent, même si cette barrière est non nulle (Hiemenz, 1977). Mais, mathématiquement, 

cette hypothèse conduit à un système d'équations, facile à résoudre, qui traduit le fait que, à la 

CCC, l'énergie, Vt, et la force, Ft, totales d'interaction sont nulles (eq. 1.40): 
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Vt=O 

aVt =Ft=O 
ad 

(1.40) 

La résolution de ce système, pour une interaction entre deux blocs plans et parallèles (eq. 1.34, 

1.35 et 1.37), conduit à la relation (1.41): 

(1.41) 

où dM désigne la distance entre plaques, pour laquelle le maximum (rappelé par l'indice M) du 

potentiel total d'interaction V t est nul, et où 1C est l'inverse de la longueur de Debye. 

En reportant la valeur de dM dans l'une des deux équations du système (1.40), on trouve que la 

CCC est proportionnelle au cube de l'inverse de la longueur de Debye (eq.1.42): 

C.C.C.OC1(3 (1.42) 

soit, en remplaçant 1C dans la relation (1.42) par son expression en fonction de la force ionique 

(eq. 1.3) et en explicitant la force ionique en fonction de la concentration et de la valence (eq. 

1.4): C.C.C.oc Z·6 (1.43) 

Ce résultat est en accord avec la loi empirique de Schulze-Hardy, qui peut s'avérer utile pour 

prévoir l'ordre de grandeur d'une CCC lorsqu'on change la valence de l'ion compensateur. 

Cependant, si Swartzen-Allen et Matijevic (1976) trouvent une bonne concordance entre cette 

loi et l'expérience pour la kaolinite en milieu sodique et calcique, Goldberg et Glaubig (1987) 

obtiennent des résultats non concordants (Tableau 1.6), pour la même argile et dans les mêmes 

conditions, puisqu'ils proposent, pour un pH=7.5, une CCC égale à 3.15x10-4 M en milieu 

CaC12 et 6.58xlO-3 M en milieu NaCI, soit une CCC en milieu sodique environ 21 fois plus 

élevée qu'en milieu calcique, et non pas 64 fois plus élevée comme prévu par la loi de Schulze

Hardy. Cette non-concordance de la loi a été observée également par Swartzen-Allen et 

Matijevic (1976), mais dans le cas de la montmorillonite (Tableau 1.6), pour laquelle la CCC 

en milieu sodique (3.5xlO-3 M NaN03) n'est que 27 fois plus élevée que celle en milieu 

calcique (1.3xlO-4 M Ca(N03h). 

Plus généralement, Hiemenz (1977) souligne que la loi de Schulze-Hardy n'est valable qu'en 

l'absence d'interactions spécifiques entre les ions et l'argile. Or, comme il a été évoqué au § 1-

2.2, certains ions divalents peuvent montrer une adsorption spécifique sur l'argile. 
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Influence du pH 

Les résultats du tableau 1.7 montrent que, quand le pH s'élève, la CCC augmente très 

fortement, principalement dans l'intervalle de pH 8-10 (Fig. 1.6) : on peut atteindre une CCC 

dix fois plus forte à pH=lO qu'à pH neutre. Cette variation très brutale est attribuée à une 

augmentation des charges négatives de surface (Fig. 1.7) soit du fait de la dissociation de sites 

de surface supplémentaires, soit à cause d'une redéposition de complexes de l'aluminium 

(chargés négativement) produits par la dissolution de l'argile. 

Ainsi, en modélisant les variations de la charge de surface d'une montmorillonite avec le pH, à 

partir d'un modèle de complexation de surface analogue à celui utilisé par James et Parks 

(1980) pour la beidellite (cf. § 1-2.2.3), Tombacz et al. (1990) montrent que l'application de la 

théorie DL VO, au cas de deux plaques planes et parallèles, conduit, pour une concentration 

gardée constante, à une barrière d'énergie d'autant plus élevée que le pH est grand (Fig. 1.8). 

On en déduit que, si l'élévation du pH augmente la barrière d'énergie, il faut alors, pour 

provoquer la coagulation, augmenter également la concentration afin de rediminuer la hauteur 

de cette barrière. Cela implique une CCC plus grande lorque le pH augmente. 

D'autre part, Goldberg et Glaubig (1987) et Swartzen-Allen et Matijevic (1976) remarquent que 

la CCC de la kaolinite varie plus avec le pH que celle de la montmorillonite. Cette observation 

est en accord avec les remarques, formulées au § 1-2.1.1, sur l'origine de la charge des argiles, 

à savoir que la charge d'une montmorillonite, provenant essentiellement de substitutions 

isomorphiques, est moins sensible au pH que celle de la kaolinite, liée surtout à la dissociation 

des sites de surface. 

Influence de la nature des ions compensateurs 

Alors que la théorie DL VO ne prévoit pas d'effets spécifiques liés à la nature des ions, 

indépendamment de leur charge, on constate que des ions de même valence présentent des 

concentrations critiques différentes (Tableau 1.6). Ainsi, Swartzen-Allen et Matijevic (1976) 

observent que les CCC de la montmorillonite en milieu CsN03 sont inférieures à celles 

obtenues en milieu NaN03, ce qui implique que l'ion césium Cs+ a un meilleur pouvoir 

floculant que l'ion sodium Na+. De même, Hesterberg et Page (1990-b) trouvent, pour l'illite, 

des CCC plus faibles en milieu KCI04 qu'en milieu NaCI04. 

En fait, il est d'usage de classer le pouvoir floculant des ions de même valence, suivant des 

séquences appelées séries de Hofmeister (Hiemenz, 1977): 

• pour les cations monovalents, Cs+ > Rb+ > NH4+ > K+ > Na+ > Li+ (1.44) 
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où le symbole ">" signifie, par exemple, que le potassium a un pouvoir floculant plus élevé 

que le sodium. A noter que les valeurs de CCC varient en sens inverse, c'est-à-dire la CCC du 

potassium est plus faible que celle du sodium. 

Cette série particulière (1.44) est également partiellement confrrmée, expérimentalement, dans 

le cas de la silice colloïdale en milieu chlorure, par Allen et Matijevic (1969). 

• pour les cations divalents (Bardon, 1983), Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+ (1.45) 

• pour les anions monovalents, dans le cas d'une charge de surface positive (Van Olphen, 

1977), 

(1.46) 

Selon Hiemenz (1977), ces séries reflètent le fait que le pouvoir floculant d'un ion dépend de 

l'affinité de l'argile pour cet ion: plus l'argile a d'affinité pour un ion, plus celui-ci est adsorbé 

spécifiquement (adsorption dans la couche de Stern). Grim (1953) a recensé plusieurs facteurs, 

influant l'adsorption spécifique d'un ion: 

-pour l'adsorption des cations, la taille du cation hydraté (c'est-à-dire son rayon 

d'hydratation rh) ou son degré d'hydratation (c'est-à-dire le nombre de molécules d'eau qui lui 

sont associées nH20). L'adsorption est d'autant plus forte que la taille du cation hydraté est 

petite ou que son degré d'hydratation est faible. Ainsi (cf Tableau 1.6), K+ (fh=3.8-5.32 et 

nH20=1-6) est plus adsorbé que Na+ (fh=5.6-7.9 et nH20=5-11). On constate d'ailleurs que la 

série de Hofmeister (1.44) correspond à l'ordre d'hydratation des cations (série 1.39). 

- la polarisabilité de l'ion. L'adsorption est d'autant plus forte que la polarisabilité de 

l'ion est élevée. Cette polarisabilité croît lorsque la valence (Grim, 1953) et la taille de l'ion 

(Hiemenz, 1977) augmentent. 

Finalement, les considérations de Grim (1953) sont résumées par Hiemenz (1977), qui affrrme 

que, généralement, l'adsorption spécifique d'un ion .est accrue si la taille de l'ion est importante 

(ce qui implique une plus grande polarisabilité) et si son degré d'hydratation est faible (fonction 

également de la taille de l'ion). 
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Figqre 1.6- Augmentation de la CCC (Flocculation value) avec le pH 

(Keren et aI.,1988). 

Suspension à 0.1 % en poids de Na-montmorillonite dans une solution de NaCl. 
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Figure 1.7- Mobilité électrophorétique de suspensions de montmorillonite en 

fonction du pH (Swartzen-Allen et Matijevic, 1975). 

La mobilité électrophorétique et la charge négative de surface augmentent lorsque le pH s'élève . 
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· Tableau 1.6- Concentration Critique de Coagulation, à pH neutre et pour 
différentes argiles en suspension, suivant la valence et la nature des cations 

compensateurs (rh rayon d'hydratation et nH20 degré d'hydratation). 

C.C.C. (mmol/l) 

Kaolinite{a) Kaolinite{b) Montmorillonite{a) Illite{c) rh (Â) nH20 

Na+ 16 6.58 3.5 6.5 5.6-7.9 5-11 

K+ - - - 2.5 3.8-5.3 1-6 

Cs+ - - 0.38 - 3.6-5.0 0.2 

Ca2+ 0.25 0.315 0.13 - 9.6 10-22 

(a) Swartzen-Allen et Matijevic (1976), à pH=7, en milieu N03-. 
(b) Goldberg et Glaubig (1987), à pH=7.5, en milieu CI-. 
(c) Hesterberg et Page (1990-b), àpH=6, en milieu CI04-. 

Tableau 1.7- Variations de la Concentration Critique de Coagulation en 
fonction du pH pour différentes argiles en suspension dans un milieu sodique. 

Argile Temps de Electrolyte CCC pH Référence 

conditionnée sédimentation meq/l 

9 6 

2.2 h NaCI04 33 7 

Na-illite 74 10 Hesterberg and Page 

5.5 5.8 (1990- b) 

17 h NaCI04 29 7.5 

48 10 

< 0.2 5.8 Goldberg and Glaubig 

3h NaCI 6.6 7.5 (1987) 

Na-kaolinite 55 9.1 

2 4 Swartzen-Allen and 

18 h NaN03 16 7 Matijevic (1976) 

40 10 

14 6.4 Goldberg and Glaubig 

3h NaCI 23 7.6 (1987) 

Na-montmorillonite 28 9.4 

1.4 4 Swartzen-Allen and 

18 h NaN03 3.5 7 Matijevic (1976) 

10 10 
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Figure 1.8- Evolution de la barrlere de potentiel avec le pH a concentration 
d'électrolyte constante (0.1 M) pour la montmorillonite (Tombâcz et al. 1990). 

Les deux particules de montmorillonite qui interagissent sont assimilées à des plaques planes et 
parallèles. La constante de Hamaker (forces de Van der Waals) est A= 5.10-10 J . 
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Influence de la nature de l'argile 

Comme on peut le constater aux tableaux 1.6 et 1.7, les valeurs de CCC varient, pour un pH et 

un électrolyte donnés, suivant la nature de l'argile. 

Dans le cas d'un mélange d'argiles, il est extrêmement difficile de prévoir la CCC du mélange, 

à partir des CCC des argiles prises séparément (Goldberg et Glaubig, 1987). L'hypothèse 

généralement admise est que le mélange présente les mêmes caractéristiques que l'argile 

majoritaire, c'est-à-dire celle qui se trouve en plus grande quantité. Cependant, dans le cas d'un 

mélange à proportions égales de kaolinite et de montmorillonite, Goldberg et Glaubig (1987) 

trouvent que les CCC du mélange sont très voisines de celles de la montmorillonite. En fait, il 

semble que la CCC d'un mélange dépende plus de la densité massique de charge, des argiles 

qui le composent, plutôt que de leurs proportions massiques. Ainsi, la montmorillonite, qui 

présente une densité massique de charge plus importante que la kaolinite (cf les considérations 

sur la capacité d'échange des argiles, au § 1-3.1), est l'argile qui a le plus d'influence sur les 

propriétés du mélange de kaolinite et de montmorillonite. 

Influence de la nature des anions 

Dans le cas d'une charge de surface négative, compensée par des cations, on considère 

généralement que les anions, appelés aussi co-ions, ont peu d'influence sur les valeurs de CCC 

(Swartzen-A1len et Matijevic, 1975). 

On verra cependant, au § 1-2.3.3 suivant, que les anions peuvent influencer le mode 

d'association des particules et donc les valeurs de CCC, dans le cas où il existe simultanément 

des charges de surface positives et négatives. 
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1-2.3.3 Organisation des particules au cours de la coagulation 

Les réductions de perméabilité observées lors de l'endommagement des milieux poreux 

résultent à la fois du détachement des fmes d'argile de la matrice quartzeuse et de leur piégeage 

au niveau des pores. A ce titre, des informations qualitatives sur les modes d'association des 

particules d'argile peuvent donner des renseignements sur l'évolution de la perméabilité du 

milieu poreux au cours de l'endommagement. 

Les considérations suivantes sont extraites de Van Olphen (1977) et concernent l'organisation 

des suspensions d'argile. Si on représente les particules d'argile comme des plaquettes de 

faible épaisseur, on peut distinguer trois modes d'association: 

- face à face F F 

- face-côté F C 

- côte à côte C C 

Ces trois types d'association correspondent à des interactions différentes entre double-couches 

et donnent lieu à une terminologie spécifique: 

- l'association de particules dans le mode FF s'appelle agrégation; leur dissociation est 

nommée dispersion. 

-l'association dans les modes FC ou CC s'appelle floculation et le phénomène inverse 

est la défloculation. 

La structure des agrégats FF est généralement compacte (en "paquet de cartes") tandis que 

celle des flocs FC ou CC est plus volumineuse (en "château de cartes"). Mais aussi, suivant la 

structure de l'argile, floculation et dispersion peuvent survenir ensemble ou séparément 

(Figure 1.9). 

Rand et Melton (1977) ont cherché à préciser les mécanismes précédents en fonction des 

propriétés physico-chimiques des faces et des côtés. Ils se sont intéressés à l'influence du pH 

et de la force ionique de l'électrolyte sur le mode d'association des particules de kaolinite en 

suspension. Ils observent les phénomènes suivants: 

- à force ionique élevée, quel que soit le pH, les double-couches sont écrantées. La 

répulsion électrostatique est donc négligeable devant l'attraction des forces de Van der Waals. 

Sur les trois modes d'association possibles FF, FC et CC, on admet que c'est l'agrégation FF 

qui correspond, dans ce cas, au minimum d'énergie libre et qui est donc le mode d'association 

le plus stable. 

- à force ionique faible, on compare le pH de la suspension au pH pour lequel la 

charge des surfaces latérales de l'argile est nulle (c'est-à-dire au point de charge nulle des côtés 

PCNC). Pour une kaolinite sodique, Rand et Melton proposent: PCNC = 7.3 ± 0.2. 
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a) pH < peNe: les côtés sont chargés positivement et les faces négativement. On 

assiste donc à une floculation de type FC, par attraction électrostatique. 

b) pH = peNe: les faces sont chargées négativement et se repoussent 

mutuellement. Par contre, les côtés ne sont pas chargés et présentent une attraction 

par forces de Van der Waals, qui se traduit par une floculation de type CC. 

c) pH > peNe: faces et côtés sont chargés négativement. La répulsion 

électrostatique domine et, il n'y a pas d'association possible. 

Cette analyse montre bien que les divers modes d'association résultent d'interactions de nature 

différente, où le pH joue un rôle important. En particulier, les forces d'attraction peuvent avoir 

une double origine: Van der Waals ou électrostatique. Or, la théorie DL VO ne prend en compte 

que des attractions de type Van der Waals. Par conséquent, les valeurs de concentrations 

critiques obtenues à partir des diagrammes d'énergie, dérivés de la théorie DL VO, ne 

s'appliquent qu'à des associations de type pp ou CC (attraction de Van der Waals) mais pas 

aux coagulations de type FC (attraction électrostatique). L'exemple suivant (Iwata et al., 1988) 

illustre cette limitation: 

Pour une suspension de montmorillonite du Wyoming dans un électrolyte 1:1, la 

théorie DL VO prévoit une CCC de l'ordre de 200 meq/l. Or, de nombreuses études 

expérimentales s'accordent pour situer celle-ci entre 3 et 20 meq/l. Cette différence 

entre théorie et expérience provient du fait que, dans ce cas, la cause principale de 

coagulation est une floculation de type FC. En effet, si on ajoute du 

polymetaphosphate de sodium (Calgon) à la suspension de Na-montmorillonite dans 

du NaCl, ce qui limite la floculation de type FC, on constate que la coagulation débute 

à 300 meq/l. Cette valeur correspond à celle prévue par la théorie DL VO, en tenant 

compte des forces d'hydratation. 

TI est donc impératif, avant de procéder à un calcul DL VO, de connaître le type d'interaction qui 

doit être pris en compte, ce qui n'est pas toujours facile, surtout dans le cas d'un mélange 

d'argiles. 

Outre le pH et la force ionique, Rand et Melton (1977) montrent une influence de la valence de 

l'anion sur le mode d'association des particules. Dans le cas d'une force ionique faible et d'un 

pH inférieur au PCNC, cas où les faces sont chargées négativement et les côtés positivement, 

ils observent que les particules de kaolinite présentent, à même concentration molaire en 

électrolyte, une association de type FC en milieu NaCI (respectivement, Ca(N03h), tandis que 

leur association est de type CC en milieu Na2S04 (respectivement, CaS04). On peut penser 

que ce phénomène résulte d'une compensation des charges positives des côtés plus efficace par 

les anions divalents (S042-) que par les monovalents (CI-, N03-), en accord avec la loi de 

Schulze-Hardy (cf § 1-2.3.2). Donc, en présence d'anions divalents, les charges des côtés sont 

écrantées et les côtés s'associent en mode CC par attraction de Van der Waals. 
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Figure 1.9- Modes d'association des particules en suspension 

(Van Olphen, 1977). 
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1-2.4 Conclusions: structure de l'interface argile-solution aqueuse et stabilité 
des argiles 

Les argiles en suspension dans une solution aqueuse d'électrolyte présentent une charge 

électrique de surface, qui dépend: 

- de la force ionique de l'électrolyte 

- du pH de la suspension 

- de la nature et de la valence des ions de l'électrolyte. 

Dans le domaine des pH neutres à basiques, cette charge de surface est globalement négative, et 

est compensée par des cations provenant de la solution. 

D'après la théorie DL VO, la stabilité d'une suspension d'argiles dépend du potentiel 

d'interaction entre deux particules argileuses. Ce potentiel d'interaction se décompose en: 

- un potentiel attractif, qui dérive des forces de Van der Waals 

- un potentiel répulsif, de nature électrostatique. 

Lorsque l'attraction de Van der Waals prévaut sur la répulsion électrostatique, les particules 

d'argile s'agglomèrent entre elles (coagulation). Dans le cas contraire, elles ne s'agglomèrent 

pas (dispersion). 

Le potentiel d'interaction dépend donc du potentiel électrostatique répulsif, qui est lui-même 

fonction de la charge de surface. En conséquence, la stabilité des argiles en suspension dans 

une solution aqueuse d'électrolyte dépend principalement des paramètres suivants: 

• la force ionique de l'électrolyte, 

• la charge superficielle de l'argile et, par extension, le pH de la suspension, 

• la nature et la valence des ions de l'électrolyte. 

L'effet de la force ionique est décrit qualitativement par la théorie DL VO. Il donne lieu à des 

mesures de Concentration Critique de Coagulation (CCC), déterminées à pH donné. La 

coagulation se produit lorsque la concentration de l'électrolyte est supérieure à la CCC. Les 

valeurs expérimentales de CCC dépendent de la technique de mesure choisie, et ne sont 

comparables que relativement les unes aux autres. 

L'effet du pH se traduit par une augmentation de la charge superficielle et de la CCC de 

l'argile, lorsque le pH s'élève. Ces variations de la charge superficielle de l'argile avec le pH 

sont modélisées en tenant compte de réactions de dissociation des sites de surface avec le pH. 

Les modèles de surface sont validés par des courbes de titrage de l'argile~ 

Quant à l'effet des ions, il se révèle dépendant de la valence et de l'hydratation des ions, 

paramètres qui conditionnent leur adsorption sur l'argile. Dans le cas d'une charge de surface 

négative, la CCC est d'autant plus faible que la valence des cations compensateurs est élevée et 

que leur état d'hydratation est faible .. 
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1-3 CARACTÉRISTIQUES DE L'ECHANGE IONIQUE SUR LES ARGILES 

1-3.1 Capacité d'échange des argiles 

Les ions compensateurs à la surface des argiles peuvent s'échanger avec d'autres ions présents 

dans la solution. L'argile est donc un matériau échangeur, caractérisé par une capacité 

d'échange cationique (CEC) exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d'argile. Les 

valeurs moyennes de CEC sont (Van Olphen, 1977) : 

- pour la kaolinite, 1 à 10 meq/100 g 

- pour l'illite, 20 à 40 meq/lOOg 

- pour la montmorillonite, 70 à 100 meq/1OO g. 

L'argile peut également présenter une capacité d'échange anionique, localisée sur les sites 

amphotères -SiOH et -AIOH de ses faces latérales, qui, aux pH acides, portent des charges 

positives et donc admettent des anions compensateurs. Ces mêmes sites deviennent négatifs, 

aux pH basiques, et contribuent ainsi à augmenter la CEC lorsque le pH s'élève. Par 

conséquent, les capacités d'échange anionique et cationique dépendent du pH. Pour la capacité 

d'échange cationique, on constate, à partir des travaux de Marshall (James et Parks, 1980) sur 

une smectite (la beidellite), que la CEC augmente d'environ un tiers entre pH 7 et 10. Ferris et 

Jepson (1975) observent, par des mesures de sodium adsorbé sur une kaolinite, une 

augmentation de la capacité d'échange du même ordre de grandeur entre pH 6.8 et 9.3 

(Fig. 1.10). 

Figure 1.10- Evolution des capacités d'échange anionique et cationique 
de la kaolinite en fonction du pH (Ferris et Jepson, 1975). 

Suspension à 10% en poids de kaolinite dans une solution de chlorure de sodium de concentration moyenne: 
(Na+) = 5 Jlmol!g et (CI-) = 7 Jlmol!g. L'adsorption d'anions chlorure traduit la capacité d'échange anionique, 
celle de cations sodium la capacité d'échange cationique. Les concentrations ioniques sont mesurées à partir des 
isotopes mdioactifs du chlore et du sodium. 

o 2 • • pH 
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1-3.2 Quantification de l'échange ionique 

L'échange d'ions à la surface d'une argile peut se traiter de deux façons: 

- soit à 1'échelle moléculaire par la théorie DL VO 

(Van Olphen, 1977; Shainberg et al., 1980), 

- soit "globalement" par le biais de la thennodynamique et de la loi d'action de masse 

(Boit, 1982; Sparks, 1986). 

C'est cette dernière approche (thennodynamique et loi d'action de masse) qui est la plus 

fréquemment utilisée en particulier pour traiter de l'échange ionique en écoulement (Miller et 

Benson, 1983; Schweich et al., 1983; Schweich et Sardin, 1985) et c'est, par conséquent, celle 

que nous avons choisie pour cette étude. 

1-3.2.1 Constante d'équilibre thermodynamique 

On considère généralement qu'on a un échange stoechiométrique d'ions à la surface d'un 

matériau de charge constante. 

La réaction d'échange entre un ion A de valence ZA et un ion B de valence ZB s'écrit: 

ZB A + ZA li = ZA B + ZB A (1.47) 

où A et B désignent les ions adsorbés et A et B les ions en solution. 

La constante d'équilibre thennodynamique de l'échange Keq s'écrit: 

(1.48) 

où les crochets [ ] désignent l'activité de l'espèce considérée. 

Pour les espèces en solution, l'activité s'écrit: 

(1.49) 

où mi est la mol alité de l'ion i et 'Yi son coefficient d'activité ionique, en phase aqueuse. 

L'expression de la constante d'équilibre thennodynamique (1.48) fait également apparaître le 

rapport d'activités des espèces adsorbées. Celui-ci n'étant pas directement accessible par 

l'expérience, différentes hypothèses ont été émises, chacune d'elle conduisant à la définition 

d'un coefficient de sélectivité. 
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1-3.2.2 Coefficients de sélectivité 

Les diverses définitions des coefficients de sélectivité se distinguent les unes des autres par la 

façon dont elles rendent compte de l'activité des espèces adsorbées. Dû aux approximations qui 

sont faites à ce sujet, les coefficients de sélectivité, déterminés expérimentalement, se révèlent 

dépendants de la force ionique de la solution et de la composition ionique de l'échangeur 

(Sparks, 1986). De plus, pour des raisons pratiques, on préfère souvent utiliser les équations 

simplifiées de ces coefficients de sélectivité où le rapport d'activités des espèces en solution est 

approximé par le rapport de leurs concentrations molaires, ce qui implique également une 

dépendance du coefficient de sélectivité (simplifié) vis-à-vis de la force ionique. 

Nonobstant, chaque auteur s'efforce de trouver le coefficient de sélectivité qui, aux conditions 

de ses expériences, conduit à une minimisation des effets liés à la force ionique de la solution et 

à la composition ionique de l'échangeur. C'est dans cette optique que nous présentons ici les 

coefficients de sélectivité les plus utilisés. 

Considérons la réaction d'échange entre un cation monovalent sodium et un cation divalent 

calcium: 

Ca + 2 Na + = 2Na + Ca2+ (1.50) 

D'après Sparks (1986), les coefficients de sélectivité les plus utilisés pour représenter un tel 

échange sur une argile ou un milieu argileux sont: 

- le coefficient de sélectivité de KERR: 

L'activité d'une espèce est approximée par sa concentration, exprimée en moles par litre de 

phase aqueuse. 

(1.51) 

Nomenclature: 

Na, Ca : concentrations respectives du sodium et du calcium en solution, en mol/l 

Na, Ca : concentrations respectives du sodium et du calcium adsorbés, en mol/l 

- le coefficient de sélectivité de V ANSELOW : 

Vanselow utilise une approche thermodynamique fondée sur l'hypothèse que les espèces 

adsorbées constituent un mélange idéal et homogène; les activités des espèces adsorbées sont 

assimilées à leur fraction molaire. 

(1.52) 
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-le coefficient de sélectivité de GAINES-THOMAS: 

On considère ici que l'activité d'une espèce adsorbée est égale à sa fraction ionique. 

_ 1 Na2 [Ca2+] 
KGT- x -x 2 

Na+2Ca 2Ca [Na+] 
(1.53) 

-le coefficient de sélectivité de GAPON: 

Gapon ne décrit pas la réaction d'échange Na/Ca selon le fonnalisme de la réaction (1.50), mais 

suppose que l'échangeur réagit site par site, ou encore charge par charge (réaction l.54): 

- 1 
Cal/2 + Na+ = Na + -Ca2+ 

2 
(1.54) 

(1.55) 

Notons que, dans le cas d'un échange d'ions homovalents, les coefficients de sélectivité 

présentés sont équivalents quelle que soit la convention choisie pour exprimer le rapport 

d'activités des espèces adsorbées. Mais, pour un échange d'ions hétérovalents, les coefficients 

se distinguent les uns des autres selon la convention choisie et même selon l'écriture de la 

réaction d'échange. 

1-3.3 Applications aux échanges homovalents ou hétérovalents sur les argiles 

Dans le cadre de cette étude, on s'intéresse essentiellement aux échanges cationiques 

homovalents avec le proton H+ et aux échanges cationiques hétérovalents entre les cations 

monovalents (Na+, K+) et divalents (Ca2+, Mg2+), les plus fréquemment rencontrés dans les 

eaux des réservoirs pétroliers. 

L'importance des échange homovalents avec le proton a été soulignée dans la présentation des 

modèles de titrage ( § 1-2.2.3) où les formalismes de Bunge (1982) et de Chenevière (1989) 

s'appuient tous deux sur l'échange cationique entre un cation monovalent (sodium) et le proton. 

Dans la suite de ce paragraphe, on présentera les ordres de grandeur des coefficients de 

sélectivité, trouvés pour ces échanges, dans le cas des argiles, ainsi que les divers paramètres 

qui influent sur les valeurs des coefficients: force ionique (cf § 1-3.2.2) mais aussi nature et 

valence des ions échangés, nature de l'argile et pH. 
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Influence de la nature et de la valence des cations 

Il a été vu, au § 1-2.3.2, consacré à l'influence de la nature des ions sur la concentration critique 

de coagulation, que les argiles montrent plus d'affinité pour les cations faiblement hydratés, 

c'est-à-dire que les cations faiblement hydratés sont adsorbés spécifiquement à la surface des 

argiles. 

En termes d'échange ionique, plus un cation est adsorbé, plus il devient difficile de l'échanger 

avec un cation de même valence mais présentant une adsorption plus faible. C'est cette 

différence d'adsorption que traduisent les coefficients de sélectivité. 

Il faut souligner le travail de BoIt (1982) qui a trié et regroupé les données expérimentales 

publiées dans la littérature entre 1960 et 1980 sur l'échange d'ions, pour différentes argiles ou 

sols argileux. D'après ces données, Fletcher et Sposito (1989) présentent les coefficients de 

sélectivité de Vanselow (eq. 1.52), pour des échanges homovaIents entre un cation et le proton, 

et pour des échanges hétérovalents entre le caIcium Ca2+ et des ions monovalents, dans le cas 

de la montmori110nite (Tableau 1.8). 

Tableau 1.8- Coefficients de sélectivité de Vanselow pour la montmoriIlonite 
(Fletcher et Sposito, 1989). 

Echange homovaIent: H+ + Na = H + Na + 

Echange hétérovaIent: Ca2++2Na = Ca+2Na+ 

REACTION 

H++NH4=H+NHt 

H++K=H+K+ 

H++Na=H+Na+ 

H++Li=H+Li+ 

Ca2+ + 2K = Ca + 2K+ 

Ca2+ + 2H = Ca + 2H+ 

Ca2++2Na = Ca+2Na+ 

50 

Kv= H x[Na+] 
Na [H+] 

- [ +]2 _(- -) Ca Na 
Kv- Na+Ca x Na2 x [Ca2+] 

Kv 

0.43 

0.70 

1.26 

1.33 

0.82 

1.17 

1.48 

(1.56) 

(1.57) 



• Dans le cas d'un échange homovalent entre le proton H+ et un cation monovalent Cat+ et 

dans le fonnalisme de la relation (1.58), analogue à celui de la relation (1.56) au tableau 1.8: 

(1.58) 

on peut noter que pour: 

• K v < 1, l'argile a plus d'affinité pour le cation Cat+ 

• Kv = 1, l'argile présente la même affmité pour les deux cations (échange non-sélectif) 

• Kv > 1, l'argile a plus d'affinité pour H+. 

Ainsi, au vu des coefficients de sélectivité du tableau 1.8, Fletcher et Sposito (1989) suggèrent 

que l'affinité des cations alcalins monovalents pour la montmorillonite décroît dans l'ordre 

(1.59), en accord avec la série de Hofmeister (1.44) citée au § 1-2.3.2: 

(1.59) 

Rappelons que les réactions faisant intervenir l'hydrogène sont ambigües. En effet, on peut les 

considérer: 

- soit dans un fonnalisme d'échange ionique, comme celles apparaissant dans le tableau 1.8, 

- soit dans le fonnalisme des modèles de complexation de surface, où on admet d'abord une 

réaction de dissociation de site, suivie d'une réaction de complexation d'un cation de la solution 

avec le site dissocié. 

• Dans le cas des échanges hétérovalents, l'argile a plus d'affinité pour le calcium et les 

cations divalents en général que pour les cations monovalents (cf § 1-2.3.2). Ainsi, Sposito et 

LeVesque (1985) trouvent que l'illite présente une affinité plus grande pour le calcium Ca2+ et 

le magnésium Mg2+ que pour le sodium Na+. Cependant, dans les mêmes conditions (milieu 

CI04-, 50 meq/l de salinité totale, pH=? et 25°C), Sposito et al. (1983-a, 1983-b) montrent que 

les échanges Na/Ca et Na/Mg sont non-sélectifs dans le cas d'une montmorillonite (Wyoming 

bentonite). 

De plus, il existe également un ordre d'adsorption préférentielle entre les cations divalents, 

analogue à la série (1.45) au § 1-2.3.2. Dans le cas de cette série (1.45), Bardon (1983) trouve 

que le calcium est mieux adsorbé sur les argiles que le magnésium. Ce résultat est confinné par 

Sposito et LeVesque (1985) sur l'illite, mais discuté par Sposito et al. (1983-b, 1983-c) dans le 

cas de la Wyoming bentonite pour lequel l'échange Ca/Mg est non-sélectif. 
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Influence de la nature de l'argile 

Le tableau 1.9 regroupe des valeurs du coefficient de sélectivité de Gapon "simplifié" (c'est-à

dire sans tenir compte des coefficients d'activité des ions en solution) pour l'échange 

hétérovalent K+/Ca2+ sur différentes argiles et à différentes forces ioniques, d'après les travaux 

de Schwertmann en 1962 compilés par BoIt (1982). 

On constate au vu de ce tableau 1.9, que, pour une même salinité totale (10 meq/l), les valeurs 

des coefficients varient d'un facteur 4 à 5 selon le type d'argile : kaolinite, illite ou 

montmorillonite. En outre, pour une argile donnée (par exemple, la montmorillonite), les 

coefficients peuvent varier du simple au triple selon la provenance de l'argile, effet dû 

vraisemblablement à des différences de substitutions isomorphiques. 

Cas particulier: l'affinité de l'illite pour le potassium 

Un point, qui mérite d'être souligné, est l'affinité particulière de l'illite pour le potassium 

(Sawhney, 1972). Certaines argiles, comme la montmorillonite et l'illite (argiles à trois 

couches, cf § 1-2.1.1), disposent de cations interfoliaires, c'est-à-dire de cations compensateurs 

de charge insérés entre les feuillets de l'argile. Dans le cas de l'illite, les cations interfoliaires 

sont des cations potassium, qui, de par leur taille particulièrement adéquate, se logent dans les 

cavités, créées par la superposition des feuillets. Ils sont ainsi intimement liés à la surface et 

prétendus en position non-échangeable, sauf au bord des feuillets (Fig. 1.11). BoIt (1982) 

souligne que les coefficients de sélectivité, pour un échange avec ces ions K+ particuliers, 

peuvent atteindre des valeurs beaucoup plus élevées que pour un simple échange en surface et 

que l'échange peut ne pas être réversible. De plus, on peut s'attendre également à une cinétique 

de désorption (Elkhatib et Hern, 1988). 

Effet de l'hétérogénéité des sites d'échange 

Une autre caractéristique de l'illite est qu'elle présente différents sites d'échange: Goulding et 

Talibudeen (1980) en ont caractérisé six, par mesure d'enthalpies différentielles d'échange, et 

Sposito et Levesque (1985) en proposent deux principaux, d'après les variations du coefficient 

de sélectivité de Vanselow selon la composition ionique de la phase adsorbée. 

On en dénombre également deux, dans le cas de la montmorillonite (Sposito et al., 1983 a): le 

premier type de sites d'échange se situe sur les surfaces externes de la particule de 

montmorillonite, et le second se localise au niveau des surfaces internes, c'est-à-dire entre les 

feuillets, là où se trouvent les cations interfoliaires. 
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Tableaux 1.9 et 1.10: échange calcium/potassium. 

-C ·1 + K ·1 1 C 2+ al/2 - argl e + K = - argl e + - a 
2 

(1.60) 

où (Ca2+) et (K+) désignent les concentrations molaires des cations en solution 

et K'G est le coefficient de sélectivité de Gapon simplifié, qui ne tient pas compte des 

coefficients d'activité des ions en solution. 

Tableau 1.9- Coefficient de sélectivité de Gapon pour l'échange K1Ca, sur 

différentes argiles, à la salinité constante de 10 meq/I (Boit, 1982). 

ARGILE K'G 

Chodau kaolinite 4.76 

Fithian illite 2.94 

Hungarian illite 2.38 

Morris illite 3.33 

Clay spur (montmorillonite) 1.10 

Wyoming bentonite (montmorillonite) 1.01 

Putnam clay (montmorillonite) 3.45 

Tableau 1.10- Variations du coefficient de sélectivité de Gapon avec la salinité, 

pour l'échange K1Ca sur la Fithian illite (Boit, 1982). 

SALINITE (meq/l) K'G 

5 3.23 

10 2.94 

50 2.08 

100 2.13 

500 1.56 

1000 1.12 
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Selon Sposito et al. (1983-a, 1983-b, 1983-c), dans le cas de la bentonite du Wyoming, les 

sites d'échange des surfaces internes qui représentent environ 2/3 de la CEC (capacité 

d'échange cationique) totale présentent une affinité pour les cations divalents, tandis que les 

sites d'échange des surfaces externes préfèrent les cations monovalents. ils montrent que ces 

différences de sélectivité des sites peuvent même impliquer des modifications dans la structure 

ou le mode d'association des particules d'argile. Ainsi, ils observent pour l'échange 

sodium/calcium en milieu chlorure sur la Wyoming bentonite que: 

- pour une fraction ionique de sodium adsorbé inférieure à 40%, l'argile est sous forme de 

cristallite, le calcium se fixant sur les sites des surfaces internes et le sodium sur ceux des 

surfaces externes, 

- tandis que, pour une fraction ionique de sodium adsorbé supérieure à 40%, les 

cristallites se désintègrent et le sodium se situe alors à la fois sur les faces internes et externes de 

l'argile. 

L'une des conséquences principales, que peut engendrer cette hétérogénéité des sites d'échange 

des argiles, est qu'il faut considérer: 

- soit une constante d'échange pour chaque type de site répertorié (James et Parks, 1980), 

- soit une dépendance de la constante d'échange en fonction par exemple de la fraction 

ionique d'un des ions adsorbés (Schweich et al. 1983). 

Influence de la force ionique 

Comme il a été expliqué au § 1-3.2.2, les coefficients de sélectivité dépendent de la force 

ionique. Ainsi, le tableau 1.10 montre que le coefficient de sélectivité de Gapon, pour l'échange 

K/Ca sur l'illite, varie du simple au triple lorsque la salinité est diminuée 200 fois. Remarquons 

que ce coefficient varie linéairement avec le logarithme décimal de la salinité (Fig. 1.12). A ce 

titre on peut souligner que certains auteurs rendent compte des effets liés à la composition de la 

phase aqueuse (force ionique) au moyen de relations empiriques simples, liant le coefficient de 

sélectivité à la force ionique ou à la concentration totale de cations en solution (Smith, 1978). 

Influence du pH 

Dans le cas d'un échange hétérovalent avec le calcium, Bazin et Labrid (1991) ont constaté que, 

pour un grès argileux à 5% en poids d'argiles (principalement montmorillonite, illite, kaolinite), 

les isothermes d'échange Na+/Ca2+ et K+/Ca2+ ne dépendent pas du pH des solutions, lorsque 

celui-ci se trouve compris dans la gamme de pH 6.6 à 11 (Fig. 1.13). Fletcher et Sposito 

(1989) montrent également, à partir d'un modèle numérique, que les isothermes de l'échange 

K/Ca sur la montmorillonite sont identiques pour un pH compris entre 4 et 7. 
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Figure 1.11- Sorption sélective du potassium K+ sur les bords et à l'intérieur 

des feuillets d'argile (Sawhney, 1972). 

e 

Figure 1.12- Variation linéaire du coefficient de Gapon avec la force ionique, 

en coordonnées semi-Iogarithmiques pour l'échange potassium-calcium sur la 

Fithian ilIite (figure tracée d'après les données de Boit du tableau 1.10). 
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Figure 1-.13- Influence du pH sur les isothermes d'échange sodium-calcium et 

potassium-calcium, pour un grès argileux (Bazin et Labrid, 1991). 
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1-3.4 Conclusions sur l'échange ionique sur les argiles 

• On représente l'échange ionique sur les argiles par la loi d'action de masse, à travers les 

coefficients de sélectivité. Ces coefficients de sélectivité sont le plus souvent exprimés en 

fonction des concentrations en solution, en négligeant les coefficients d'activité des ions en 

solution. 

• Les coefficients de sélectivité varient avec la force ionique et dépendent de la nature de l'argile. 

• En dehors des échanges avec le proton, l'effet du pH sur les coefficients de sélectivité est peu 

décrit. Néanmoins, les isothermes des échanges Na+/Ca2+ et K+/Ca2+ semblent indépendantes 

du pH, dans la gamme de pH 4-11. 

• Les argiles présentent des affmités pour certains cations: 

- en général, les cations divalents sont adsorbés préférentiellement aux monovalents, 

- pour un échange entre cations de même valence, celui qui a le rayon d'hydratation le 

plus faible est mieux adsorbé, 

- l'illite présente une affinité particulière pour le potassium. 

• Une argile peut présenter différents types de sites d'échange, et il peut s'avérer utile de 

considérer une constante d'échange par type de site. 
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1·4 STABILITE EN ECOULEMENT DES MILIEUX POREUX 
ARGILEUX 

Au cours des paragraphes précédents, on a examipé les conditions physico-chimiques 

affectant la stabilité des suspensions d'argile (modèles d'interface et théorie DL va, 
concentrations critiques, organisation des suspensions) et défini dans ses grandes lignes 

les échanges ioniques. 

L'objet de ce paragraphe est essentiellement de décrire l'influence des mécanismes 

physico-chimiques de déstabilisation sur les propriétés d'écoulement des milieux poreux. 

Plus précisément, on s'intéresse exclusivement à la dispersion des argiles présentes in

situ dans le milieu poreux, et on ne traitera pas le cas de l'endommagement induit par 

l'injection de particules colloïdales étrangères au milieu poreux. On passera également 

brièvement en revue les mécanismes hydrodynamiques de déstabilisation, ceci pour 

préciser les conditions expérimentales de ce travail. 

1-4.1 Rappels sur l'endommagement des milieux poreux argileux 

1-4.1.1 Différents types d'endommagement par les argiles 

L'endommagement d'un milieu poreux désigne le processus qui conduit à la détérioration 

des propriétés d'écoulement du milieu. Cette détérioration se caractérise généralement par 

une réduction de perméabilité. 

Si notre propos est d'étudier l'endommagement lié aux argiles, il convient cependant de 

préciser davantage nos objectifs: à savoir, l'étude des phénomènes physicochimiques, en 

particulier les échanges ioniques, conduisant à la mobilisation des argiles non-gonflantes, 

présentes in-situ dans le milieu poreux. 

• En effet, on distingue deux possibilités d'endommagement par les argiles: 

le gonflement ou la mobilisation. 

Le gonflement d'une argile résulte de l'insertion de molécules d'eau entre ses feuillets, et 

dépend de l'état d'hydratation des cations interfoliaires. Il se traduit par un écartement des 

feuillets de l'argile, ce qui, dans un milieu poreux, peut constituer une entrave à 

l'écoulement. C'est une propriété caractéristique des argiles gonflantes, à capacité 

d'échange et surface spécifique élevées, telles que les smectites (montmorillonites) et les 

interstratifiés (Simon et al., 1976). 

Par contre, la mobilisation est liée aux répulsions électrostatiques, qui provoquent le 

détachement des argiles de leur support. Il faut toutefois noter que ce mécanisme peut 

affecter aussi bien les argiles gonflantes que les argiles non-gonflantes. 

Notre propos étant d'étudier la mobilisation, on se place dans le cas simple où il n'y a pas 

superposition de l'effet de gonflement. On ne s'intéresse donc qû'aux argiles non

gonflantes, telles que la kaolinite, l'illite et la chlorite (Simon et al., 1976). 
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• Dans ces conditions, le processus d'endommagement se déroule, schématiquement, 

selon trois étapes: 

1- mobilisation, c'est-à-dire détachement des argiles de la surface des pores, 

2- migration, c'est-à-dire propagation, dans le milieu poreux, des argiles en 

suspension dans la phase mobile, 

3- colmatage, c'est-à-dire obstruction des pores par les particules d'argile. 

Comme nous l'avons précisé, on s'intéresse essentiellement à la mobilisation, qui est 

donc l'étape la plus en amont du processus. Cette mobilisation a deux origines: 

hydrodynamique et physico-chimique. C'est, comme nous l'avons dit, l'origine physico

chimique qui est privilégiée dans cette étude. 

194.1.2 Modèles d'endommagement 

li existe de nombreux modèles prédictifs d'endommagement: 

• Certains s'attachent surtout à la modélisation du transport de particules dans un milieu 

poreux, c'est-à-dire aux étapes de migration et de colmatage (cf. § 1-4.1.1). Ce sont 

essentiellement des modèles hydrodynamiques, appliqués au cas de l'injection de 

particules exogènes dans un milieu poreux (Gruesbeck et Collins, 1982). 

• Mais l'essentiel des efforts s'est porté sur l'élaboration de modèles plus généraux, qui 

prévoient quantitativement les réductions de perméabilité, en prenant en compte non 

seulement les effets hydrodynamiques (transport de particules) mais aussi physico

chimiques (mobilisation des argiles). Civan (1992) a sélectionné et comparé huit 

modèles, parmi les plus représentatifs. li montre que ces modèles sont généralement 

semi-empiriques et limités dans leurs applications à des cas d'endommagement très 

particuliers. 

Récemment, Chang et Civan (1992) ont proposé un modèle prédictif d'endommagement 

très complet, alliant modélisation des effets chimiques et mécaniques, et applicable aussi 

bien à l'injection de particules qu'au gonflement et à la migration des argiles, et même à la 

création de particules colloïdales par précipitation/dissolution (Allaga et al., 1992). lis 

adoptent une approche phénoménologique: en particulier, la prise en compte des effets de 

la salinité et du pH sur l'endommagement s'effectue à travers les notions de concentration 

critique de sel (CSC, Critical Salt Concentration) et de point de charge nulle (PCN). Plus 

précisément, le modèle de Chang et Civan (1992) suppose que: 

- la mobilisation (ou détachement) des argiles a lieu lorsque la concentration totale 

des cations en solution est inférieure à la CSC, 

- et la capture (ou déposition) des argiles, par les parois des pores, se manifeste 

lorsque le pH de la solution est favorable à une attraction électrostatique, entre la surface 
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des pores et les particules, ce qui est le cas, par exemple, lorsque le pH est supérieur au 

PCN des parois des pores (ce qui implique une charge négative à la surface des pores) et 

inférieur au PCN des particules (ce qui implique une charge positive à la surface des 

particules). 

On remarque que cette prise en compte des effets de pH et de salinité est relativement 

sommaire: 

- d'une part, les effets de salinité sont considérés indépendamment du pH, sans 

tenir compte des variations de la CSC avec le pH, le pH ne servant qu'à détenmner le 

signe de la charge superficielle des particules et des parois des pores, par comparaison 

avec leurs PCN respectifs. Remarquons, à ce propos, qu'il est très difficile d'évaluer le 

PCN d'une argile, d'autant plus qu'il faut souvent en considérer deux: l'un pour les faces 

et l'autre pourles côtés (cf Rand et Melton, 1977). 

- d'autre part, leur modélisation n'inclut aucun modèle de surface. En 

conséquence, la CEC (capacité d'échange cationique) est supposée constante, sans tenir 

compte de son évolution avec le pH. 

n faut cependant également reconnaître les mérites d'un tel modèle: 

- l'approche phénoménologique choisie constitue un avantage, car elle permet de 

déterminer expérimentalement une grande partie des paramètres ajustables (CSC, PCN). 

- de plus, seuls les processus chimiques ou mécaniques prépondérants ont été 

retenus, ce qui simplifie le modèle. Une autre simplification consiste à utiliser des 

pseudo-composants, c'est-à-dire à regrouper les espèces suivant leurs propriétés: on 

peut, par exemple, considérer la concentration totale des cations divalents et la 

concentration totale des cations monovalents et non pas les concentrations de chaque 

espèce prise individuellement, ce qui diminue le nombre de variables et allège les calculs, 

sans altérer les performances du modèle. 

Cette revue des modèles d'endommagement les plus récents montre que la prise en 

compte des effets physico-chimiques est encore malhabile, à l'état quasi-"embryonnaire", 

et qu'il serait souhaitable de la perfectionner. 

1-4.1.3 Terminologie 

Pour conclure cette présentation de l'endommagement des milieux poreux, il faut préciser 

la terminologie, usuellement employée dans ce domaine. En effet, il peut se produire une 

confusion, car les sens donnés aux mots "stabilisation" et "déstabilisation" diffèrent 

suivant le domaine auquel on se réfère: comportement des suspensions d'argile ou 

endommagement des milieux poreux argileux. 
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• Dans le cas des suspensions d'argile (cf. § 1-2.3.1), une suspension est stable lorsque 

les particules ne sont pas associées entre elles (argile dispersée et défloculée), et elle est 

instable ou déstabilisée lorsque les particules s'agglomèrent (argile agrégée ou floculée). 

• Dans le cas des milieux poreux argileux (Sharma et al., 1985), le milieu est stable 

lorsque les particules d'argile ne sont pas mobilisées et que sa perméabilité est gardée 

intacte, et il est déstabilisé lorsque les argiles sont mobilisées et que sa perméabilité s'est 

détériorée. 

On verra, dans la suite du présent chapitre, que les conditions de stabilisation pour les 

suspensions (faible salinité et pH élevé) peuvent correspondre aux conditions de 

déstabilisation des milieux poreux. D'où la confusion qui en résulte. 

En ce qui nous concerne et pour toute la suite de ce rapport, les termes "stabilisation" et 

"déstabilisation" seront employés dans le sens donné pour l'endommagement des milieux 

poreux argileux. 

1-4.2 Concentrations critiques de sel en écoulement 

On a vu précédemment que, dans le cas des suspensions d'argile, les conditions de 

stabilité sont définies à partir de l'interaction entre deux particules d'argile. 

Dans le cas des milieux poreux argileux, on considère que c'est l'interaction entre la 

surface d'un pore et une particule d'argile qui conditionne la stabilité (Khilar, 1981; 

Sharma et al., 1985). La surface ou paroi d'un pore est généralement assimilée à la 

surface d'un grain de quartz, c'est-à-dire à une surface négativement chargée, le point de 

charge nulle du quartz étant très bas aux alentours de PCN=2.0 (James et Healy, 1972). 

Pour les particules d'argile, dans le domaines des pH neutres et basiques, leur surface est 

également négative. L'interaction entre la surface d'un pore et une particule d'argile 

revient donc à l'interaction entre deux surfaces chargées, globalement négatives. 

C'est donc un cas similaire à celui des suspensions d'argile excepté que, dans le cas des 

suspensions, les deux particules interagissantes sont supposées identiques (même 

géométrie, même charge, même potentiel) alors que, dans le cas d'un pore et d'une 

particule d'argile, l'argile et la surface du pore présentent des géométries, des charges et 

des potentiels différents. 

Ainsi, la stabilité des argiles dans les milieux poreux peut se décrire par la théorie DL Va. 

Elle dépend par conséquent des mêmes paramètres que ceux. de _ la théorie DL va 
appliquée aux argiles en suspension: force ionique, pH, valence et hydratation des ions. 
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1-4.2.1 Détermination expérimentale des concentrations critiques en 

écoulement 

De même que pour les suspensions d'argile, on a essayé de délimiter les conditions de 

stabilité des milieux poreux, en mesurant des concentrations critiques de sel en 

écoulement. La concentration critique de sel en écoulement (CSC, Critical Salt 

Concentration) correspond au seuil de salinité en-dessous duquel le milieu poreux perd en 

partie sa perméabilité d'origine. 

La détermination expérimentale de la CSC s'effectue en diminuant la salinité des eaux 

injectées, jusqu'à ce que la perméabilité du milieu s'en trouve affectée. La perméabilité se 

déduit des mesures de pression différentielle, entre l'entrée et la sortie du milieu poreux. 

On peut également caractériser la mobilisation des argiles, qui est censée débuter à la 

CSC, en observant la turbidité de l'effluent, pour y déceler d'éventuelles particules en 

suspension. 

De nombreux auteurs ont souligné que la façon dont on diminue la salinité influe sur les 

résultats. On peut: 

- provoquer une diminution brutale de la salinité (choc de salinité), 

- ou abaisser progressivement la salinité (par paliers ou continuement). 

Khilar et al. (1983), qui mesurent les CSC par abaissement continu de la salinité, au 

moyen d'une cellule agitée de dilution placée en amont du milieu poreux ("stirred-vessel 

technique"), sont contraints de définir une vitesse critique de diminution de la salinité 

(CRSD, Critical Rate of Salinity Decrease): pour une vitesse de diminution de la salinité 

inférieure à la CRSD, ils n'obtiennent pas de variation de perméabilité, même lorsque 

l'abaissement de la salinité est conduit jusqu'à l'injection d'eau pure, et ne peuvent donc 

pas déterminer de concentration critique. Ds soupçonnent que si la variation de salinité est 

trop faible, la concentration en fines relarguées devient trop petite pour affecter 

notablement la perméabilité. 

La même remarque est émise par Scheuerman et Bergersen (1990) qui observent que, 

pour certains grès, on peut diminuer la salinité jusqu'à l'eau pure, par la "stirred-vessel 

technique", sans affecter leur perméabilité, alors qu'une injection brutale d'eau pure, sur 

ces mêmes échantillons, conduit à une diminution importante de la perméabilité. 

En fait, il a déjà été montré par Jones (1964) et Mungan (1965) qu'un choc de salinité 

conduit à des réductions de perméabilité toujours plus importantes qu'un 

abaissement progressif de la salinité. Plus précisément, pour des expériences 

effectuées sur du grès de Berea en milieu NaCI, Mungan (1965) obtient 34% de 

diminution de la perméabilité lorsqu'il diminue brutalement la concentration de NaCI 
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injectée de 58500 ppm à 5600 ppm, alors que, pour une diminution progressive, par 

paliers, entre ces mêmes valeurs de concentration, Jones (1964) n'observe que 10% de 

variation de perméabilité. La conséquence sur les mesures de CSC est que, pour 

l'expérience de Jones, la CSC (concentration qui marque le début de l'endommagement) 

est de l'ordre de 5600 ppm NaCI, alors que, dans celle de Mungan, la CSC est supérieure 

à 5600 ppm. Cet exemple souligne le caractère aléatoire des résultats suivant la technique 

utilisée pour déterminer la CSC. 

En fait, Vaidya et Fogler (1990) ont montré, récemment, qu'il est erroné de vouloir 

prévoir l'endommagement uniquement d'après la concentration en électrolyte. Déjà dans 

le cas des suspensions d'argile, on observe que la notion de concentration critique de 

coagulation n'a de sens que si elle est associée à une valeur de pH (cf. § 1-2.3.2). Dans 

le cas de l'écoulement en milieu poreux, on verra, au § 1-4.3 sur l'effet des échanges 

ioniques, que la CSC délimite les conditions d'endommagement lorsqu'elle est associée à 

d'autres paramètres physico-chimiques (pH, pourcentage de cations divalents), dont la 

prise en compte dépend des échanges ioniques rencontrés. 

1-4.2.2 Paramètres physico-chimiques affectant les concentrations 
critiques de sel en écoulement et l'endommagement 

Les principaux paramètres physico-chimiques influant l'endommagement sont les mêmes 

que ceux affectant la stabilité des suspensions d'argile (§ 1-2.3.2). Viennent s'ajouter 

cependant d'autres paramètres, propres aux milieux poreux et à l'écoulement, tels que la 

présence de calcite ou la précipitation de particules colloïdales par injection successive de 

solutions incompatibles. 

• Influence de la nature et de la valence des cations compensateurs 

Dans le cas des suspensions d'argile, le pouvoir floculant des cations est d'autant plus 

grand (resp. la CCC d'autant plus faible) que leur valence est élevée et leur rayon 

d'hydratation faible (cf § 1-2.3.2). 

Dans le cas des milieux poreux, Khilar et Fogler (1984) et Omar (1990) trouvent des 

résultats analogues, à savoir que l'endommagement est d'autant plus faible, c'est-à-dire la 

stabilité d'autant plus grande (resp. la CSC d'autant plus faible), que la valence des 

cations est grande et leur rayon d'hydratation petit. 

La figure 1.14 (Khilar et Fogler, 1984) permet de comparer les réductions de perméabilité 

KIKo (où Ka désigne la perméabilité initiale du milieu), obtenues au cours d'un "water

shock", pour différentes solutions 'salines. 
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Le "water-shock" ou "test de sensibilité à l'eau" consiste à injecter une solution saline 

concentrée (0.51 eq/l, dans le cas de la figure 1.14), suivie d'une injection brutale d'eau 

déminéralisée (dite eau "pure"). En présence d'argiles, ce test conduit à une réduction 

importante de la perméabilité (Khilar, 1981), et sert par conséquent à détecter la présence 

d'argiles dans le milieu. Dû sans doute à sa simplicité d'éxécution, ce test a également été 

appliqué à l'étude de l'influence de certains paramètres sur l'endommagement, comme 

pour la figure 1.14, où le test sert à montrer l'influence de la nature de la solution saline. 

Cependant, il faut noter que le "water-shock" est un test extrême, conduisant à des 

réductions de perméabilité spectaculaires, jamais atteintes dans les conditions réelles 

d'exploitation des gisements. En particulier, ce test ne révèle rien quant à la réactivité des 

argiles, lors des opérations menées sur le terrain. 

La figure 1.14 montre que les réductions de perméabilité sont quasiment inexistantes 

lorsque la solution saline se compose de cations divalents (Ca2+, Mg2+, Ba2+), et élevées 

lorsque la solution saline ne contient que des cations monovalents (Na+, Li+, K+, 

Nl4+). Plus précisément, Khilar et Fogler (1984) et Omar (1992) montrent que l'on peut 

classer le pouvoir stabilisant des cations, à partir des variations de perméabilité obtenues 

au cours des "water-shock", suivant les mêmes séries de Hofmeister que pour la 

floculation des suspensions d'argile (cf § 1-2.3.2): 

• pour les cations monovalents, Cs+ > Rb+ > NH4+ > K+ > Na+ > Li+ (1.44) 

• pour les cations divalents, 8a2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+ (l.45) 

où le symbole> indique, par exemple, que le potassium est plus stabilisant (endommage 

moins) que le sodium. 

Figure omparalson des reductIons de perméabliite obtenues pour 
différentes solutions salines au cours de tests de sensibilité à l'eau 

effectués sur un grès de 8erea (Khilar et Fogler, 1984). 

Solution en place: 0.51 eq/l Solution injectée: eau pure 

• • 
SALT 

0 Nocl 
Il. liCI 
a KCI 
0 NH .. CI .. MOClz 

K/Ko • CoCtz 
• BoClz 

2QO 
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Khilar et Fogler (1984) et Omar (1992) obtiennent un classement analogue en considérant 

les concentrations critiques de sel en écoulement, CSC, déterminées par diminution 

progressive de la salinité. Dans ce cas, les séries sont inversées, c'est-à-dire le potassium 

présente une CSC plus faible que le sodium. De plus, ces mêmes auteurs montrent que le 

pouvoir stabilisant diminue lorsque l'hydratation des cations augmente (tableau 1.11). 

Tableau 1.11- Dépendance de la concentration critique de sel en 
écoulement des cations monovalents en fonction de leur état d'hydratation 

(Khilar et Fogler, 1984). 

Cation Concentration critique Molécules d'eau (mmol/l) 

Na+ 70±2 10 

Li+ 68±2 12 

K+ 44±3 5 

NH4+ 13±5 2 

Cs+ 6±2 1 

Cas particulier: le collapsus des illites par le potassiwn. 

On a vu (§ 1-3.3) que les cations potassium K+ se fixent, presque irréversiblement, sur 

les sites d'échange interfoliaires de l'illite. En écoulement, Azari et Leimkuhler (1990) 

montrent, par des analyses de diffraction aux rayons X, qu'il existe une forte salinité en 

KCI (100 g/l KCI pour un grès de Berea riche en illite), au-dessus de laquelle se produit 

le collapsus des illites. Le collapsus désigne le resserrement des feuillets de l'illite 

(diminution de l'espace interfoliaire), lorsque tous les sites d'échange interfoliaires sont 

occupés par des K+ faiblement hydratés. Ils observent que, après exposition du milieu 

poreux à cette forte salinité en KCI, on limite ensuite considérablement l'endommagement 

lié à l'injection de faibles salinités ou d'eau pure. 

• Influence du pH 

Comme le suggèrent les études de stabilité des suspensions d'argile (§ 1-2.3.2, Tableau 

1. 7), le pH devrait être considéré comme une variable associée à la salinité. Cependant, 

dans la littérature sur l'endommagement des milieux poreux, peu d'études ont examiné 

l'influence du pH sur les valeurs de CSC. Les travaux que nous présentons ici 

concernent donc, plus généralement, l'influence du pH sur l'endommagement. 

Jusqu'à la fin des années 80, la littérature consacrée à l'effet du pH sur 

l'endommagement présente essentiellement des expériences, où l'endommagement est 

considéré par rapport au pH des solutions injectées. Or, comme nous le verrons au § 1-

4.3.1 sur l'échange ionique, il a été mis en évidence, au début des années 90, que c'est 

surtout le profil de pH, à l'intérieur du milieu poreux, qui conditionne l'endommagement. 
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Néanmoins, Kia et al. (1987-b) ont effectué des expériences de "water-shock", sur un 

grès de Berea carbonaté (contenant de la calcite), où la solution saline en place 

(NaCIO.51 M) et l'eau "pure" injectée sont au même pH. Ils constatent un début 

d'endommagement dès que le pH des solutions est supérieur à pH=2.7, et un 

endommagement draconien pour pH>4. Ils en déduisent que la réduction de perméabilité, 

au cours d'un "water-shock", peut être minimisée en diminuant le pH des fluides injectés. 

Remarquons, cependant, que leurs expériences sont biaisées par la présence de calcite, 

dont la dissolution libère des anions carbonates, qui tamponnent le pH. Il s'ensuit que les 

valeurs de pH à l'intérieur du milieu poreux sont très certainement différentes du pH des 

solutions injectées. En outre, ce type d'expériences ne donne aucune information sur 

l'endommagement lié à l'injection de solutions à pH neutre ou basique. 

D'autre part, V aidya et Fogler (1990) ont essayé d'examiner l'influence du pH sur 

l'endommagement, en l'absence de sel. Pour cela, ils injectent, dans un grès de Berea, de 

l'eau "pure", dont ils augmentent graduellement le pH, à partir de pH=2, jusqu'à 

atteindre le "pH critique", au-delà duquel le milieu poreux se déstabilise. Le pH de l'eau 

injectée est ajusté initialement à pH=2 par ajout de HCI, puis augmenté progressivement 

par ajout d'une des bases suivantes: NaOH, KOH, N140H ou Ca(OHh, 

Ils observent (Tableau 1.12) que: 

- dans le cas où la base utilisée contient des cations monovalents, 

l'endommagement se produit pour des pH élevés, autour de pH=IO-U, 

- mais, dans le cas où la base utilisée contient des cations divalents (calcium), 

aucun endommagement ne se produit, même à pH=12.5 . 

Ces expériences montrent que le milieu est moins sensible à la déstabilisation en présence 

de cations divalents (calcium), puisque le pH critique est plus élevé, qu'en présence de 

cations monovalents. Remarquons, cependant, que l'ajout de base augmente la 

concentration de cations en solution et, par conséquent, la solution injectée n'est pas 

rigoureusement de l'eau pure: ainsi, aux pH critiques, la concentration en cation est 

comprise entre 0.3 et 2 meq/l. En outre, il est impossible, dans la pratique, de mesurer ou 

d'ajuster des pH d'eau "pure" avec précision, car toutes les électrodes de mesure de pH 

exigent une certaine force ionique pour fonctionner correctement. 

Tableau 1.12- Evolution des pH critiques en fonction de la nature des 
cations (Vaidya et Fogler, 1990) 

Cation pH "critique" 

Na+ 10.3-11.3 

K+ 11.1 

NH4+ 10.5 

Ca2+ pas d'endommagement 
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Cas particulier: sensibilité à la dissolution 

Lorsqu'on atteint des pH extrêmes, qu'ils soient basiques ou acides, d'autres 

phénomènes peuvent se produire, conduisant également à un endommagement de la 

perméabilité mais indépendamment de la dispersion des argiles: ce sont, en particulier, 

les phénomènes de dissolution. 

Mungan (1965) observe, sur différents grès, une détérioration importante de la 

perméabilité lorsqu'il injecte une solution très acide (HCI 1.0 N) ou très basique 

(N aOH 0.5 N). Il attribue cet endommagement à la dissolution de ciments siliceux, pour 

l'injection basique, et à la dissolution de la calcite, pour l'injection acide. La dissolution 

produit des particules colloïdales qui colmatent le milieu, suivant les mêmes mécanismes 

que les argiles dispersées. Ces phénomènes de dissolution, s'ils se superposent à la 

dispersion des argiles, peuvent provoquer des endommagements très importants, dû au 

fait qu'ils augmentent le nombre de particules colloïdales en migration. 

• Influence de la nature de l'argile 

Vitthal et al. (1989) ont élaboré un "système-expert", qui prévoit les risques 

d'endommagement en fonction de la composition minéralogique du milieu, de la teneur, 

nature et répartition des argiles dans le milieu poreux et de la morphologie des pores. Ils 

attribuent, à chaque argile, un index de gonflement et un index de mobilisation, sur une 

échelle de 1 à 10 (Tableau 1.13). Plus l'index est élevé, plus l'endommagement est 

important. 

Tableau 1.13- Indices d'endommagement pour différentes argiles 
(Vitthal et al., 1989) 

Plus l'indice est élevé, plus l'endommagement est important. 

Argile Indice de gonflement Indice de mobilisation 

Montmorillonite 10 10 

Chlorite 1 6 

Kaolinite 1 6 

Illite 2 8 

Vermiculite 5 2 

D'autre part, Scheuerman et Bergersen (1990) montrent que l'on peut s'attendre à des 

concentrations critiques de sel en écoulement d'autant plus grandes que la capacité 

d'échange cationique des argiles considérées est élevée. 
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• Influence des anions 

Comme pour les suspensions d'argile, l'influence de l'anion (co-ion) sur la CSC s'avère 

négligeable (Khilar, 1981). Plus généralement, Omar (1992) montre que modifier la 

nature de l'anion, en milieu sodique, influe peu sur l'extension de l'endommagement, 

provoqué par une diminution progressive de la salinité jusqu'à l'eau pure (Fig. 1.15): la 

diminution de perméabilité se trouve comprise entre 70 et 90 %, quel que soit l'anion 

utilisé (Cl-, N03-, HC03-, S042-, OH-, Si032-). Remarquons cependant (Fig. 1.15) que 

la nature de l'anion affecte le pH des solutions. En particulier, les anions à pouvoir 

tampon (acétates, carbonates, phosphates) aident à maintenir constant le pH du milieu, et 

peuvent donc endigué l'endommagement lié à des variations de pH (cf. § 1-4.3.1). 

Figure . 5- ExtenSion de 1 endommagement en onction de la nature de 
l'anion (Omar, 1992). 
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• Autres effets physico-chimiques affectant la stabilité 

La dissolution des carbonates 

Les minéraux carbonatés tels la calcite CaC03, la dolomite (Ca,Mg)C03 ou la sidérite 

FeC03 peuvent modifier la stabilité des argiles dans les milieux poreux. En effet, comme 

le montrent Schweich et Sardin (1985), la calcite se solubilise au contact d'une solution 

aqueuse, ce qui provoque deux effets : 

- d'une part, l'apparition de calcium dans l'effluent, même si les solutions injectées n'en 

contiennent pas, 

- d'autre part, un effet régulateur du pH, qui se trouve "tamponné" par les carbonates. 
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Ainsi, Kia et al. (1987-b) observent, sur un grès de Berea contenant environ 1 % en poids 

de calcite et quelques traces de sidérite, une teneur en calcium de 3 à 4 ppm et un pH=9.5 

dans l'effluent, lors de l'injection d'une solution de NaCI 0.51M à pH=6.4. 

La solubilisation de ces espèces carbonatées relargue en solution des cations divalents ou 

trivalents (Ca2+, Mg2+, Fe3+), à haut pouvoir stabilisant (cf § 1-4.3.2). Dans un test à 

l'eau "pure", ces cations saturent complètement les argiles, et constituent un frein 

puissant à leur dispersion. Ainsi Mungan (1965) montre que, pour un sable argileux, en 

présence de moins de 1 % en poids de calcite ou de dolomite, il ne se produit pas de 

détérioration de perméabilité au cours d'un "water-shock". 

Effets liés à la présence d'huile 

Mungan (1965) constate qu'un grès, saturé en huile résiduelle, n'est pas affecté par un 

"water-shock" , alors que le même grès, débarrassé de son huile, montre une réduction de 

perméabilité de 45% à ce même test.Cette observation montre que si l'huile possède des 

propriétés de mouillabité vis-à-vis de l'argile, cette dernière se trouve alors protégée des 

effets liés aux solutions aqueuses. 

1-4.2.3 Interprétation des concentrations critiques en écoulement 

Deux approches théoriques, pour l'interprétation des CSC, sont présentées: 

- la première (Khilar et al., 1990) repose sur la théorie DLVO et permet de 

comparer les concentrations critiques de coagulation, CCC, obtenues dans le cas des 

suspensions d'argile, avec les concentrations critiques de sel en écoulement, CSC, 

relatives aux expériences d'endommagement des milieux poreux. 

- la seconde (Sharma et al., 1985) s'appuie sur la théorie de la double-couche 

électrique de Gouy-Chapman, sur la théorie DL VO et sur un modèle cinétique de 

déposition/détachement des particules aux parois des pores. Elle permet de déterminer les 

zones d'instabilité dans un diagramme salinité-pH, nommé diagramme de stabilité. 

• Comparaison des concentrations critiques "batch" et écoulement 

Comparaison expérimentale: 

La comparaison des concentrations critiques de sel en écoulement, CSC, avec les 

concentrations critiques de coagulation, CCC, obtenues en "batch" pour des suspensions 

d'argile, montre que les CSC en écoulement sont supérieures aux CCC en "batch": 

68 



- en écoulement, Khilar (1981) trouve, pour le grès de Bérea (riche en kaolinite), 

une CSC en NaCI de 71 mmol/l pour un pH de l'effluent situé entre 8 et 9; Gabriel et 

Inamdar (1983) obtiennent, pour le même grès, une CSC en NaCI de 13 mmol/l à un pH 

voisin de la neutralité. 

- en "batch", les valeurs de CCC d'une suspension de Na-kaolinite en milieu 

NaCI ne sont que de 55 mmoVI à pH=9.1 et 6.6 mmol/l à pH=7.5 (cf § 1-2.3.2, 

Tableau 1.7: Goldberg et Glaubig, 1987). 

Comparaison théorique: 

Khilar et al. (1990) proposent une interprétation fondée sur la théorie DL va, plus 

précisément sur l'existence de deux minima dans les diagrammes d'interaction. Le 

premier minimum correspondrait à la CCC des suspensions, et le second minimum aux 

CSC mesurées en écoulement. Néanmoins, leur raisonnement conduit à des valeurs de 

CSC inférieures aux valeurs de CCC, ce qui est contraire aux observations 

expérimentales et laisse dubitatif quant à la validité d'une telle interprétation dans la 

pratique. 

• Diagramme de stabilité 

Sharma et al. (1985) proposent une description des mécanismes de déposition et de 

détachement des argiles, à la surface des pores, à partir de mesures de potentiel zéta. Ils 

ne déterminent pas uniquement une concentration critique de sel, mais, plus 

astucieusement, considèrent simultanément la concentration en électrolyte et le pH, 

comme les deux facteurs d'endommagement. Ils peuvent ainsi construire un diagramme 

de stabilité, concentration vs pH, divisé en une zone d'endommagement et une zone de 

stabilité (Fig. 1.16). 

L'élaboration de ce diagramme suit, schématiquement, les étapes suivantes: 

- Calcul des vitesses de déposition et de détachement en fonction des potentiels 

électriques de surface des argiles et des pores, 

- Report des conditions de déposition et de détachement, calculées précédemment, 

dans un diagramme 'P2 (potentiel électrique de surface des particules d'argile) versus 'Pl 

(potentiel électrique de surface des parois des pores), 

- Détermination expérimentale des potentiels zéta de l'argile et des pores, en fonction 

du pH et de la salinité, 

- Conversion du diagramme "'P2 vs 'Pl" en un diagramme de stabilité "salinité vs 

pH", à l'aide des données expérimentales. 

Le diagramme de stabilité confirme que les conditions de déstabilisation se situent aux pH 

élevés et aux faibles salinités (Fig·. 1.16). 
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Figure .16- Diagramme de stabilIte theorlque pour le gres de Berea 
(Sharma et al., 1985). 

Les paramètres, gardés constants dans les calculs, sont la constante de Hamaker, A132, et 
le rayon de la particule d'argile (kaolinite), considérée comme sphérique, al. 
Les zones d'endommagement sont indiquées par des croix et celles de stabilité par des 
points. Le diagramme montre que les conditions de déstabilisation se situent aux pH 
élevés et aux faibles salinités. 
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1-4.2.4 Organisation des argiles dans les milieux poreux 

De même que pour les suspensions d'argile (cf § 1-2.2.3), les conditions physico

chimiques affectent l'organisation des particules d'argile dans les milieux poreux. 

Une étude originale dans ce domaine est celle de Cerda (1987), qui a observé 

directement, au microscope, la déposition des particules de kaolinite dans un massif de 

sable de silice. TI distingue trois mécanismes: 

• Pontage: Pour un pH voisin de la neutralité, Cerda (1987) montre que la silice et les 

faces de la kaolinite portent une charge superficielle négative, tandis que les côtés de la 

kaolinite sont chargés positivement. Il observe ainsi l'association des particules de 

kaolinite en structure expansée, de type arborescence ou "château de cartes" (par 

attraction électrostatique entre faces et côtés) et, la fixation des côtés de la kaolinite sur la 

surface de la silice. Compte-tenu des dimensions relatives des particules de kaolinite 

(2 ~m) et de silice (230 ~m), il explique qu'une particule d'argile, fixée 

électrostatiquement par un de ses côtés à la surface d'un grain de SIlice, dépasse de la 

surface du grain de sable et a, par conséquent, une grande probabilité de capturer une 

autre particule transportée par l'écoulement. Il se forme ainsi une dendrite, qui grandit 

jusqu'à rejoindre une autre dendrite, qui s'est développée sur le côté opposé du pore. Le 

pont ainsi créé peut obstruer complètement le pore. 
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• Blocage stérique: C'est le mécanisme classique d'endommagement. Un milieu poreux 

sera d'autant plus endommagé que la taille des flocs ou des agrégats, qui se sont détachés 

de la surface du pore, sera grande. En effet, plus les agglomérats de fines sont 

volumineux, plus ils ont de chances de se retrouver bloquer stériquement aux 

constrictions de pore. 

• Colmatage: Par contre, pour des fines non agglomérées en migration, 

l'endommagement dépend de la concentration en fines détachées: 

- si leur concentration ou leur flux (nombre de particules par unité de temps) est élevé, 

les particules colmatent les constrictions de pores, de la même façon qu'un nombre élevé 

de voitures, circulant à grande vitesse, provoque des bouchons à l'entrée des tunnels ou 

au niveau des péages. 

- dans le cas contraire, si leur concentration ou leur flux est faible, les fines, compte

tenu de leur petite taille, passent au travers des pores sans altérer la perméabilité. 

En conclusion, ces travaux montrent que la réduction de perméabilité du réservoir peut 

résulter: 

- d'une dispersion des argiles, qui se trouvaient initialement collées à la paroi des 

pores, en structure "paquet de cartes". Dans ce cas, le colmatage est d'autant plus 

important que la taille des agrégats détachés est importante, et que la concentration ou le 

flux des particules dispersées est élevé. 

- mais aussi d'une refloculation et/ou ré agrégation progressive de ces particules en 

suspension sur des particules encore fixées à la surface, pour former des structures 

volumineuses, de type "château de cartes". Cette réorganisation est influencée par les 

conditions physico-chimiques. 
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1-4.3 Effet des échanges ioniques 

L'effet des échanges ioniques sur l'endommagement constitue l'un des pôles majeurs de 

cette étude. On s'intéresse essentiellement aux échanges cationiques, c'est-à-dire aux 

échanges entre ions compensateurs qui dans le cas des argiles et pour les conditions de 

notre travail (pH faiblement acide à basique) sont généralement des cations. On 

présentera: 

- d'une part, les échanges cationiques liés à l'injection de solutions homocationiques, 

c'est-à-dire aux solutions ne contenant outre les protons H+ qu'un seul autre cation en 

solution (celui du sel injecté), 

- et, d'autre part, les échanges cationiques relatifs à l'injection de solutions 

pluricationiques, c'est-à-dire aux solutions renfermant, outre les protons H+, au moins 

deux autres cations en solution, un intérêt particulier étant porté à la présence simultanée 

de cations monovalents et de cations divalents. 

1-4.3.1 Cas des solutions homocationiques 

Dans une étude très récente, Vaidya et Fogler (1992) montrent que l'injection d'eau 

déminéralisée dans une carotte de grès de Berea préalablement saturée en NaCI 0.51 M 

provoque une élévation transitoire de pH sous la forme d'un pic assez étroit, d'une 

amplitude de 2 à 3 unités pH, accompagnée simultanément d'une diminution importante 

de la perméabilité (expérience du "water-shock", Fig. 1.17). 

Dans cette expérience, la variation du pH témoigne d'un échange entre les protons de la 

solution et les cations sodium adsorbés: fixation de H+ (le pH augmente) et relargage de 

Na +. Cet échange cationique H+ IN a+ provoque une modification de la couverture 

cationique des argiles et également une variation de leur charge ou de leur potentiel de 

surface puisque le pH augmente. Il en résulte une déstabilisation importante du milieu. 

Cet effet des échanges ioniques avait déjà été pressenti par certains auteurs (Allen et 

Matijevic, 1969). 

En outre, Vaidya et Fogler (1992) observent qu'un abaissement progressif de la salinité 

conduit à des variations de pH d'amplitude beaucoup moins importante que pour une 

diminution brutale de la salinité ("water-shock"), de l'ordre de 0.5 unités pH seulement 

(Fig. 1.18). Et, dans ce cas, l'endommagement est très limité, voir inexistant (cf. § 1-

4.2.1). 

Ces expériences tendent à montrer que la réduction de perméabilité dépend non seulement 

de l'évolution de la salinité, mais également de l'amplitude de la variation de pH qui lui 

est associée, à travers un échange cationique avec les protons. 
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Figure . 7- E et d un water-shock sur la permeabilite et le pH de 
l'effluent d'un grès de Berea (Vaidya et Fogler, 1992). 

En place: NaCI 0.51 M (Brine) Injecté: eau pure (fresh water) 
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Figure 1.18- Variation du pH de 1 effluent (grès de Berea) au cours dune 
diminution progressive de la salinité injectée (Vaidya et Fogler, 1992). 

En place: NaCI 0.51 M Injecté: NaCI dilué continuementjusqu'à l'eau pure 

L'étalement du processus de dilution sur 500-1000 volumes poreux limite l'élévation du 
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Pour confIrmer cette hypothèse, Vaidya et Fogler (1990) injectent dans un grès de Berea 

initialement en milieu NaCI 0.2 M une solution-tampon d'acide borique 1.73xlO-3 M. Ils 

provoquent ainsi un choc de salinité, analogue au "water-shock", mais durant lequel le 

pH du milieu est maintenu constant, aux alentours de pH=6.0, les protons nécessaires à 

l'échange étant fournis par la dissociation de l'acide. Au cours de cette expérience, il ne 

se produit pas de réduction de perméabilité. 

La conclusion de ces expériences est donc que la migration des argiles et 
l'endommagement du milieu sont favorisés par l'action conjuguée d'un 
pH élevé et d'une salinité faible. Plus généralement, il semble que 

l'endommagement en écoulement puisse se produire sous l'effet d'une composition 
transitoire déstabilisante. 

Ces conclusions appellent également d'autres commentaires: 

• Au cours d'un choc de salinité, pour quelle salinité injectée (salinité critique) 

génère-t-on un pic de pH (pH critique) capable de provoquer l'endommagement du 

milieu? 

• plus généralement, si la déstabilisation est liée au pic de pH, de quels facteurs 

dépend-t-ll? Ou encore, quels sont les effets de la quantité d'argile présente dans le milieu 

ou de la nature du sel (Na,K,Ca) sur l'évolution transitoire du pH? 

• Peut-on prévoir, à partir d'un nombre limité d'expériences, les conditions de 

déstabilisation d'un milieu poreux? 

1-4.3.2 Effet des mélanges de cations 

On a présenté au § 1-4.3.1 précédent l'effet d'une solution d'électrolyte ne contenant que 

deux espèces cationiques: le proton de l'eau et le cation du sel injecté. L'endommagement 

s'est montré lié à la variation de salinité qui, par échange ionique, induit des effets de pH. 

Dans le cas d'un mélange contenant, outre le proton de l'eau, un cation monovalent et un 

cation divalent, on distingue les espèces cationiques suivant leur pouvoir stabilisant. 

Ainsi, certains cations divalents et monovalents tels que Ca2+, NH4 + et K+ sont reconnus 

comme stabilisants, et leur utilisation est largement répandue pour inhiber la détérioration 

de la perméabilité des milieux poreux. On constate alors que, dans le cas de mélange de 

cations, la salinité critique dépend à la fois du niveau global de salinité (concentration 

totale en cations) et du rapport cation stabilisant/cation dispersant (Fig. 1.19). Ainsi, sur 

la fIgure 1.19, Scheuerman et Bergersen (1990) définissent les conditions de stabilité, en 

milieu sodium-potassium, par rapport à la concentration totale en cations et au 

pourcentage de cations stabilisants (potassium) en solution. 
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Figure . 9- Variation de la concentration totale crItique des cations en 
solution en fonction du pourcentage de cations stabilisants en solution 

(Scheuerman et Bergersen, 1990). 

• Massifs de sable et d'argile (illite ou bentonite) 
• Solution injectée: NaCI-KCI 
• Cation dispersant: Na+ 
• Cation stabilisant: K+ 
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Figure .2 - Variation de la permeabihte avec la fraction lomque de 
calcium en solution ou de calcium en surface, à trois forces ioniques 

(Kia et al., 1987-a). 
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Le cas le plus fréquemment cité dans la littérature est celui d'un mélange de chlorure de 

sodium et de chlorure de calcium. Il a été étudié non seulement dans le cadre de 

l'endommagement des réservoirs pétroliers, mais également dans le domaine de la 

stabilité des sols cultivés, en agriculture (Shainberg et al., 1981). 

• Jones (1964) remarque que la présence d'au moins 10% de calcium en solution, 

correspondant pour ses expériences à 40% de calcium adsorbé sur les argiles, inhibe 

l'endommagement lié aux diminutions de salinité. 

• Shainberg et al. (1981) rapportent qu'une eau douce (eau de pluie) est déstabilisante 

si le sol contient plus de 5% de sodium adsorbé (c'est-à-dire moins de 95% de cations 

divalents fixés), et qu'une eau un peu plus salée (>3meq/l) n'endommage que si le 

sodium couvre plus de 15% de la CEC (capacité d'échange cationique). 

• Kia et al. (1987-a) montrent que l'endommagement d'un grès de Berea devient très 

limité lorsque la solution renferme au moins 30% de calcium ou, dans une autre optique, 

lorsqu'au moins 80% des sites d'échange sur les argiles sont occupés par des ions 

divalents (Fig. 1.20). 

• Enfin, Scheuerman et Bergersen (1990) constatent, sur différents types de grès, que, 

pour environ 10% de calcium en solution, la concentration critique totale en cations 

devient inférieure à 1 meq/l. fis observent également que la fraction ionique critique de 

calcium adsorbée (c'est-à-dire au-dessus de laquelle l'endommagement est limité) est de 

0.95, 0.80 et inférieure à 0.30 respectivement pour la montmorillonite, l'illite et la 

kaolinite. 

Il ressort de ces travaux que les deux paramètres à considérer, pour délimiter les 

conditions d'endommagement par les solutions pluricationiques, sont: 

- la concentration totale en cations, 

- et la proportion de cations stabilisants. 

Cependant, une ambigüité réside sur la façon dont on doit comptabiliser la proportion de 

cations floculants, car on peut raisonner soit en fraction ionique d'espèces en solution, 

soit en fraction ionique d'espèces adsorbées. 

D'autre part, ces études montrent que la proportion minimale de cations stabilisants, 

requise pour empêcher la déstabilisation, qu'elle soit comptabilisée par rapport à la 

concentration totale des cations en solution ou par rapport à la CEC, dépend de la nature 

des argiles du milieu considéré. 
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On peut remarquer également que, jusqu'à présent, les recherches se sont axées sur la 

composition initiale des solutions injectées. Or, comme pour le cas des solutions 

homocationiques, des échanges cationiques peuvent modifier transitoirement la 

composition des solutions circulant dans le milieu poreux. Il est donc important 

d'analyser non seulement l'effet des compositions injectées, comme il a été fait dans la 

littérature, mais également l'effet des compositons transitoires sur l'endommagement. On 

peut s'attendre à ce que les échanges prépondérants à considérer, dans le cas des 

solutions pluricationiques, ne soient pas tant les échanges avec le proton, que les 

échanges entre cations stabilisants et cations dispersants (cf § 1-4.5). 

1-4.4 Effets hydrodynamiques 

Même si, dans cette étude, on s'intéresse essentiellement aux effets physico-chimiques, 

on ne doit pas, pour autant, négliger les effets hydrodynamiques, ne serait-ce que pour 

définir un protocole expérimental cohérent. Par effets hydrodynamiques ou mécaniques, 

on regroupe les migrations de particules induites par la vitesse d'écoulement, mais aussi 

par les variations de viscosité des fluides, les vibrations (sonores ou autres) et les 

fluctuations de pression. 

1-4.4.1 vitesse critique d'écoulement 

La littérature sur le sujet mentionne toujours l'existence d'une vitesse cntIque 

d'écoulement Vc, au-delà de laquelle les effets hydrodynamiques provoquent une 

réduction de perméabilité. On détermine V c en injectant dans le milieu poreux une 

solution stabilisante (par exemple, concentrée en sel et à pH neutre), afin de s'affranchir 

des problèmes liés aux incompatibilités physico-chimiques, puis en augmentant le débit 

d'injection jusqu'à ce qu'une réduction de perméabilité soit observée. 

Selon Gruesbeck et Collins (1982) et Gabriel et Inamdar (1983), la vitesse superficielle 

critique, du grès de Berea, est comprise dans le domaine: 0.002 ~ V c ~ 0.007 cm/s. Ds 

observent que l'injection d'au moins 100 Vp de solution stabilisante, à grande vitesse, 

conduit à des réductions de perméabilité de l'ordre de 15 à 40%. 

Ces résultats montrent que l'endommagement provoqué hydrodynamiquement, même s'il 

n'est pas négligeable, est cependant moins important que celui dû aux effets physico

chimiques, de l'ordre de 95% pour un "water shock" (Fig. 1.17). 

Ainsi, Khilar (1981) n'observe pas d'influence du débit sur la valeur de la concentration 

critique en sel du grès de Berea, pour des vitesses superficielles allant jusqu'à 

0.157 cm/s, donc très supérieures aux valeurs de vitesse critique énoncées 

précédemment. Cela peut s'expliquer par le fait que, compte-tenu des conditions 

expérimentales, la réduction de perméabilité est plus due à la diminution de salinité qu'à 

l'endommagement créé par un fort débit d'écoulement. 

77 



D'autre part, Baghdikian et al. (1989) soulignent que l'effet de la vitesse n'est important 

que pour les milieux à faible pennéabilité. 

1-4.4.2 Paramètres influant la déstabilisation hydrodynamique 

• Influence de la quantité d'argile 

En fait, selon Gabriel et Inamdar (1983), les particules sont entraînées mécaniquement 

quelle que soit la vitesse d'écoulement du fluide stabilisant. Mais, pour des vitesses 

inférieures à la vitesse critique, la concentration en particules mobilisées est trop faible 

pour affecter notablement la pennéabilité (cf. § 1-4.2.4: Cerda, 1987). 

Cela dépend également de la teneur en particules "mobilisables" du milieu. En effet, que 

ce soit lors d'un entraînement mécanique ou lors d'une dispersion physico-chimique, la 

réduction de pennéabilité est d'autant plus importante que la teneur en argile dans le 

milieu est élevée. Hardcastle et Mitchell (1974) montrent que, sur un massif de sable et 

d'argile (illite) contenant moins de 15% en poids d'argile, la réduction de pennéabilité 

générée par une diminution de la salinité injectée de 0.1 à 0.05 N en NaCI, est beaucoup 

moins importante que celle qu'ils obtiennent sur un milieu à plus de 15% en poids 

d'argile. Dans le premier cas (peu d'argile), les fines traversent le milieu et sont 

récupérées dans l'effluent, tandis que, dans le second cas (beaucoup d'argile), les argiles 

dispersées restent à l'intérieur du milieu poreux. 

• Effet de la présence d'huile 

En se référant aux travaux de Muecke, Gabriel et Inamdar (1983) montrent que 

l'entraînement mécanique des particules n'a lieu que si la phase, avec laquelle elles sont 

en contact, est mobile. Ainsi, l'injection d'huile dans une carotte de grès de Berea, 

prééquilibrée avec une solution aqueuse (saturation en eau résiduelle), ne provoque pas 

de mobilisation hydrodynamique de particules, quel que soit le débit (Fig. 1-21). En 

effet, les particules se trouvent alors isolées de la phase mobile (l'huile) par un film 

aqueux, provenant de la solution aqueuse initialement en place. 

• Effet des forces mécaniques sur l'organisation des particules dans le milieu poreux 

Gruesbeck et Collins (1982) montrent que, outre la vitesse et la viscosité du fluide 

injecté, les turbulences locales et les vibrations peuvent être à l'origine de déstabilisations. 

Ainsi, des variations de pression (provoquées, par exemple, par les cycles de 

fonctionnement d'une pompe) ou des changements du sens de l'écoulement peuvent 

facilement détruire- les ponts de particules fonnés aux étranglements de la porosité 

(cf. § 1-4.2.4: Cerda, 1987). 
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Figure 1.2 - Reduction de permeabilite mdUite par la vitesse 
d'écoulement (Gabriel et Inamdar, 1983) 

• BRINE: l'injection d'une solution de KCI 20 g/l, dans un grès de Berea, à une 
vitesse supérieure à la vitesse critique, produit un endommagement de la perméabilité. 

• OIL: l'injection d'huile, dans une carotte en eau résiduelle, ne provoque pas de 
détérioration de la perméabilité, quelle que soit la vitesse d'injection. 
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1-4.4.3 Comparaison des forces colloïdales et hydrodynamiques 

Les auteurs (Sharma et al., 1985; Khilar et al., 1990), qui développent une analyse 

théorique de la stabilité par la théorie DL va, introduisent généralement dans leurs calculs 

un potentiel répulsif hydrodynamique, pour tenir compte de la mobilisation des particules 

provoquée par les contraintes hydrodynamiques. 

Sharma et al. (1985) montrent que la prise en compte d'un potentiel répulsif 

hydrodynamique affecte peu le diagramme d'énergie, aux vitesses de fluide usuellement 

rencontrées dans les réservoirs pétroliers (1 ft/day ,.. 30.5 cm/j ,.. 1.27 cm/h). 

De même, Khilar et al. (1990) calculent que, pour le grès de Berea, les interactions 

hydrodynamiques atteignent l'ordre de grandeur des interactions colloïdales (interaction 

électrostatique, attraction de Van der Waals) pour une vitesse au moins égale à 

1000 cm/h, donc bien plus élevée que les vitesses généralement utilisées. 

Il est donc généralement admis que, pour des sables ou des grès argileux naturels, les 

forces hydrodynamiques sont négligeables par rapport aux forces colloïdales, aux 

vitesses d'injection usuellement utilisées dans les réservoirs pétroliers. 

Cependant, de nombreuses études sont actuellement menées, dans le cas où les 

caractéristiques physico-chimiques du suppport poreux et des particules colloïdales 

considérés conduisent à des forces hydrodynamiques comparables aux'forces colloïdales. 

En particulier, il a été montré (Rodier, 1993) que l'injection d'une suspension de 

particules colloïdales dispersées (particules de latex), dans un milieu poreux (billes de 
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verre) où les forces de répulsion électrostatique entre surface des pores et des particules 

prédominent sur les forces d'attraction de Van der Waals, conduit à une rétention des 

particules dans le milieu poreux, alors même que selon la théorie DL VO classique aucun 

colmatage du milieu poreux ne devrait se produire. 

Dans ces conditions, deux mécanismes de rétention ont été mis à jour (Chauveteau et al., 

1994; Salehi et al., 1994): 

- le dépôt des particules à l'amont des grains, mécanisme induit par l'écoulement, 

dû à la compétition entre des forces répulsives de surface et des forces d'origine 

hydrodynamique, qui ne provoque pas de colmatage; 

- le pontage des particules, c'est-à-dire la formation de ponts de particules au 

niveau des pores, qui dépend des forces hydrodynamiques, de la concentration en 

particules, du rapport entre le diamètre des pores et celui des particules et qui induit un 

colmatage. 

1-4.5 Conclusions sur la stabilité en écoulement 

L'analyse de la bibliographie, portant sur la stabilité en écoulement des milieux poreux 

argileux, montre que: 

• La réduction de perméabilité, observée au cours d'une diminution de salinité, semble 

liée à la composition transitoire, résultante d'échanges cationiques à la surface des argiles. 

• Dans le cas des solutions homocationiques, la déstabilisation dépend de la concentration 

en sel et du pH: elle se produit pour une salinité faible et un pH élevé. L'élévation 

transitoire de pH, obtenue au cours d'un "water-shock", témoigne d'un échange 

cationique avec les protons. 

• Dans le cas des solutions pluricationiques, la déstabilisation dépend de la concentration 

totale en cations et de la proportion de cations stabilisants. Selon les auteurs, on 

comptabilise la proportion de cations stabilisants soit par rapport aux cations en solution, 

soit par rapport aux cations adsorbés à la surface des argiles. 

• Les concentrations critiques de sel en écoulement, CSC, dépendent des mêmes 

paramètres physico-chimiques que les concentrations critiques de coagulation, CCC, des 

suspensions d'argiles. En particulier, l'état d'hydratation et la valence des cations 

conditionne la stabilité: les cations à valence élevée et à rayon d'hydratation faible sont 

mieux adsorbés, présentent des CSC et des CCC plus faibles et, donc, un pouvoir 

stabilisant plus important. 

• L'endommagement peut également résulter d'effets hydrodynamiques, en particulier 

sous l'action d'une vitesse d'injection trop élevée. 
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1-5 Conclusions générales sur la bibliographie et plan d'étude 

Notre propos est d'étudier l'effet des échanges ioniques sur la stabilité des milieux 

poreux argileux en présence d'argiles non-gonflantes. 

Les travaux les plus récents à ce sujet soulignent l'importance des compositions 

transitoires, générées par les échanges ioniques en écoulement, sur la déstabilisation 

physico-chimique des argiles. 

L'un des objectifs de ce travail est de prévoir les risques d'endommagement en 

écoulement lorsqu'une eau en place généralement de salinité élevée est remplacée par une 

eau dite d'injection de salinité plus faible. TI s'agit: 

- de préciser une méthodologie de laboratoire pennettant, à partir d'un nombre de 

mesures restreint, d'évaluer la sensibilité d'un milieu poreux à l'injection d'une eau de 

faible salinité. 

- de fournir des outils pour extrapoler les résultats de laboratoire aux conditions 

rencontrées dans les réservoirs pétroliers. La démarche envisagée pour l'extrapolation 

consiste à: • modéliser les échanges ioniques en écoulement et calculer le chemin 

compositionnel emprunté lors du remplacement de l'eau en place par l'eau injectée, 

• reporter les compositions calculées dans un diagramme de stabilité afin 

de déterminer si la séquence d'injection est endommageante pour le milieu. 

Pour illustrer cette démarche, nous nous appuyons sur les travaux de Pope et al. (1978) 

ou de Hirasaki (1982) qui fournissent, à partir du principe de cohérence, le profil de 

concentration transitoire attendu en milieu poreux. 

Soit le cas simple illustré sur la figure 1.22: une eau en place 1 de "forte salinité" et une 

eau injectée F de "faible salinité" (se reporter à l'Annexe 1 pour les hypothèses de calcul et 

la construction du diagramme de la figure 1.22). Nous allons montrer que cette séquence 

d'injection peut être déstabilisante. 

Partant d'une composition initiale 1 (en place), le chemin compositionnel menant à la 

composition F (composition de la solution injectée) emprunte la courbe à 

Na2/Ca=constante, puis la droite à salinité constante. Notons également que la 

composition de transition est fournie par les coordonnées du point d'intersection P. 

Le profil de concentration attendu en sortie de milieu poreux est représenté 

schématiquement sur la figure 1.23. Il montre qu'une eau à faible salinité avec une faible 

quantité de calcium s'est propagée dans tout le milieu poreux (composition P, Fig. 1.22). 

La comparaison de la composition P avec les valeurs critiques de concentration totale en 

cations et de fraction de divalents en solution est capitale pour évaluer les risques de 

déstabilisation. 
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Nous proposons donc d'appliquer cette démarche à la description des conditions 

d'endonlmagement d'un grès argileux. On effectuera des expériences d'écoulement, et on 

rendra compte des échanges ioniques, avec un modèle dont les paramètres seront acquis 

de façon indépendante. Une méthodologie "batch" sera mise au point pour cerner les 

conditions de stabilité du sable argileux, issu du grès. Le lien entre le modèle d'échange 

ionique en écoulement et le diagramme de stabilité devra permettre d'approcher les 

conditions de déstabilisation en écoulement. 

Figure 1.22- Diagramme des caractéristiques. 

Eau injectée: Na=O.Ol Ca=O.05 
Eau en place: Na=O.l Ca=O.01 
Composition transitoire au point P. 
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CHAPITRE 2- MATÉRIAU 
ET PROCÉDURES EXPÉRIMENTALES 

Nous présentons dans ce chapitre la composition minéralogique du milieu poreux choisi 

pour cette étude et ses principales caractéristiques: porosité moyenne, perméabilité, 

répartition en taille des pores et capacité d'échange cationique. li s'agit du grès à meule. 

Nous utilisons ce grès sous deux formes, suivant le type d'expériences effectuées: 

- pour les études de stabilité des suspensions, les expériences de titrage et la 

détermination d'isothermes d'échange, on utilise du grès broyé, appelé "sable". 

- pour les expériences d'endommagement en écoulement, on se sert de carottes de 

grès, naturellement consolidées. 

Nous présenterons également le principe de chacune de ces expériences, ainsi que le 

montage expérimental retenu pour les études sur carotte. 

2·1 Matériau: le grès à meule 

Une roche-réservoir est une formation du sous-sol, poreuse et perméable, renfermant 

une accumulation naturelle d'hydrocarbures. Les plus répandus sont les réservoirs 

gréseux, composés essentiellement de grains de quartz, cimentés entre eux, ainsi que de 

feldspaths et d'argiles. 

Dans le cadre de cette étude, nous avons recherché un grès possédant les 

caractéristiques suivantes: 

- grès argileux (teneur en argiles d'au moins 10%) 

- ne contenant pas d'argile gonflante 

- sensible à l'eau 

- de perméabilité faible 

- de structure la plus homogène possible 

- dépourvu de carbonates de cations divalents. 

Notre choix s'est porté sur le grès à meule, originaire des Vosges. li constitue un milieu 

"modèle", ne contenant pas d'hydrocarbures, mais représentatif de la réactivité physico

chimique d'un réservoir gréseux argileux. 

On trouvera ci-dessous les principales caractéristiques du matériau. Elles ont été 

déterminées en suivant une méthodologie et en utilisant des techniques d'analyse, qui 

sont détaillées à l'Annexe II. 
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2-1.1 Le fractionnement 

Pour déterminer la composition minéralogique du grès à meule, nous avons suivi la 

démarche proposée par Durand et al. (1989), qui se décompose en trois étapes: 

- fractionnement du grès broyé et séparation de la fraction argileuse, 

- identification des minéraux par analyses en diffraction aux rayons X, spectrométrie 

et microscopie en électrons rétrodiffusés, 

- réconciliation des différentes analyses et composition minéralogique quantifiée. 

2-1.1.1 Objectifs 

Afin de mieux évaluer la teneur en argiles, on procède à une séparation de la fraction 

argileuse. Cette séparation s'effectue par lavage à l'eau déminéralisée du grès, broyé et 

tamisé à 224 ~m. 

A la suite de cette séparation, on est ammené à distinguer quatre fractions: 

- le "sable brut", constitué du grès broyé et tamisé à 224 ~m 

- le "sable lavé", constitué du sable ayant subi le traitement d'extraction des argiles 

- les ''fines'', constituées des argiles, extraites du grès, de diamètre supérieur à 2 ~m 

-les "ultrafines", constituées d'argiles extraites du grès, de diamètre inférieur à 2 ~m. 

Les fractions "fines" et "ultrafines" sont séparées l'une de l'autre par sédimentation. 

La fraction argileuse récupérée représente 6% du poids initial de grès. Elle se compose 

de: - 15% en poids d'ultrafines 

- 85% en poids de fines. 

On a concentré nos efforts sur la détermination de la granulométrie des fractions 

argileuses. Cette information, couplée à la distribution en taille des pores du grès, peut 

permettre d'évaluer les risques d'endommagement, par blocage stérique des particules 

d'argile aux pores les plus étroits. 

L'analyse granulométrique a été effectué à l'aide de plusieurs appareils, utilisant deux 

techniques différentes: la photosédimentation centrifuge (appareil HORIBA CAPA 

700) et la diffusion de lumière (appareils HORIDA LA-900, OTSUKA LPA 3000/3100 

et MAL VERN). Les résultats, présentés au tableau 2.1, sont relatifs à des suspensions 

de fines ou d'ultrafines dans de l'eau déminéralisée, aux concentrations diluées en 

particules, requises pour le fonctionnement optimal de chaque appareil. On suppose 

que, dans l'eau déminéralisée, il ne se produit pas d'aggrégation des particules entre 

elles. On constate (Tableau 2.1) que le fractionnement est efficace puisque l'on a 

effectivement réussi à obtenir une fraction d'ultrafines, de taille inférieure à 2 ~m, et 

une fraction de fines, de taille supérieure à 2 ~m. 
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Tableau 2.1- Granulométrie des fractions "fines" et "ultrafines" dans l'eau. 

Granulomètre ULTRAFINES FINES 

diamètre médian (gm) diamètre médian (Ilm) 

Horiba CAPA 700 1.5 3.7 

Horiba LA 900 1.7 6.4 à 6.9 

Otsuka LPA 3000/3100 1.4 à 1.8 -
Malvem 1.9 -

2-1.1.2 Capacité d'échange cationique et surface spécifique 

La capacité d'échange cationique (CEC) est déterminée par la méthode à la 

colbaltihexammine (Mantin et Glaeser, 1960; Bardon, 1983; Giouse, 1989). C'est une 

méthode des restes (dosage c olorimé trique) , qui consiste à mettre en contact 

l'échantillon avec une solution de cobaltihexammine en excès. Le cation 

cobaltihexammine CO(NH3)63+ étant trivalent, il est supposé s'échanger avec tous les 

cations adsorbés sur l'échantillon. 

Les résultats sont reportés au tableau 2.2. La CEC de la fraction d'ultrafines n'a pas pu 

être mesurée car nous n'en disposons pas en quantité suffisante. Les valeurs de pH 

reportées correspondent aux pH "naturels", obtenus après contact de l'échantillon 

analysé avec la solution de cobaltihexammine (initialement à pH neutre). 

Tableau 2.2- Capacité d'échange cationique des fractions 
(en milliéquivalents pour 100 grammes d'échantillon). 

Fraction CEC (meq/lOO g) pH 

sable brut 1.5 4.74 

sable lavé 0.5 4.20 

fines 8 4.65 

Les résultats du tableau 2.2 montrent que: 

- la CEC du "sable brut" est de l'ordre de 1.5 meq/lOO g, 

- la CEC du "sable lavé" est de 0.5 meq/lOO g, ce qui signifie que cette fraction 

contient encore des argiles, 

- la CEC des "fines" est plus élevée que celle du sable brut, ce qui prouve qu'on a 

réussi à y concentrer les argiles. 

En comparant les CEC du sable brut et du sable lavé, on déduit que le pourcentage réel 

d'argiles dans le grès se situe autour de 9% en poids. D'autre part, ces CEC faibles 

montrent que le grès à meule ne contient pas de smectites. 
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Les mesures de surface spécifique, consignées au tableau 2.3, sont obtenues dans les 

conditions suivantes: 

Prétraitement: 12 h à 110°C sous vide 

Adsorbat: Azote dans tous les cas. 

Tableau 2.3- Surface spécifique des fractions. 

Fraction S (m2[g) 

sable brut 3.5 

fines 14.4 

ultrafines 27.3 

La surface spécifique du sable brut correspond bien à celle d'un sable argileux puisque, 

pour le quartz, on trouve des surfaces spécifiques généralement inférieures à 1 m2/g. La 

surface spécifique de la fraction d'ultrafines est relativement élevée: elle indique que 

l'échantillon contient certainement des argiles de type 2: 1 (Te-Oc-Te). 

2-1.1.3 Analyse minéralogique 

• L'analyse minéralogique qualitative par diffraction X (Annexe II) a permis 

l'identification des minéraux suivants. 

- quartz 

- feldspaths 

- hématite 

- argiles (i1lite, kaolinite, vermiculite, chlorite ou interstratifié C-V) 

- et mica. 

Les argiles sont identifiées par analyse de la fraction ultrafine, sur préparations 

orientées. Cette analyse montre que l'argile majoritaire est l'illite, et que le grès ne 

contient pas de smectite. 

• L'analyse minéralogique quantitative (Annexe TI) s'appuie sur les résultats de: 

- l'analyse élémentaire par spectrométrie d'émission plasma ICP et absorption 

atomique, 

-l'analyse semi-quantitative du quartz par diffraction X 

- l'analyse élémentaire locale par microsonde électronique EDS (Energy 

Dispersive Spectrometry) de zones du grès, repérées grâce à l'imagerie en électrons 

rétrodiffusés, au microscope électronique à balayage. 

Les résultats de ces différentes analyses sont traités par un logiciel, qui donne une 

reconstitution minéralogique de l'échantillon. 
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Pour calculer la composition minéralogique des fractions (cf. § 2-1.1.1), on suppose que 

les minéraux présents sont: 

-le quartz 

- l'orthoclase (feldspaths K) 

-l'albite (feldspaths Na) 

- l'illite 

- la kaolinite 

- l'hématite (Fe203) 

- et le rutile (Ti02). 

Notre démarche est la suivante: 

1- réconciliation des fractions en analyse élémentaire (Durand et al., 1991), 

2- tentative de quantification des teneurs en minéraux, à partir du %quartz fourni par 

l'analyse semi-quantitative en diffraction X, les valeurs des autres minéraux étant 

fictives, 

3- détermination des teneurs en minéraux dans chaque fraction, à partir des données 

réconciliées d'analyse élémentaire des fractions et des résultats d'analyse d'images et 

d'analyse élémentaire locale par EDS. 

En regroupant toutes les données expérimentales, y compris l'analyse d'images, on 

parvient à obtenir la composition minéralogique (en % poids) de chaque fraction du 

grès (Tableau 2.4). 

Tableau 2.4- Composition minéralogique quantifiée des fractions de grès à meule. 

albite kaolinite quartz orthoclase rutile hématite illite total 

sable brut 0.9 3.10 62.78 23.08 0.28 0 9.85 99.99 

sable lavé 0.69 2.37 65.57 24.07 0.25 0 7.05 100 

fines 0 16.47 21.74 13.05 0.83 0 47.91 100 

ultrafines 0 19.67 15.22 -1.41 0.78 3.09 62.64 99.99 

Parmi les argiles, on retiendra que le grès à meule contient essentiellement de l'illite et 

un peu de kaolinite. Le mica, qui n'est pas pris en compte dans la quantification, est 

comptabilisé comme de l'iUite. Quant aux feldspaths, leur teneur, relativement 

importante, concerne principalement les feldspaths potassiques. On peut noter 

également que l'hématite, présente dans les ultrafines, est en teneur extrêmement faible 

(inférieure à 0.2% eh poids dans le sable brut). 
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2-1.2 Caractéristiques physiques du grès à meule 

Les principales caractéristiques physiques du grès, auxquelles on s'intéresse, sont la 

porosité, la pennéabilité et la taille des pores. 

Au niveau d'un réservoir, la porosité représente la capacité de stockage des fluides, et la 

pennéabilité caractérise leurs propriétés de circulation. La taille des pores est une 

donnée utile pour prévoir les risques potentiels d'endommagement: en effet, plus la 

taille des pores est petite, plus il est facile, pour des fines en migration, de colmater le 

milieu. 

Les résultats de porosité et de pennéabilité, que nous présentons dans ce paragragraphe, 

proviennent d'observations en imagerie scanner et de mesures effectuées à l'aide d'un 

densimètre à hélium et d'un pennéamètre à charge variable, sur des échantillons de 

grès. Cependant, nous verrons au § 2-2.2.1, consacré au conditionnement des carottes 

de grès, d'autres techniques de mesure de la porosité et de la pennéabilité. 

2-1.2.1 Observation macroscopique en imagerie Scanner 

Cette technique pennet de visualiser des différences de densité radiométrique, fonction 

de la masse volumique et du coefficient d'absorption des Rayons X. Dans notre cas, 

l'imagerie scanner propose essentiellement des infonnations sur l'homogénéité de 

l'échantillon avant son utilisation. 

L'observation (Planche 1) d'une carotte de grès à meule, par imagerie scanner, montre 

que ce grès possède une structure homogène, du point de vue de la taille des pores, mais 

litée. Le litage correspond à des couches, de composition minéralogique différente, 

alternées et parallèles entre elles. 

Une estimation de la porosité E, obtenue par soustraction d'images, donne E=20.8%. 

2-1.2.2 Porosité et perméabilité à l'air 

Les mesures de porosité et de pennéabilité à l'air ont été confiées à la société BEICIP

FRANLAB. Elles ont été effectuées sur une carotte de grès à meule, cylindrique, sèche. 

On trouve que la porosité du grès à meule est~ 21.08 % en accord avec la 

mesure effectuée au scanner. 

La pennéabilité à l'air est: Ka=107 mD. 

La pennéabilité à l'air est une donnée utilisée pour comparer les milieux poreux entre 

eux. Mais elle est différente de la pennéabilité obtenue lorsque le fluide injecté est une 

solution aqueuse, ce qui sera le cas dans cette étude. 
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PLANCHE 1 

Observation du grès à meule au scanner. 

Photo 1: Coupe perpendiculaire de la carotte de la Photo 2. 

Photo 2: Coupe longitudinale d'une carotte. 
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2-1.2.3 Distribution de la taille des pores 

La courbe de distribution de la taille des pores (Fig. 2.1) est déduite de la courbe de 

pression capillaire (Annexe II), obtenue par la méthode Purcell, c'est-à-dire par 

déplacement d'un fluide mouillant (l'air), qui sature l'échantillon, par un fluide non 

mouillant (le mercure). 

Elle montre (Fig. 2.1 et Tableau 2.5) que la taille des pores est comprise entre 0.03-20 

/lm. Les seuils de pores les plus rencontrés se situent entre 4-9 /lm, cet intervalle 

représentant à lui seul presque la moitié de la porosité totale. On constate également 

qu'environ un tiers de la porosité (32.68 %) est constituée par des pores de taille 

inférieure à 1 /lm, et que le rayon de pore moyen se situe entre 6-8 /lm. 

Tableau 2.5- Distribution de taille des pores 
(en pourcentage du volume de pore totaI) 

9-300 /lm: 3.57 % 

7-9 /lm: 20.24 % 

1-6 /lm: 43.51 % 

0.1-1 /lm: 14.52 % 

0.03-0.1 /lm: 8.18 % 

< 0.03 Ilm: 9.98 % 

On a vu que la taille moyenne des ultrafines, constituées à 80% d'argiles, dans l'eau, se 

situe entre 1.4-1.9/lm (Tableau 2.1). On s'attend donc, en cas de déstabilisation à l'eau, 

à un blocage rapide d'au moins un tiers de la porosité (Fig. 2.1). 

En outre, si la déstabilisation se produit pour des eaux de salinité un peu plus élevée, on 

peut s'attendre à un endommagement encore plus important, provoqué cette fois par le 

blocage des agglomérats d'argiles, de taille plus grande que les particules d'argiles 

individuelles (ultrafines -dans l'eau). Bien que les tailles mesurées en batch ne soient pas 

directement comparables à celles se produisant dans un milieu poreux, on a mesuré, 

avec des solutions à forte salinité (de 10 à 50 g/l KCI), des tailles d'agglomérats de fines 

allant de 6 à 300 /lm (Annexe Ill). 
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2-1.3 Récapitulatif sur la composition et les propriétés du grès à meule 

2-1.3.1 Composition minéralogique 

Le grès à meule est composé essentiellement de quartz, de feldspaths potassiques, 

d'argiles et d'un peu d'hématite et de rutile. Il ne présente pas de trace de carbonates. La 

fraction argileuse se constitue majoritairement d'illite, mais aussi de kaolinite, chlorite, 

vermiculite, interstratifiés chlorite-vermiculite, et également de minéraux non-argileux 

tels que des feldspaths altérés et de 1'hématite colloïdale. 

Tableau 2.6- Composition du grès à meule 

QUARTZ 63% 

FELDSPATHS 24 % 

ARGILES 13 % 

ILLITE 65% 

KAOLINITE 20 % 

CHLORITE-VERMICULlTE 15 % 

HEMATITE, RUTILE traces 

2-1.3.2 Principales caractéristiques physiques 

CEC 1.5 meq/lOO g 

Perméabilité à l'air 107mD 

Porosité 

Taille de pores 

Taille des argiles 

Densité apparente 

Densité du solide 

21% 

distribution en taille homogène, 
taille moyenne 6-8 /lm, 
1/3 de la porosité inférieure à l/lm. 

1.4-1.9 /lm, dans l'eau. 

2.1 g/cm3 

2.65 g/cm3 
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2-2 Procédures expérimentales 

Dans cette partie, nous nous proposons de décrire le principe des expériences, 

effectuées sur poudre ou sur carotte de grès. 

2-2.1 Expériences sur poudre 

Dans ce rapport, les tenues "poudre" ou "sable" désignent le grès à meule, broyé et 

tamisé à 224 /lm. 

2-2.1.1 Conditionnement du sable 

Afin de maîtriser nos conditions d'expérience, le sable est prétraité pour le mettre sous 

forme homocationique, c'est-à-dire pour saturer sa CEC avec des cations sodium, 

potassium ou calcium (sable sodique: Na-sable, potassique: K-sable ou calcique: Ca

sable). Ce prétraitement ou conditionnement consiste à soumettre le sable (50 g de sable 

pour 500 ml de solution) à des lavages répétés, avec des solutions concentrées en sel: 

NaCI, KCI ou CaCl2 à 0.671 Met pH=6. 

Dans le cas des sables sodiques et potassiques, on contrôle l'efficacité des lavages, en 

mesurant les teneurs en cations divalents désorbés (calcium, magnésium), dans les eaux 

de lavage. Lorsque les teneurs de ces cations deviennent très réduites, on procède aux 

rinçages. On arrête les rinçages lorsque le pH des eaux, après contact avec le solide, est 

voisin de la neutralité, autour de pH=6. On procède alors à un séchage doux, dans une 

étuve à 60°C. 

A titre d'exemple, la figure 2.2 montre l'évolution du pH et des teneurs en cations 

divalents en solution, au cours du conditionnement potassique. Au cours de ce 

conditionnement, environ 150 g de sable, réparti en trois fractions de 50 g chacune, est 

traité. Chaque fraction subit quatre lavages successifs avec une solution de KCl50 g/l. 

On remarque que le pH de la première fraction (échantillon 1, Fig. 2.2) est acide 

(pH=4.5) au premier lavage, puis croît lentement jusqu'à pH=6. Pour accélérer cette 

neutralisation du pH, on ajuste le pH de la première eau de lavage des fractions 

suivantes à pH=8.5, avec une solution de KOH, et on réajuste le pH, après contact avec 

le solide, à pH=6. On a vérifié que la méthode de préparation du sable était 

reproductible. 
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Figure 2.2 Conditionnement potassique du sable. 

Etapes 1 à 4: lavages au KCI 50 g/l, à pH=6. 

Etapes> 4: rinçages au KCI 0.5 g/l, à pH=6. 

pHi. Cai, Mgi : pH, teneurs en calcium et magnésium du ième échantillon de sable traité. 
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• Détermination de la teneur en sel résiduel: 

Le sable conditionné et séché,contient du sel résiduel entre ses grains. Il convient de 

déterminer cette quantité de sel résiduel, afin de caractériser au mieux le sable traité. 

Pour cela, on prépare des suspensions de sable traité dans l'eau déminéralisée, à 

différents rapports solide/liquide. Après un temps de contact très court, on dose le 

cation du sel résiduel dans chaque suspension, par chromatographie ionique pour le 

sodium et le potassium, et par la calcette pour le calcium (cf. Annexe IV). En portant 

cette concentration en cation en fonction du rapport solide/liquide, on obtient une droite 

dont l'ordonnée à l'origine correspond à la teneur en cation résiduel (Fig. 2.3). Les 

teneurs en sel résiduel, pour chaque sable conditionné, sont portées dans le tableau 2.7. 

Figure 2.3- Détermination de la teneur en sel résiduel 

(Cas de la deuxième fraction de sable potassique). 

Kéq: concentration de potassium en solution à l'équilibre (moV g de sable) 
MN: rapport solide liquide (g/l) 

Kéq mol/g K-grès à meule / eau 

2,3e-5 

2,1 e-5 

1,ge-5 

1,7e-5 

1,5e-5 +----.----'T----,...---.,....--...,...--""T""-""""T"---! 

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 
M/V 

Tableau 2.7- Teneurs en sel résiduel des sables conditionnés. 

SABLE TENEUR EN SEL TENEUR EN CATION 

K-sable (fraction 1) 1.6 mg KCI / g de K-sable 2.lxlO-5 mol K+ / g de K-sable 

K-sable (fraction 2) 1.2 mg KCI / g de K-sable 1.6xlO-5 mol K+ / g de K-sable 

K-sable (fraction 3) 1.0 mg KCI / g de K-sable 1.3xlO-5 mol K+ / g de K-sable 

Na-sable 1.7 mg NaCI / g de Na-sable 2.9x lO-5 mol Na+ / g de Na-sable 

Ca-sable 0.19 mg CaCh / g de Ca-sable 1.7xlO-6 mol Ca2+ / g de Ca-sable 
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• Capacité d'échange et surface spécifique du sable traité: 

On a déterminé, par la méthode à la cobaltihexamine, les CEC des sables traités 

(Tableau 2.8). Les CEC des sables calciques et sodiques sont, à un pH comparable, 

légèrement supérieures à celle du sable brut (1.5 meq/lOOg à pH=4.74). Ces valeurs de 

CEC, comparables à la CEC du sable non-traité, témoignent que le conditionnement du 

sable n'a pas réduit la teneur en argiles du sable. 

On a également mesuré la surface spécifique du sable potassique. Elle est de 3.1 m2/g, 

c'est-à-dire légèrement inférieure à celle du sable brut, déterminée dans les mêmes 

conditions, qui est de 3.5 m2/g. Cette diminution de la surface spécifique, après 

conditionnement, ne semble pas provenir d'une diminution de la teneur en argiles du 

sable traité, puisque les CEC des sables brut et traité sont comparables. Il s'agit plus 

vraisemblablement d'une élimination, par le conditionnement, de poussières, crées au 

cours du broyage du grès. 

Tableau 2.8- Capacité d'échange cationique des sables traités. 

CEC (meq/lOOg) l'H 

Na-sable 1.88 4.76 

K-sable 1.48 4.89 

Ca-sable 1.74 4.60 

• Observation du sable traité au microscope électronique à balayage: 

On a observé, au MEB, des échantillons de sable non-traité et de sable traité, sous 

forme sodique ou potassique. Les photos (Planche 2) ne montrent aucune différence 

entre les échantillons. En particulier, le sable traité conserve ses argiles. 
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PLANCHE 2 (SABLE BRUT) 
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PLANCHE 2 (SABLE TRAITÉ NACL) 
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PLANCHE 2 (SABLE TRAITÉ KCL) 
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2-2.1.2 Test de floculation 

Les tests de floculation ont pour objectif la détermination des concentrations critiques 

de coagulation (C.C.C.) des suspensions de sable. La méthodologie a été définie à partir 

des travaux de Van Olphen (1977), Goldberg et Glaubig (1987) et Hesterberg et Page 

(1990-a). 

La procédure expérimentale, proposée ci-dessous, concerne les solutions ne contenant 

qu'un seul sel (KCl ou NaCl). Elle s'applique aussi au cas des solutions contenant des 

mélanges de sels (KCl ou NaCl, mélangé à CaCh), mais avec des conditions 

opératoires légèrement différentes, précisées ultérieurement (voir le paragraphe sur 

l'influence du rapport solide/liquide). 

• Déroulement d'une expérience: 

On prépare une série de tubes, en faisant varier la salinité à chaque tube, mais en 

gardant le pH constant. Chaque tube contient une masse M=lg de poudre 

homocationique K (ou Na), à laquelle on ajoute un volume V=13 ml de solution de KCl 

(resp. NaCl), de salinité connue et dont le pH a été ajusté, à la valeur voulue, par 

addition de KOH (resp. NaOH). Les tubes sont mélangés pendant une heure, dans une 

étuve à 30°C, munie d'un panier à tubes, fixé sur un axe rotatif permettant l'agitation 

des tubes de haut en bas. Puis les tubes sont mis au repos, en position verticale, afin de 

laisser sédimenter les suspensions. 

Pour des temps de sédimentation donnés (TS=3h et TS=24h), on prélève le surnageant 

de chaque tube (les 3 ml supérieurs), dont on mesure la transmission optique au 

spectrophomètre à 410 nm. Le surnageant, prélevé à TS=3h, est réinjecté dans son tube, 

après la mesure: on suppose que la perturbation, engendrée par cette réinjection, est 

négligeable vis-à-vis du deuxième temps de sédimentation, qui est très long (TS=24h). 

Lorsque toutes les mesures de transmission sont achevées, on filtre les suspensions à 

0.22 ~m, pour en ôter les particules, et on détermine leur pH et leur teneur en K+ (resp. 

Na+), à l'équilibre, par chromatographie ionique. 

• Exploitation des mesures: 

La transmission optique (%T) s'exprime en pourcentage de lumière transmise, sur une 

échelle de zéro à cent, par rapport à une solution de référence, généralement de l'eau 

pure: l'eau pure a une transmission de 100%, tandis qu'une suspension très concentrée 

en particules, et donc très trouble, présente une transmission nulle. 

La détermination de la CCC passe par la construction d'une courbe, où l'on porte la 

transmission optique en fonction de la concentration en sel à l'équilibre, au pH moyen 

de la série de tubes, et pour un temps de sédimentation donné. 
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Ces courbes %T=f(salinité) ont typiquement l'allure suivante (Fig. 2.4): 

Figure 2.4- Allure des courbes de transmission. 

lOOr------------------, lOOr-----,-------r------, 
zone 1 pH donné zone 3 / 

%T %T 

o----~~----~------~ O~--~-----7------~ 

SALINITE SALINITE 

C.C.C. 

On distingue trois zones: 

- zone 1, à faible concentration: la transmission présente un palier, à sa valeur la 

plus faible. Le surnageant est trouble, ce qui correspond à une suspension défloculée ou 

dispersée. 

- zone 2, à moyenne concentration: la transmission croît très rapidement avec la 

concentration. Les particules floculent ou s'agrègent d'autant plus que la concentration 

en sel augmente. 

- zone 3, à forte concentration: la transmission atteint un palier, à sa valeur la 

plus élevée, et devient indépendante de la concentration. Le surnageant est clair, car 

toutes les particules ont floculé ou se sont agrégées. 

On définit la CCC comme la concentration minimale en sel, à pH donné, à partir de 

laquelle toutes les particules coagulent. Cette CCC correspond à la salinité minimale 

pour laquelle débute la zone 3. On la détermine graphiquement à l'intersection des 

tangentes à la courbe des zones 2 et 3, comme le montre la figure 2.4. La CCC et la 

valeur de pH, qui lui est associée, forment un point de stabilité. Ces points de stabilité 

permettent de construire le diagramme de stabilité, CCC=f(pH), pour un sel donné. 

Cette définition de la CCC a été choisie, par analogie avec la déstabilisation d'un milieu 

poreux. Dans le cas d'un milieu poreux, à forte salinité, les particules d'argiles adhèrent 

aux parois des pores et, lorsque la salinité diminue au point d'atteindre la salinité 

critique en écoulement, les particules se détachent des parois et colmatent le milieu. 

Dans le cas des suspensions, on essaye de se rapprocher le plus possible de cette notion 

de salinité critique en écoulement, en supposant que l'adhésion des argiles aux parois 

des pores correspond à une suspension totalement coagulée et, que le début du 
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détachement des fines des parois correspond au démarrage de la défloculation ou 

dispersion des argiles en suspension. 

• Influence du temps de sédimentation sur la concentration critique: 

Plus le temps de sédimentation est long, plus la concentration critique diminue. En 

effet, après un temps de sédimentation très long ou infini, toutes les particules ont 

sédimenté. En conséquence, la transmission optique est maximale (%T=100), quelle 

que soit la salinité, et la CCC devient nulle. 

Figure 2.5- Influence du temps de sédimentation sur la transmission optique. 

(cas d'une suspension de kaolinite des Charentes sodique en milieu NaCI) 

%T Temps de sédimentation 

100 r--;:;;i=========::::::::: 
80 

60 

40 

m ST=3h 

20 
• ST=5h 
• ST=18h 
o ST=23h 

O~""'~--~--T---T---T---T---T---~--~~ 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
NaCI (g/I) 

Les courbes de la figure 2.5, relatives à des suspensions de Na-kaolinite des Charentes, 

dans des solutions de N aCI, montrent que, pour une salinité donnée, on observe une 

augmentation de la transmission quand TS augmente, dû au fait que le nombre de 

particules qui ont sédimenté s'accroît. Par conséquent, le point de stabilité se déplace 

vers les salinités plus faibles quand le temps de sédimentation s'élève. 

Selon Hesterberg et Page (1990-a), on atteint une invariance de la concentration critique 

pour TS > 17h. Effectivement, on obtient expérimentalement le même point de stabilité 

pour TS = 18h et. TS = 23h. Cependant, aux pH basiques, la détermination des 

concentrations critiques doit se faire dans un minimum de temps, afin d'éviter la 

dissolution des argiles; on a donc intérêt, dans ce cas, à choisir un TS court. 
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Ces considérations nous ont amené à travailler à deux temps de sédimentation: 

TS = 3h (temps court) et TS = 24h (temps long). Ces temps de sédimentation 

correspondent également à ceux généralement employés dans la littérature. 

• Reproductibilité des expériences: 

Pour déterminer une concentration critique, on commence par inspecter un domaine de 

concentration large (par exemple, de 0 à 50 g/l en KCI). Puis on encadre plus 

précisément la valeur de la concentration critique, en resserrant le domaine de 

concentration (par exemple, de 0 à 10 g/l en KCI). Ceci est possible grâce à la 

reproductibilité des mesures de transmission, comme le montre la figure 2.6 où les 

valeurs de transmission, mesurées au cours de deux séries de tubes différentes, 

concordent parfaitement. 

Figure 2.6- Reproductibilité des mesures de transmission. 

%T sable grès à meule KCI PHl 0 
100~--------------------------------------~ 

80 

60 

40 

20 

ST= 3 h 

• KCI 0-50 g/I 
-e- KCI 0-10 g/I 

OE'~~~~~~~~~~~~~--~~r-T-~~~~ 

o 2 3 

• Influence du rapport solide/liquide: 

4 5 6 
KCI /1 

7 8 9 10 

Dans le cas des solutions de NaCI ou KCI, les suspensions sont préparées avec Ig de 

sable pour 13 ml de solution. Mais pour l'étude des mélanges de CaCl2 avec NaCI ou 

KCI, les proportions sont de 0.2 g de sable conditionné pour 30 ml de solution. Cette 

diminution de la quantité de solide, accompagnée d'une augmentation du volume de 

solution, permet de respecter les deux contraintes suivantes: 
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- d'une part, la présence de calcium abaisse considérablement les valeurs des 

salinités critiques (concentration totale critique de cations en solution). Il faut alors 

diminuer la quantité de sable et augmenter le volume de solution, afin que la 

concentration, dûe au sel résiduel du sable conditionné, soit la plus faible possible, 

comparativement aux salinités critiques. 

- d'autre part, on veut, en présence de calcium, opérer en maintenant la fraction 

ionique de calcium en solution, fCa, constante. Or, il se produit des échanges 

cationiques Na/Ca ou KlCa, qui font varier fCa. On minimise alors les variations de fCa, 

en prenant un rapport solide/liquide faible. 

De plus, nous verrons, au chapitre 3, consacré aux résultats expérimentaux, dans le cas 

du sable sodique en milieu NaCI et du sable potassique en milieu KCI, que les mesures 

de CCC sont peu affectées par les variations du rapport solide/liquide. 

2-2.1.3 Titrage du sable 

Les expériences de titrage ont pour but de quantifier les échanges entre un cation alcalin 

(Na+, K+) et le cation hydrogène H+, et d'étudier l'influence de la salinité sur ces 

réactions. On peut aussi dire, dans une autre optique, que ces expériences pennettent de 

suivre l'évolution du nombre de sites de surface, c'est-à-dire de la CEC, en fonction du 

pH, à différentes concentrations en sel et pour diverses natures de sel (NaCl ou KCI). 

• Déroulement d'une expérience: 

Une masse M=5 g de sable conditionné K-sable (resp. Na-sable) est mis en contact avec 

un volume V=30 ml de solution de KCI (resp. NaCI), de concentration connue, dans un 

vase à réaction doté d'un agitateur magnétique. Le vase à réaction est fenné 

hennétiquement, tiré sous vide, puis mis sous un léger courant d'azote, afin d'éviter la 

carbonatation des solutions, au contact du C02 atmosphérique (les équilibres des 

carbonates entraînent une consommation d'ions OH-). Une électrode de pH plonge dans 

la suspension agitée. Le titrage est effectuée à l'aide d'un titrimètre Metrohm, qui 

enregistre l'évolution du pH en fonction du volume de base titrante KOH 10-2 N (resp. 

N aOH 10-2 N) versé. La solution titrante est ajoutée, continüment, à un débit de 5 

cm3fh, suffisamment lentement pour pennettre l'équilibrage de la suspension. La 

température est de 25°C. 

Les expériences sont effectuées à trois salinités différentes: 671,67.1 et 6.71 meq/l. 
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Préalablement à tout titrage, on effectue un dosage potentiométrique de la solution 

saline mais sans sable (essai "blanc"). L'essai proprement dit et le "blanc" doivent être 

pratiqués le même jour, au même débit (réponse de l'électrode variable suivant l'état 

électrique de la membrane). 

• Exploitation des résultats: 

A partir de la titrage et du dosage du "blanc", on peut calculer la consommation des 

ions hydroxyles OH-, par le sable, en fonction du pH. La consommation des OH- par le 

sable est calculée par une méthode équivalente à la méthode des restes: on fait la 

différence entre la quantité de base ajoutée à la suspension et celle ajoutée à la solution 

d'électrolyte sans sable, pour obtenir le même pH (relation 2.1): 

QOH= NBX ( Vs (pH) - VE{pH) )X~X 100 (2.1) 
Vs (pH) + V VE{pH)+ V M 

et, en négligeant les volumes de bases versés par rapport au volume initial d'électrolyte, 

on obtient la relation (2): 

QOH 

M 

V 

NB 

Vs (pH) 

VE(pH) 

: Quantité de OH- consommée par le sable (meq/l00 g de sable) 

: Masse de sable (g.) 

: Volume initial de solution, avant l'ajout de base titrante (1.) 

: Normalité de la solution titrante (meq/l) 

: Volume de base, ajouté à la suspension, pour obtenir un pH donné (1.) 

: Volume de base, ajouté à l'électrolyte seul, pour obtenir un pH donné (1.) 

Note: la méthode, proposée ici, est exposée dans le cas d'un titrage basique. Elle reste 

valable pour un titrage acide, par Hel, à condition de considérer, cette fois, la 

consommation des protons H+, par le sable. 
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2-2.1.4 Isothermes d'échange 

Les isothermes des échanges Na+/Ca2+ et K+/Ca2+, en milieu chlorure, sont 

déterminées à deux salinités (concentrations en chlorure) différentes: 10 et 100 meq!1. 

• Mode opératoire: 

Un volume V=3 ou 10 ml de solution mixte NaCI-CaCh (resp. KCI-CaCh), de 

concentration en chlorures NO et de fraction ionique de calcium en solution fCa,O 

connues, est mis en contact, dans un tube, avec une masse M=l g de sable calcique. 

Après agitation pendant trois heures, dans une étuve à 30°C, la suspension est filtrée à 

0.22 /lm et le calcium est dosé à la calcette (cf. Annexe IV), pour déterminer la 

concentration de calcium en solution à l'équilibre Caeq. 

Le rapport solide liquide est ajusté à 1 g pour 3 ml ou 1 g pour 10 ml, suivant la salinité 

totale (resp. 100 et 10 meq/l), de façon à obtenir le maximum de précision dans les 

dosages de calcium. 

• Détermination des isothermes: 

L'isotherme d'échange présente la fraction ionique de calcium adsorbé, à l'équilibre, en 

fonction de la fraction ionique de calcium en solution, à l'équilibre, pour une salinité 

donnée. Nous allons montrer comment s'effectue le calcul de ces fractions ioniques. 

- la concentration totale en chlorures, Nt. est calculée en tenant compte de la 

concentration en chlorure de calcium résiduel, Nres, provenant du conditionnement du 

sable: 

Nt Concentration totale en chlorures (meq/l) 

No Concentration en chlorures de la solution, avant contact avec le solide (meq/l) 

Nres Concentration résiduelle en CaC12 du sable calcique (meq/g de Ca-sable) 

M Masse de sable calcique (g) 

V Volume de solution (1) 

- la fraction ionique de calcium en solution initiale, avant échange, tient compte du 

calcium provenant de la solution et du calcium résiduel du sable: 

(fca,oXNo+Nres X ~) 
f Ca,1 = Nt (2.4) 
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fCa,i Fraction ionique de calcium en solution initiale, avant échange 

fCa,O Fraction ionique de calcium en solution, avant contact avec le solide 

- la fraction ionique de calcium en solution à l'équilibre, après échange, est calculée 

d'après les dosages de calcium: 

fCa,eq(sol) 

C3eq 

MCa 

f Ca,eq(sol) = (caeq x 2) x ~ (2.5) 
Mca Nt 

Fraction ionique de calcium en solution à l'équilibre, après échange 

Concentration de calcium en solution à l'équilibre (mg/l) 

Masse molaire du calcium (moVg) 

- la quantité de calcium désorbé au cours de l'échange est calculée par la méthode des 

restes: 

Qca,des = (fca,eq(sol) - fca,l) x Nt x V (2.6) 

QCa,des Quantité de calcium désorbé au cours de l'échange (meq) 

- la fraction ionique de calcium adsorbé à l'équilibre sur le sable est déterminée en 

supposant que toute la capacité d'échange du sable est initialement sous forme calcique 

et que cette CEC est gardée constante, tout au long de l'échange, à la valeur trouvée par 

la méthode à la cobaltihexamine: CEC=1.74 meq/lOO g de Ca-sable. 

fCa,eq(ads) 

QE 

- (QE - Qca,des) (2 7) 
f Ca,eq(ads) - QE • 

Fraction ionique de calcium adsorbé à l'équilibre sur le sable 

Capacité d'échange cationique du sable calcique (meq) 

L'isotherme d'échange est alors obtenue, pour une salinité donnée, en portant chaque 

couple de points ( fCa,eq(sol), fCa,eq(ads) ) dans un diagramme. 
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2-2.2 Expériences sur carotte, en écoulement 

2-2.2.1 Conditionnement des carottes 

• carottage: on a carotté, dans un monolithe parallélipipédique de grès à meule, des 

carottes cylindrique, de 4 cm de diamètre et 40 cm de long. Le carottage est effectué 

parallèlement au litage, repéré avec précision au Scanner X. 

• Enrobage: chaque carotte est enrobée avec une résine époxyde (Devcon ou Araldite). 

Les résines utilisées sont inertes chimiquement vis-à-vis des fluides injectés et du 

milieu poreux. L'enrobage s'effectue en plaçant la carotte à l'intérieur d'un moule en 

plastique (altuglas) cylindrique et en coulant la résine, liquide mais à prise rapide, entre 

le moule et la carotte. Le diamètre total de la carotte, après enrobage, est de l'ordre de 

7 cm (Fig. 2.7). On procède ensuite au découpage des carottes à la longueur voulue, 

généralement 7 cm, et au dressage de leurs faces. 

Figure 2.7- Carotte enrobée (section droite). 

• Embouts: les embouts sont réalisés en altuglas. Ils sont placés en entrée et sortie de 

carotte, par collage sur l'enrobage. fis permettent d'injecter (ou de collecter) le fluide en 

écoulement, sur toute la face de la carotte. L'embout de sortie dispose en outre d'une 

prise de pression latérale (Fig. 2.8): en effet, on suppose que, en cas de présence de 

fines dans l'effluent, il peut se produire un colmatage, au niveau du tube de sortie; dans 

ce cas, si la prise de pression est située très en aval sur le tube de sortie, on risque de 

constater une élévation fictive de la pression, dûe non pas à un endommagement du 

milieu poreux mais à un bouchage du tube de sortie. 
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Figure 2.8- Descriptif des embouts. 

coupeAA' 

1 

A 1 

..t 
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d= 3.9 cm 

• Saturation et détermination du volume poreux: la carotte, sèche, munie des deux 

embouts, de tubes et de vannes d'arrêt (Fig. 2.9) est pesée (masse Ml). Le milieu est 

ensuite tiré sous vide, et saturé avec une solution de KCl ou NaCI à 0.671 M, en contact 

pendant 24 h. La forte salinité de la solution saturante est destinée à préserver la 

stabilité du milieu. 

Figure 2.9- Carotte préparée pour la saturation. 

Entrée Sortie 

prise latérale 
de pression 

La carotte saturée est alors pesée (masse M2). Le volume total V de fluide saturant est 

donné par la relation (2.8): 

V= ~M = (M2-MI) 
d d 

(2.8) 

où d est la densité du fluide saturant. Connaissant les volumes morts relatifs aux tubes, 

V tub., et aux embouts, Vemb., on en déduit le volume poreux Vp, par la relation (2.9), et 

la porosité, par la relation (2.10): 

Vp = V -(VtUb. + Vemb.) (2.9) 
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(2.10) où V G désigne le volume géométrique de la carotte. 

Cette même solution saturante est ensuite mise en circulation dans la carotte, à un débit 

faible pour ne pas mobiliser les argiles, compris entre 12 et 60 cm3/h (soit 0.7 à 

3.5 Vp/h), jusqu'à ce que le pH de l'effluent égale celui de la solution injectée. Le pH 

est en effet un excellent indicateur de l'activité physico-chimique du milieu, et on peut 

penser qu'un pH stable correspond à un état d'équilibre entre la solution et le milieu 

poreux. Cependant, comme le pH initial de l'effluent est de l'ordre de pH=4.5, cette 

stabilisation du pH, à une valeur proche de la neutralité, est très longue, et requiert 

plusieurs centaines de Vp. 

2-2.2.2 Montage expérimental 

Les expériences en écoulement consistent principalement à injecter, à l'instant t=O, un 

fluide 2, dans le milieu poreux, initialement traversé par un fluide 1. Le montage 

expérimental, schématisé sur la figure 2.10, permet d'effectuer de telles expériences. Le 

montage peut se diviser en plusieurs circuits: injection, analyse, mesure de pression. 

• Circuit d'injection: les solutions à injecter sont contenues dans les réservoirs RI et 

R2. Elles ont été dégazées et se trouvent sous atmosphère d'azote. A la sortie des 

réservoirs, des filtres F, constitués d'une toile de nylon, permettent de retenir les 

éventuelles impuretés solides des solutions. Après filtration, les solutions arrivent dans 

les pompes 1 ou 2. Ce sont des pompes Pharmacia P 500, permettant d'injecter à des 

débits de 1 à 499 cm3/h, et disposant d'un dispositif de sécurité en pression, réglé à 1.5 

bars. Comme les cycles de fonctionnement des pistons des pompes peuvent provoquer 

des à-coups de pression ou pulsations, nuisibles pour la stabilité du milieu, on a placé, 

en sortie de chaque pompe, un amortisseur de pulsations A, constitué d'un tube de gros 

diamètre, fermé à une extrémité, qui joue le rôle de capacitance et atténue les variations 

brutales de pression liées aux fins de course des pistons. 

La première pompe permet d'injecter le fluide 1 dans le milieu poreux, tandis que la 

deuxième pompe met le fluide 2 en circulation, au même débit mais dans un circuit 

séparé, permettant par exemple de mesurer le pH initial du fluide avant son injection. 

La simple rotation d'une vanne suffit pour changer de fluide injecté. 

• Circuit d'analyse: divers détecteurs (pH, transmission optique) sont placés en sortie 

du milieu poreux. 

- La cellule de mesure du pH en continu: l'électrode de pH utilisée est une électrode 

combinée Xérolyt Ingold, à électrolyte gélifié, peu sensible aux variations de pression, 

allant de pH 2.à 14 et de 0 à 110°C. La cellule de pH est reliée à un pH-mètre Minisis 
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8000 Tacussel, et à un enregistreur. L'étalonnage de l'électrode s'effectue à l'aide d'une 

troisième pompe, pompe à seringue Perfusor VI B. Braun, pennettant d'injecter, dans la 

cellule de mesure, les solutions-tampons requises pour l'étalonnage, au même débit (et à 

la même température) que pour les expériences. 

- la cellule de mesure de transmission optique en continu: la transmission optique de 

l'effluent est mesurée à l'aide d'un colorimètre Chroma 257 Ciba-Coming, muni d'un 

filtre interférentiel à 405 nm, et d'une cellule en continu Hellma en verre. Le signal de 

transmission optique est également enregistré. 

- le détecteur UV, pour les traçages à l'ion iodure: le détecteur UV utilisé est un 

spectrophotomètre LKB Uvicord SIl, à cellule de mesure en continu, couplé à un 

enregistreur. 

Après passage dans les détecteurs, l'effluent est collecté, dans un collecteur de fractions 

Phannacia LKB Redifrac. Les analyses effectuées sont les suivantes: 

- dosage des cations en solution. Sodium et potassium sont dosés par absorption 

atomique ou chromatographie ionique, et le calcium est dosé à la calcette. 

- mesure de la conductivité électrique. La conductivité électrique est mesurée, dans 

chaque fraction, à l'aide d'une électrode Tacussel TE 100, reliée à un conductimètre 

Tacussel type CD 78. On peut également meSurer la conductivité électrique à l'aide 

d'une cellule en continu, mais la multiplication des détecteurs, en sortie de milieu 

poreux, accroît le volume mort, entre la sortie du milieu et le collecteur de fractions, ce 

qui entraîne un décalage trop important (et parfois difficilement quantifiable) entre les 

profils de concentration des cations, détenninés au niveau du collecteur, et les 

variations de pH, mesurées juste en sortie de carotte. 

- mesure de la taille des particules en suspension dans l'effluent. Lorsqu'on détecte des 

particules d'argiles dans l'effluent (diminution de la transmission optique), il est 

possible de mesurer leur taille, à l'aide d'un granulomètre Horiba LA 900, muni d'une 

cellule agitée de faible volume, qui pennet de mesurer la taille des particules, dans leur 

milieu d'origine, même si on ne dispose que d'un petit volume de suspension. 

De plus amples détails sur les différents appareils de mesure ou techniques de dosage 

(chromatographe ionique, calcette, etc ... ) sont donnés aux Annexes III et IV. 

• Circuit de mesure de pression: parallèlement aux circuits d'injection et d'analyse, le 

circuit de mesure de pression, indiqué en pointillés sur la figure 2.10, comprend un 

manomètre, allant jusqu'à 6 bars, et deux capteurs de pression différentielle Celesco 

DP 30 à membranes interchangeables. 
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Figure 2.10- Montage expérimental pour les expériences en écoulement 

enceinte thermostatée à 30°C 
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Le manomètre et l'entrée des capteurs (côté +) sont placés en série. Les deux capteurs 

sont disposés en parallèle. L'entrée des capteurs (côté +) est connectée au tube d'entrée 

de la carotte, et leur sortie (côté -) est reliée à la prise de pression latérale de l'embout 

de sortie de la carotte. 

Le manomètre indique la pression absolue à l'entrée du milieu poreux. Il constitue un 

moyen rapide d'évaluation de la pression, permettant, d'une part de choisir le capteur 

approprié à la gamme de pression rencontrée et, d'autre part de vérifier le bon 

fonctionnement des capteurs. 

Les capteurs Cl et C2 fonctionnent respectivement jusqu'à 70 mbar et 1 bar. Lorsque la 

pression est inférieure à 70 mbar, on utilise Cl (Pmax=70 mbar) car C2 (Pmax=l bar) 

serait trop imprécis. Au-delà de 70 mbar, on utilise C2. Les capteurs sont reliés à un 

rack de conditionnement lAC EFE et à un enregistreur. En outre, si une anomalie de 

fonctionnnement est détectée (en général, un décalage de l'origine), on peut isoler le 

capteur, en fermant les vannes d'arrêt situées de part et d'autre du capteur, et le mettre 

en circuit fermé pour "refaire le zéro". Les capteurs sont saturées à l'eau. 

Les mesures de pression différentielle, entre l'entrée et la sortie de la carotte, servent à 

calculer la perméabilité du milieu, à l'aide de la loi de Darcy (2.11): 

Q J.l(cP) L(cm) 
k(darcys) = (crn3/s).--. 

A(cm2) ~(abnosphères) 
(2.11) 

• Considérations générales: Tout le circuit est réalisé en tubes téflon, de 1/16 ème de 

pouce de diamètre extérieur, et l'ensemble du montage est placé dans une enceinte 

thermostatée à 30°C. 

2-2.2.3 Caractérisation hydrodynamique des carottes 

• Ecoulement d'un fluide dans un milieu poreux- Dispersion axiale: 

En supposant que la porosité est uniforme dans une section droite de la carotte, on peut 

supposer que le fluide s'écoule à une vitesse moyenne uniforme dans cette section. 

Cependant, à l'échelle microscopique, les molécules de fluide doivent contourner les 

particules de solide. Il en résulte une fluctuation des vitesses locales, en direction et en 

valeur, créant ainsi une dispersion des vitesses autour de la vitesse moyenne. Ce 

phénomène est appelé dispersion axiale, et peut être représenté comme la superposition 

d'un transport convectif (écoulement piston idéal) et d'un transport de type diffusionnel 

(de formulation analogue à la loi de Pick pour la diffusion moléculaire) dans le sens de 

l'écoulement. La dispersion axiale est alors caractérisée par le nombre adimensionnel de 

Péclet, Pe (2.12): 
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Pe= u.L 
Dax 

(2.12) 

où u est la vitesse interstitielle (égale à la vitesse en fût vide divisée par la porosité), L 

la longueur du milieu poreux et Dax le coefficient de dispersion axiale. Un Péclet infini 

correspond à un écoulement piston idéal, et un Péclet nul caractérise un réacteur 

parfaitement agité. 

Nous avons choisi de représenter cette dispersion axiale par le modèle des mélangeurs 

en cascade (Villermaux, 1982). Dans ce modèle, le milieu poreux est assimilé à une 

cascade de J réacteurs parfaitement agités ou mélangeurs, placés en série, de même 

volume, de composition uniforme et où circule un débit constant. En simplifiant à 

outrance, chaque cellule agitée peut être vue comme une zone où se mélangent les filets 

de fluide contournant des particules solides contigües. La fonnulation mathématique de 

ce modèle sera présentée ultérieurement. Elle montre que la caractérisation 

hydrodynamique d'une carotte requiert la détennination du nombre de mélangeurs J. 

Pour évaluer J, on effectue des expériences de traçage, qui pennettent également de 

confirmer la valeur du volume poreux Vp, déterminée par pesée, et de quantifier le 

volume mort du montage. 

• Injection d'un traceur: 

La carotte, conditionnée et placée dans le montage expérimental, est soumise à une 

injection-échelon de traceur. Le traceur choisi est l'iodure de potassium ou l'iodure de 

sodium, à la concentration de 20 ppm, mis en solution dans l'eau salée (KCI ou NaCI à 

0.671 mole/l). L'injection-échelon de traceur consiste à faire passer brusquement la 

concentration du traceur (1-) de zéro à une concentration donnée CO, dans l'alimentation, 

à l'instant t=O. On suit l'évolution de la concentration C(V) du traceur, mesurée par un 

détecteur UV à 224 nm, en fonction du volume injecté V. L'interprétation de 

l'enregistrement fournit des indications sur la dispersion hydrodynamique. 

Si l'écoulement est proche du piston (courbe d'élution symétrique), on peut détenniner 

approximativement, par la méthode graphique des tangentes d'inflexion, et en 

négligeant les contributions autres que celle de la carotte, le volume poreux Vp et la 

variance (52 (Fig. 2.11). La variance caractérise l'étalement de la courbe d'élution autour 

duVp. 
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Figure 2.11- Allure des courbes d'élution d'un traceur. 
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Si la courbe d'élution est relativement dissymétrique, ce qui est très fréquent, on 

calcule: 

-le moment d'ordre 1, J.11: 

III = 1F[I_ C(V) 1v = Vp+ Vrn (2.13) 
o Co j 

Vp est le volume élué pour lequel la concentration du traceur dans l'effluent atteint la 

concentration d'injection CO. Vm est le volume mort du montage, c'est-à-dire le volume 

des tubes reliant, d'une part, le point d'injection à l'entrée de la carotte et, d'autre part, la 

sortie de la carotte au détecteur UV. 

- le moment centré d'ordre 2 ou variance, (}"2: 

(2.14) 

(}"2p est la variance relative au milieu poreux et (}"2m est la variance relative aux 

contributions autres que celles du milieu poreux. En supposant que ces contributions 

extra carotte représentent des bouts de tube, de volume Vm, en écoulement piston, alors 

la variance de ces contributions est nulle: (}"2rn = O. 

Finalement, que la symétrie de la courbe d'élution du traceur soit parfaite ou pas, le 

nombre de mélangeurs J est donné par la relation (2.15), à partir du volume poreux et 

de la variance du milieu poreux: 

(2.15) 
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De plus, pour J » 10, on peut avoir accès au Péclet à travers la relation (2.16) qui 

indique que le nombre de Péclet est égal au double du nombre de mélangeurs: 

Pe=2J pourJ» 10 (2.16) 

Avec la valeur de J trouvée, on calcule la courbe théorique d'élution du traceur. La 

valeur de J convient si les courbes théorique et expérimentale sont superposables. Dans 

le cas contraire, les écarts entre points calculés et points expérimentaux sont minimisés 

par la méthode des moindre carrés (2.17). 

1 n 2 s=- I[CI-C(VI)] 
nl=1 

(2.17) 

où Ci est la concentration théorique du traceur, au volume élué Vi 

C(V j) est la concentration expérimentale du traceur, au volume élué Vi 

n est la nombre de points expérimentaux. 

La valeur de J, pour laquelle la fonction S=S(J) est minimale, est retenue. 

2-2.2.4 Chocs de salinité 

L'essentiel de notre travail expérimental, en écoulement, consiste à reproduire les 

situations d'endommagement d'un milieu poreux, induites par une diminution de la 

salinité des eaux injectées. Comme nous l'avons montré dans le chapitre 

bibliographique, une diminution progressive de la salinité ne conduit pas toujours à un 

endommagement, alors qu'une diminution brusque se traduit généralement par une 

déstabilisation importante du milieu poreux. 

Puisque notre objectif est de comprendre les mécanismes physico-chimiques de 

déstabilisation, nous nous sommes placés dans les conditions les plus déstabilisantes 

possibles, c'est-à-dire dans le cas d'une diminution brusque de la salinité des eaux 

injectées, appelé "choc de salinité". 

Un choc de salinité consiste à injecter, à l'instant t=O, une solution de faible salinité, 

dans un milieu poreux où circule initialement une solution de forte salinité. Les 

solutions de faible et forte salinité sont injectées au même débit: 12 ou 60 cm3fh (soit 

0.7 ou 3.5 Vpfh) et les expériences sont menées dans une enceinte à 30°C. 
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CHAPITRE 3. STABILITÉ DU GRÈS À MEULE AU 
CONTACT DE SOLUTIONS AQUEUSES DE 

CHLORURES DE CATIONS ALCALINS. 

3-1 Expériences sur poudre de grès 
3-2 Expériences en écoulement sur carotte de grès 

3-2.1 Expériences en écoulement à pH neutre 
3-2.2 Expériences en écoulement à pH basique 
3-2.3 Modélisation des proftls de pH, en sortie de milieu poreux, au cours d'un choc de salinité 

3-3 Lien entre les conditions d'endommagement des carottes et les conditions de dispersion du sable. 

Cette partie est consacrée à l'étude de la déstabilisation par des solutions aqueuses de sels 

de cations alcalins: chlorure de sodium ou chlorure de potassium. On considère d'une part 

l'effet des solutions à pH voisin de la neutralité (pH=6) et, d'autre part, l'effet des solutions 

à pH basique (pH=1O.5). Les paramètres d'étude sont la salinité (concentration des cations 

sodium ou potassium en solution) et le pH. 

Ce travail allie résultats expérimentaux, interprétation et modélisation. 

• Dans un premier temps, on a effectué des expériences sur du sable argileux (grès à meule 

broyé). Nous avons: 

- d'une part, caractérisé l'augmentation de la charge superficielle du sable argileux avec 

le pH, par des expériences de titrage, en milieu NaCI ou KCl. Ces expériences de titrage ont 

permis de tester différents modèles de surface. 

- et, d'autre part, déterminé le diagramme de stabilité du sable argileux, en milieu NaCI 

ou KCl. Dans ce diagramme, on reporte la concentration critique de sel en fonction du pH. 

• L'étape suivante a consisté à délimiter les conditions d'endommagement en écoulement, 

par des expériences de chocs de salinité, effectuées sur des carottes de grès, en milieu NaCI 

ou KCI, à pH neutre ou basique. Les variations transitoires de pH, observées au cours de 

ces expériences, sont interprétées en tenant compte des échanges cationiques avec le proton 

et de l'augmentation de la capacité d'échange avec le pH. 

• Enfin, la modélisation des échanges cationiques avec le proton a précisé l'interprétation 

des résultats expérimentaux. On en déduit une méthodologie d'étude, alliant modélisation et 

tests de stabilité, pour prévenir les risques d'endommagement au cours d'un choc de 

salinité. 
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3-1 Expériences sur poudre de grès 

3-1.1 Titrage 

Les expériences de titrage ont pour but de caractériser la charge superficielle du grès à 

meule, c'est-à-dire de suivre son évolution en fonction du pH, de la salinité et de la nature 

du sel (NaCI ou KCI). On s'intéresse essentiellement à la charge négative de surface, à 

l'origine de la capacité d'échange cationique (CEC) du grès. Les résultats de titrage 

(Fig. 3.1 et 3.2) présentent la quantité de OH- consommée QOH, exprimée en 

milliéquivalents pour 100 grammes de sable traité, en fonction du pH pour trois salinités 

(0.671 M, 0.0671 Met 0.00671 M) et deux natures de sel (NaCI ou KCI). On suppose que 

la quantité de OH- consommés représente la quantité de sites de surface négatifs dissociés. 

Une suspension de sable de grès à meule, dans une solution saline, présente un pH 

"naturel", pRo, qui est fonction de la salinité et, dans une moindre mesure, de la nature du 

sel. En conséquence, les titrages par une base débutent à pRo et sont poursuivies jusqu'à 

pH=9.5 ou 10 (Fig. 3.1 et 3.2). Les titrages par un acide s'effectuent de pRo à pH=2 

(Fig. 3.1). Par définition, la consommation des OH- est nulle à pRo: CbH (pRo) = O. 

T bl a eau 31E If d H ~ f d 1 r l' t d 1 t d 1. . - vo u Ion ep, 0 en onc Ion e a sa lm e e e a na ure use 
Salinité (molll) pHo en milieu KCl ..QH-.!1 en milieu NaCl 

0.671 4.8-4.9 4.8-4.9 
0.0671 5.0-5.1 5.1-5.3 

0.00671 5.5 5.8 

D'une façon générale, les courbes de titrage montrent que le nombre de sites dissociés 

diffère suivant la salinité de la suspension: à pH égal, plus la salinité est élevée, plus le 

nombre de sites dissociés est important. Elles montrent également que l'augmentation du 

nombre de sites de surface dissociés, entre pHo et pH=9, est de l'ordre de 0.5 meq/100g. Or, 

la CEC du grès à pRo, déterminée par la méthode à la cobaltihexamine, est égale à 

1.5 meq/100g. On en déduit que la CEC augmente d'environ un tiers entre pRo et pH=9. 

Notons que, pour les pH extrêmes, pH ~ 4 et pH;::: 9, les phénomènes de dissolution sont 

inévitables. Il en résulte que, aux pH très basiques, la consommation des OH-peut provenir 

non seulement de la dissociation des sites de surface, mais aussi des réactions de 

dissolution. Ainsi, bien que, théoriquement, la quantité de OH- consommée soit limitée, 

aux pH basiques, par le nombre total de sites dissociables, il devient impossible, dans la 

pratique, d'atteindre cette valeur limite. On ne peut donc pas obtenir, par ces expériences de 

titrage, la valeur maximale du nombre de sites dissociables. Cependant, il est généralement 

admis (James et Parks, 1980) que la dissociation des sites de surface, au-delà de pH=7, 

contribue à augmenter d'environ un tiers la CEC d'une argile. On peut donc estimer la CEC 

maximale du grès à meule comme étant voisine de 2 meq/100g. 
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Figure~l- Charge de surface du grès à meule potassique en fonction du pH, en milieu KCI. 
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Figure 3.2- Charge de surface du grès à meule sodique en fonction du pH, 

en milieu NaCI. 
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Figure 3.3- Charge de surface du grès à meule sodique ou potassique en fonction du 

pH, en milieu chlorure homocationique (NaCI ou KCl 0.671 M). 
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• On peut également remarquer (Fig. 3.3) que les courbes relatives aux milieux sodiques et 

potassiques sont presque superposables. Plus précisément: 

- pour pH s: 8, la courbe relative au milieu potassique est légèrement au-dessus de celle 

en milieu sodique, 

- et pour pH ~ 8, c'est le contraire qui se produit. 

Mais, globalement, l'écart entre ces courbes est très faible. 

L'ensemble de ces remarques concorde assez bien avec les observations de 

Beene et al. (1991) au sujet de l'illite, qui est l'argile majoritaire du grès à meule. Leurs 

courbes de titrage (Fig. 3.4 et 3.5), obtenues dans les mêmes conditions que celles du grès à 

meule, présentent les mêmes caractéristiques vis-à-vis de la salinité. En outre, on peut 

observer, dans le cas de l'illite en milieu NaCI (Fig. 3.5), des points d'inflexion assez 

marqués, que l'on retrouve, un peu plus adoucis, dans les courbes de titrage du grès à 

meule. En effet, dans le cas de la figure 3.5, la charge de surface de l'illite augmente, 

suivant une pente assez élevée, entre pH=4 et pH=6, puis ré-augmente pour pH ~ 6, en 

suivant une pente différente. Ce comportement permet de supposer que l'illite admet, pour 

pH ~ 4, au moins deux types de sites: l'un, dont la dissociation a lieu essentiellement à pH 

acide (4 s: pH s: 7), et l'autre, dont la dissociation se produit à pH basique. 

Beene et al. (1991) trouvent également que l'augmentation de la charge de surface de l'illite, 

entre pH=3 et pH=9, est de 7.9 meq/100g pour l'illite sodique et de 10 meq/l00g pour 

l'illite potassique. En supposant que le grès à meule contienne une illite de même nature 

que celle étudiée par Beene et al. (1991), et sachant que le grès contient environ 10% en 

poids d'illite, on devrait obtenir une augmentation de 0.79 et 1 meq/l00g, respectivement 

pour le grès à meule sodique et potassique, entre pH=3 et pH=9. Ces valeurs sont bien du 

même ordre de grandeur que celles obtenues pour le grès à meule, puisqu'on observe une 

augmentation de 0.5 meq/100g dans un intervalle de pH un peu plus restreint, compris entre 

pH=4.5 et pH=9. 

D'autre part, la comparaison, par Beene et al. (1991), des courbes, relatives à l'illite en 

milieu sodique ou potassique (Fig. 3.6), montre que, pour pH ~ 5, la charge de surface 

développée en milieu sodique est plus élevée que celle en milieu potassique, ce qui n'est 

observé, dans le cas du grès à meule, que pour pH ~ 8. 
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Figure 3.4- Charge de surface de l'illite potassique en fonction du pH, en milieu KCI 
(Beene et al. , 1991). 
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Figure 3.5- Charge de surface de l'illite sodique en fonction du pH en milieu NaCI 
(Beene et al. , 1991). 
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Figure 3.6- Charge de surface de l'illite, sous forme homoionique, en fonction du pH, 
en milieu chlorure homocationique à 10.1 M (Beene et al., 1991). 
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Modélisation des courbes de titrage: 

Pour décrire les résultats expérimentaux de titrage, on a écarté les modèles de double

couche électrique, difficiles à appliquer dans le cas d'un matériau complexe comme le grès 

à meule. On leur a préféré des modèles plus macroscopiques, qui globalisent les 

phénomènes de surface. Les modèles choisis sont ceux de Chenevière et de Bunge, 

présentés au Chapitre 1 § 2.2.4. Pour les deux modèles, il s'est avéré nécessaire de 

considérer deux types de sites de surface, l'un se dissociant à pH acide, les sites SOH, 

l'autre se dissociant à pH basique, les sites TOH. Ainsi, chaque courbe de titrage est 

divisée, arbitrairement, en deux parties, traitées indépendamment l'une de l'autre: 

-la première partie de courbe donne la quantité de OH- consommés, QOH, en fonction 

du pH, entre pRo et pH=7: QOH = f (pH) avec pHo ~ pH ~ 7 . 

On suppose que cette partie de courbe correspond uniquement à la dissociation des sites 

SOH, et on appelle Qtl. le nombre total de sites SOH, ce qui implique: QOH (pH=7) = Qtl . 

- la seconde partie de courbe donne la quantité relative de OH- consommés à partir de 

pH=7, QOH*, en fonction du pH: 

pour pH ~ 7, QOH*(pH) = QOH(pH) - QOH(pH=7) = f (pH) avec QOH*(pH=7) = O. 

On suppose que cette partie de courbe correspond uniquement à la dissociation des sites 

TOH, et on appelle Qt2 le nombre total de sites TOH. 

• Modèle de Chenevière 

Ce modèle repose sur: 

-les réactions de dissociation des sites SOR et TOR 

SOH=SO-+H~ avec 

TOH=TO-+H~ avec 

_ (SO-)(H~) 
Kdl- (SOH) (3.1) 

(3.2) 

-les réactions d'échange ionique entre les protons et les cations du milieu 

• en milieu N aCI avec 

• en milieu KCI avec 

_ (Na~)(H+) 
Ke,Na - (Hn(Na+) 

_ (~)(H+) 
Ke,K - (H~)(K+) 

(3.3) 

(3.4) 

On émet l'hypothèse que ces échanges ioniques entre cations monovalents admettent une 

constante de réaction égale à 1 (Chenevière, 1989): Ke = Ke,Na = Ke,K = 1 (3.5) 
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- la conservation du nombre de sites de surface 

Qtl = (SOH) + (SO-) (3.6) et 

- l'électroneutralité à la surface du solide 

• en milieu NaCI 

• en milieu KCI 

(SO-) + (TO-) = (Ht) + (Nat) 

(SO-) + (TO-) = (Ht) + (Kt) 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

A partir des équations (3.1)-(3.9), on obtient, pour chaque portion de courbe, et donc pour 

chaque type de site, une équation du second degré, dont la résolution (équations 3.10-3.11) 

fournit la quantité de sites dissociés (SO-) ou (TO-) en fonction de la constante d'échange 

Ke , de la constante de dissociation et du nombre total de sites, respectivement, I<dl et Qtl 

ou Kd2 et Qt2 : 

(so-)= ~1( -1+~1 + 4~tl ) 

(TO-) = ~,( -1+~1+ 4~,) 

avec 

avec 

(3.10) 

(3.11) 

Les équations (3.10)-(3.11) sont relatives au milieu NaCl. On obtient des équations 

analogues en milieu KCI, en remplaçant la concentration en sodium (Na+), dans les 

équations (3.10)-(3.11), par celle du potassium (K+). 

La détermination des paramètres caractérisant chaque type de site, Qti et pKdi. se fait à 

l'aide d'un programme, qui calcule, pour une valeur donnée du nombre total de sites de 

type i, Qti , la constante de dissociation, Kdi , qui permet de représenter au mieux les 

données expérimentales. A cet effet, on suppose que la quantité de OH-consommés, QOH, 

représente la quantité de sites SO- dissociés si pH ~ 7, et la quantité de sites TO- dissociés 

si pH ~7: 

QOH = (SO-) pour pH ~ 7 et QOH* = (TO-) pour pH ~ 7 

La meilleure valeur de P~i , à Qti donné, est celle qui minimise le paramètre S, moyenne 

arithmétique des carrés des écarts entre les points calculés et les points expérimentaux: 
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On fait alors varier Qti jusqu'à trouver la valeur optimale Qtiopt qui minimise la fonction S: 

Le nombre total de sites Qtiopt et la constante de dissociation Ktiiopt • qui lui est associée, 

sont les meilleures valeurs possibles de ces paramètres, c'est-à-dire celles qui pennettent de 

restituer le mieux les données expérimentales. 

• Modèle de Bun&e 

Ce modèle, décrit ici pour le milieu NaCI, repose sur: 

- les réactions de dissociation des sites SOR et TOR,faisant intervenir l'électrolyte 

SOH + Na+ = SONa + H+ avec 

TOH + Na+ = TONa + H+ avec 

- la conservation du nombre total de sites 

(SONa)(H+) 

KIl = (SOH)(Na+) 

_ (TONa)(H+) 

KI2 - (TOH)(Na+) 

(3.14) 

(3.15) 

Qt! = (SOH) + (SONa) (3.16) et Qt2 = (TOH)+ (TONa) (3.17) 

En admettant que tous les sites non dissociés sont sous fonne SOH ou TOH, on peut 

supposer que la quantité de OH- consommés, QOH, est égale à la quantité de sites dissociés: 

• pour pH ~ 7, QOH = (SONa) 

• pour pH ~ 7, QOH* = (TONa) . 

A partir des équations (3.14)-(3.17), on peut calculer la quantité de sites dissociés en 

fonction du nombre total de sites et de la constante de dissociation: 

(3.18) et (TONa) = 1 + (H+) 

KI2(Na+) 

(3.19) 

En réécrivant les équations (3.18) et (3.19), et en faisant intervenir la réaction 

d'autoprotolyse de l'eau, de constante d'équilibre Kw, 

. H20 = H+ + OH- Kw = (H+).(OH-) (3.20) 
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on obtient les équations suivantes: 

(OH-) 1 (, _) 1 Kw 
(SONa) = Qtl OH + Qt

l
· Ku (Na+) (3.21) 

(OH-) __ l_(OH-)+_l_ Kw (3.22) 
(TONa) - Qt2 Qt2 • KI2(Na+) 

L'équation (3.21) montre que, pour un titrage effectuée à salinité constante, en reportant 

<'OH-) en fonction de (OH·~ on doit obtenir une droite de pente lIQtl et d'ordonnée à 
SONa 

l'origine Kw() ,ce qui permet d'évaluer à la fois Qtl et Ku. En procédant de 
Qtl.Ku Na+ 

même avec l'équation (3.22), on détermine Qt2 et Ku. 

• Modèle des constantes de dissociation apparentes 

Il est intéressant de calculer, approximativement, avec les constantes du modèle de Bunge, 

les constantes de dissociation apparentes Kappl et Kapp2 : 

Kappl ... Ku (Na+) (3.23) et Kapp2"" Ku (Na+) (3.24) 

où K.,., = (S(O-)(~+) est la constante d'équilibre de la réaction: SOH = SO· + H+ (3.25) 
SOH 

et Kappl = (~~~~+) est la constante d'équilibre de la réaction: TOH = TO- + H+ .(3.26) 

Contrairement aux réactions de dissociation des modèles de Chenevière et de Bunge, les 

réactions (3.25)-(3.26) relatives aux constantes de dissociation apparentes ne font pas 

intervenir la salinité. La conservation du nombre total de sites s'écrit, pour le modèle des 

constantes apparentes, comme les équations (3.6)-(3.7) du modèle de Chenevière. 

• Les comparaisons graphiques de ces modèles avec l'expérience sont présentées aux 

figures 3.7 à 3.10. Les paramètres optimisés des modèles de Chenevière et de Bunge sont 

portés dans les tableaux 3.2 et 3.3. Figurent également, au tableau 3.3, les constantes de 

dissociation apparentes, calculées à partir des paramètres du modèle de Bunge. 
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Tableau 3.2- Paramètres de titrage du modèle de Chenevière. 

Site SOR Site TOR 

Qtl pKdl Qt2 pKd2 Qtl + Qt2 

(meq/l00g) (meq/l00g) (m~I00~ 

KCIO.671 M 0.19 10.075 0.9 12.89 1.09 

KCl 0.0671 M 0.17 9.42 0.6 12.01 0.97 

NaCIO.671 M 0.18 10.44 0.9 12.57 1.08 

NaCl 0.0671 M 0.10 9.15 0.9 11.87 1.00 

Tableau 3.3- Paramètres de titrage du modèle de Bunge. 

Site SOR Site TOR 

Qtl pKn pKappl Qt2 pKI2 pKapp2 Qtl +Qt2 

(meq/l00g) (meq/l00g) (m~q/1OQg) 

KCIO.671 M 0.19 6.0 6.2 0.54 9.1 9.3 0.73 

KCIO.0671 M 0.15 5.2 6.4 0.35 7.9 9.1 0.50 

KCl 0.00671 M 0.12 4.3 6.5 0.33 7.0 9.2 0.45 

M oyenne: 64 92 

NaCIO.671 M 0.18 6.2 6.4 0.75 9.2 9.4 0.93 

NaCl 0.0671 M 0.12 5.2 6.4 0.65 8.3 9.5 0.77 

NaCl 0.00671 M 0.11 4.4 6.6 0.58 7.5 9~7 0.69 

Moyenne: 6.5 9.5 
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Figure 3.7- Modele de henevlere: charge de sur ace en onctIon du pH, en nnheu 
KCI (valeurs optimisées pour chaque salinité). 
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Figure 3.8- Modele de henevi re: charge de surface en onctIon du pH, en nnheu 
NaCI (valeurs optimisées pour chaque salinité). 
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Figure 3.9- Modele de Bunge: charge de sur ace en onction du pH, en milieu K 1 
(valeurs optimisées pour chaque salinité). 
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Figure 3.1 - Modele de Bunge: charge de sur ace en onction du pH, en milieu Na 
(valeurs optimisées pour chaque salinité). 
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• Discussion sur les modèles de titrage 

Effet de la salinité 

Les valeurs optimisées, présentées aux tableaux 3.2 et 3.3, montrent que, pour représenter 

au mieux chaque courbe de titrage, on est obligé de considérer un nombre total de sites et 

une constante de dissociation, qui diminuent lorsque la salinité diminue, et ceci pour 

chaque type de sites et pour chacun des deux modèles. Or, cela n'a aucun sens physique, 

puisque le nombre total de sites doit être, par définition, constant et totalement indépendant 

de la salinité. De même, les réactions de dissociation/échange des modèles de Chenevière et 

Bunge, qui prennent en compte l'effet de la salinité, devraient conduire à des constantes 

d'équilibre indépendantes de la salinité. 

En conclusion, on peut dire que les modèles de Chenevière et Bunge permettent de 

représenter qualitativement l'influence de la salinité. En effet, les réactions de 

dissociation/échange (3.1)-(3.4), du modèle de Chenevière, et (3.14)-(3.15), du modèle de 

Bunge, imposent bien une plus grande dissociation des sites, c'est-à-dire une charge de 

surface qui augmente, lorsque la salinité augmente. Cependant, aucun des deux modèles ne 

permet de représenter quantitativement l'influence de la salinité sur les courbes de titrage. 

En d'autres termes, il s'avère impossibe de trouver un jeu unique de paramètres (Qt}, pKdI. 

Qt2, p~), pour le modèle de Chenevière, ou (Qtl, pKn, Qt2, pKI2), pour le modèle de 

Bunge, capable de représenter correctement la dépendance des courbes en fonction de la 

salinité. Toutefois, si l'on choisit d'imposer un jeu unique de paramètres, par exemple celui 

trouvé pour la salinité moyenne de 0.0671 M, on constate (Fig. 3.11 à 3.14) que les courbes 

calculées encadrent assez bien les valeurs expérimentales, pour les pH acides. Par contre, 

aux pH basiques, l'écart entre modélisation et expérience devient plus important. 

Effet de la nature du sel 

De même que les courbes de titrage expérimentales, relatives au milieu KCI et N aCI, sont 

très proches l'une de l'autre, les valeurs des paramètres de chaque modèle varient peu 

suivant la nature potassique ou sodique du milieu (cf Tableaux 3.2 et 3.3). 
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FigureU2. Modèle de Chenevière: 
milieu NaCI, calé sur NaCI 0.061l, M. 
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Comparaison des modèles de Chenevière et de Bunge 

Il est difficile de prétendre que l'un des deux modèles est meilleur que l'autre. En fait, les 

valeurs du nombre total de sites sont du même ordre de grandeur pour les deux modèles. 

Quant aux constantes de dissociation/échange, on peut remarquer que, pour relier les deux 

modèles, il faut introduire des réactions de "complexation" du type: 

• en milieu NaCI SONa = SO- + Na; 

TONa = TO- + Nat 

• en milieu KCI SOK=SO-+Kt 

TOK=TO-+Kt 

_ (SO-)(Nat) 
Kc1,Na - (SONa) 

(TO-)(Nat) 
KcZ,Na = (TONa) 

_ (SO-)(Kt) 
Kct,K - (SOK) 

_ (TO-)(Kt) 
KcZ,K - (TOK) 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 

(3.30) 

on peut relier les constantes de dissociation/échange du modèle Chenevière à celles du 

modèle Bunge, pour chaque type de site i (i = 1 ou 2) : 

• en milieu NaCI, 

• en milieu KCI, 

K - Kdl,Na Ke 
n,Na-

Kcl,Na 

K - Kdl,KKe 
n,K-

KcI,K 

(3.31) 

(3.32) 

soit, puisque Ke = 1 : • en milieu N aCI, PKci,Na = PKtti,Na • pKIi,Na (3.33) 

• en milieu KCI, PKci,K = P~i,K • pKIi,K (3.34) 

Les valeurs des constantes de complexation, calculées à partir des relations (3.33)-(3.34) et 

des tableaux 3.2 et 3.3, sont portées au tableau 3.4. Ce tableau montre que les constantes de 

complexation sont pratiquement indépendantes de la salinité et de la nature du milieu. La 

valeur moyenne de cette constante de complexation est voisine de: pKc = 4 . Ainsi, il est 

possible de déduire, facilement, les valeurs des constantes de dissociation du modèle de 

Chenevière, à partir de celles du modèle Bunge, et vice-versa, en appliquant les relations 

(3.33)-(3.34) avec: PKct,Na = PKc2,Na = PKct,K = PKc2,K = pKc = 4 (3.35) 

Physiquement, cette remarque signifie que les sites SO- et TO- ont des affinités très 

voisines pour le potassium et le sodium. 
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Tableau 3.4- Constantes de complexation 

déduites des modèles de Chenevière et de Bunge par la relation: PKci = pKdi - pKn , 
où pKci est la constante de complexation et, Pl<di et pKIi sont, respectivement, les 
constantes de dissociation/échange des modèles de Chenevière et de Bunge. 

Site 1: pKcl Site 2: pKc2 

KCIO.671 M 4.075 3.79 

KCIO.0671 M 4.22 4.11 

NaCIO.671 M 4.22 3.37 

NaCI 0.0671 M 3.95 3.57 

Constantes de dissociation apparentes 

On peut remarquer que les constantes de dissociation apparentes du tableau 3.3, calculées à 

partir des données du modèle de Bunge, sont pratiquement indépendantes de la salinité et 

de la nature du sel. Ainsi, le tableau 3.3 indique, qu'en moyenne, la constante apparente de 

dissociation des sites SOR est de l'ordre de pKappl = 6.5, et celle des sites TOR est voisine 

de pKapp2 = 9.5 . Dès lors, puisqu'il est difficile de rendre compte, d'une manière 

satisfaisante, de l'évolution de la charge superficielle du grès à meule en fonction du pR et 

de la salinité, par les modèles de Chenevière ou de Bunge, et, puisque notre objectif 

principal demeure, avant tout, de modéliser l'évolution de la charge de surface en fonction 

du pH, on peut choisir de représenter les courbes de titrage par un modèle plus global, 

comportant moins de paramètres: le modèle des constantes de dissociation apparentes. Le 

tableau 3.5 présente les valeurs des paramètres utilisés, pour appliquer le modèle des 

constantes apparentes, et les figures 3.15 à 3.17 montrent le résultat de cette modélisation. 

Tableau 3.5- Paramètres du modèle des constantes de dissociation apparentes. 

Site 1 Site 2 
Milieu Qtl pKappl Qt2 pKapp2 Qtl + Qt2 

(meq/100g) (meq/100g) (meq/100g) 

KCI 0.2 6.75 0.5 9.5 0.7 

NaCI 0.2 6.85 0.5 9.4 0.7 

135 



Figure 3.15- Modèle des constantes de dissociation apparentes: milieu KCI. 
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Figure 3.16- Modèle des constantes de dissociation apparentes: milieu NaCI. 
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Les valeurs des constantes de dissociation apparentes du tableau 3.5 s'inspirent des valeurs 

approchées, calculées au tableau 3.3. Quant aux valeurs du nombre total de sites, elles ont 

été choisies en considérant que l'augmentation de la CEe, due aux sites TOH se dissociant 

à pH basique, n'excède pas un tiers de la CEC à pH=4.5, soit 0.5 meq/100g. 

Il est clair, au vu des figures 3.15 et 3.16, que la différence, entre les valeurs expérimentales 

et les valeurs calculées par le modèle des constantes apparentes, n'est pas plus grande que 

celle obtenue en considérant les modèles de Chenevière ou de Bunge. Cela provient du fait 

que l'écart, entre les courbes de titrage expérimentales, selon la salinité, est faible. Par 

conséquent, les modèles de Chenevière et Bunge, qui amplifient exagérément cet écart, et 

le modèles des constantes apparentes, qui ne considère aucune influence de la salinité 

(écart, entre courbes, nul), sont, du point de vue de l'erreur commise, équivalents. La 

figure 3.17 montre, en outre, qu'avec les constantes considérées au tableau 3.5, on reproduit 

l'influence de la nature du milieu sur la charge de surface, à savoir: une charge de surface, 

en milieu potassique, supérieure à celle, en milieu sodique, pour pH ~ 8, et l'inverse pour 

pH~8. 
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Figure 3.17- Modèle des constantes de dissociation apparentes: 
comparaison des milieux potassique et sodique. 

0,8~----------------------------------~ 

0,6 

0,2 

0,0 1--...... ~:::.:..~----"T--""T"""---,r-----r"----1 
4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 

pH 

137 



Conclusions sur le titrage du grès à meule 

Résultats expérimentaux 

Les courbes de titrage expérimentales, QOH = f(pH), où QOH est la quantité de OH

consommés, que l'on considère égale à la quantité de sites de surface dissociés, présentent 

une charge de surface, qui dépend: 

- principalement, du pH: la charge de surface augmente d'environ 0.5 meq/lOOg entre 

pH=4.5 et pH=9, ce qui représente un tiers de la CEC déterminée à pH=4.5 . 

- mais également, de la salinité: à pH donné, plus la salinité est élevée, plus la charge de 

surface est grande. Toutefois, cette effet de la salinité est relativement faible, et n'excède 

pas 0.1 meq/100g, pour une variation de salinité égale à une unité de logarithme décimal. 

- de la nature du sel: au-delà de pH=8, il semble que la charge de surface soit plus 

grande en milieu NaCI qu'en milieu KCl. Cependant, l'écart entre les courbes, relatives aux 

milieux potassique et sodique, est extrêmement faible, et on peut considérer cette influence 

de la nature du sel comme négligeable, dans le cas du grès à meule. 

Modélisation 

• La modélisation des courbes de titrage expérimentales fait apparaître deux types de 

sites: les sites SOH, qui se dissocient aux pH faiblement acides ou neutres, et les sites 

TOH, qui se dissocient aux pH basiques. 

• Les modèles de Chenevière et de Bunge pennettent de représenter, qualitativement. 

l'influence de la salinité sur les courbes de titrage. Mais, quantitativement, ces modèles 

amplifient exagérément cet effet de la salinité. 

• Puisque les modèles prenant en compte l'effet de la salinité se révèlent peu 

perfonnants, on préconise l'utilisation du modèle des constantes de dissociation apparentes. 

Ce modèle reproduit correctement l'évolution globale de la charge de surface en fonction 

du pH, mais ne tient pas compte de l'influence de la salinité. Les paramètres choisis, pour le 

modèle des constantes apparentes, sont: 

- pour les sites SOH, un nombre total de sites: Qtl = 0.2 meq/100g 

et une constante de dissociation apparente, pour la réaction SOH = SO- + H+ : 

pKappl = 6.75 en milieu KCI, et pKappl = 6.85 en milieu NaCl. 

- pour les sites TOH, un nombre total de sites: Qt2 = 0.5 meq/lOOg 

et une constante de dissociation apparente, pour la réaction TOH = TO· + H+ : 

IpKaoo2 = 9.5 en milieu KCI, et pKaoo2 = 9.4 en milieu NaCl. 
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3-1.2 Concentration Critique de Coagulation 

On a détenniné les Concentrations Critiques de Coagulation (CCC) du sable de grès à 

meule, sous forme homoionique, en milieu NaCI ou KCI, en fonction du pH. 

Les conditions expérimentales, détaillées au chapitre 2: § 2-2.1.2, sont brièvement 

résumées ci-dessous: 

- rapport solide/liquide: SIL=77 g sable/k:g de solution 

- transmission optique du surnageant, mesurée pour deux temps de sédimentation: 

TS=3h et TS=24h 

- dosage des cations en solution et mesure du pH effectués après 24h de contact 

- température des expériences: 30°C. 

Le tableau 3.6 présente les CCC, déterminées en milieu NaCI ou KCI, en fonction du 

pH, pour TS=3h et TS=24h, ainsi que les CCC moyennes, calculées par moyenne 

arithmétique des CCC relatives à TS=3h et TS=24h. Le nombre, précédé du signe ± et 

figurant à côté de la CCC moyenne, désigne l'écart entre la moyenne et les valeurs 

réellement mesurées. D'autre part, la figure 3.18 présente le diagramme de stabilité du 

grès à meule, c'est-à-dire la CCC moyenne, du sable sodique en milieu NaCI et du sable 

potassique en milieu KCI, en fontion du pH: pour un pH donné, si la concentration en 

sel est supérieure à la CCC, la suspension est floculée ou agrégée; dans le cas contraire, 

la suspension est dispersée. 

Influence du pH 

On constate (Tableau 3.6 et Fig. 3.18) que la CCC du grès à meule augmente avec le 

pH: 

- en milieu NaCI, la CCC à pH=lO est environ douze fois plus élevée qu'à pH=5.5 

- en milieu KCI, la CCC à pH=lO est environ quatorze fois plus élevée qu'à pH=6. 

Ces observations sont confonnes aux résultats de la littérature, qui montrent que la 

CCC est environ dix fois plus forte à pH=lO qu'à pH neutre (cf. chapitre 1, § 1-2.3.2). 

En outre, on peut remarquer que cette élévation de la CCC avec le pH est 

particulièrement importante pour pH;;:: 8 (Fig. 3.18). Or, c'est également, à partir de 

pH=8, que l'augmentation de la charge superficielle du sable avec le pH est la plus 

grande (dissociation des sites TOH): elle n'augmente que de 0.2 meq/lOOg dans 

l'intervalle de pH=4.5-8, tandis qu'elle augmente de 0.5 meq/lOOg pour pH=8-12. De 

plus, il existe une similitude entre l'allure de la courbe de CCC vs pH (Fig. 3.18) avec 

celle de la charge de surface vs pH (Fig. 3.17). Cependant, alors que la CEC (Capacité 

d'Echange Cationique) du sable est multipliée par un facteur 1.5 entre pH=6-1O, la CCC 

est multipliée par un facteur proche de 15 entre pH=6-1O, soit un facteur 

d'augmentation, avec le pH, dix fois plus important pour la CCC que pour la CEC. 
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Tableau 3.6- Concentration Critique de Coagulation du grès à meule 
en fonction du pH. 

Milieu NaCI 
pH CCC à TS=3h CCC à TS=24h CCC moyenne 

(meq/l) (meq/l) (meq/l) 

5.4 9.91 8.37 9.14±O.77 

8.4 69.2 41.8 55.5 ± 13.7 

9.7 121 91 106± 15 

11.6 252.1 154.7 203.4 ± 48.7 

11.9 204 161 182.5 ± 21.5 

Milieu KCI 
pH CCC à TS=3h CCC à TS=24h CCC moyenne 

(meq/l) (meq/l) (meq/l) 

6.2 5.23 3.49 4.36±0.87 

6.9 13.4 8 10.7 ±2.7 

8.8 56.7 33.7 45.2± 11.5 

9.7 71.1 53.7 62.4± 8.7 

10.2 73.9 46.9 60.4± 13.5 

12 95.2 72.2 83.7 ± 11.5 

12.9 156.4 107.6 132 ± 24.4 

FIgure 3.18- DIagramme de stabIlIte du gres a meule, en onctIon du pH et de la 
salinité, en milieu NaCI ou KCI. 
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Ainsi, bien qu'il n'existe pas de proportionnalité directe entre l'augmentation de la CEC 

et celle de la CCC, leurs variations en fonction du pH sont, qualitativement, semblables. 

Influence de la nature du cation 

Les CCC relatives au potassium sont plus faibles que celles du sodium (Tableau 3.6 et 

Fig. 3.18). En effet, les valeurs des CCC, du grès à meule, en milieu NaCI sont 

approximativement doubles de celles en milieu KCI, quel que soit le pH. Cet effet du 

cation sur la CCC, et donc sur la stabilité, s'explique par une plus grande affinité, des 

argiles du grès à meule (essentiellement illite), pour le potassium que pour le sodium, 

ce qui se traduit par un pouvoir floculant plus grand pour le potassium que pour le 

sodium (cf. chapitre 1, § 1-2.3.2). 

Comparaison des CCC du grès à meule avec les CCC de l'illite 

Hesterberg et Page (1990-b) ont déterminé les CCC de l'illite (Silver Hill illite), en 

milieu NaCI04 ou KCI04, en fonction du pH (Fig. 3.19). Comme l'illite est l'argile 

majoritaire du grès à meule, il est intéressant de comparer les CCC de l'illite avec celles 

du grès à meule. 

Figure 3.19- CCC de l'illite en fonction du pH (Hesterberg et Page, 1990-b). 
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• Tout comme pour le grès à meule, la CCC de l'illite augmente avec le pH (Fig. 3.19). 

Toutefois, cette aug'mentation se limite à une CCC cinq à sept fois plus élevée à pH=lO 

qu'à pH=6, c'est-à-dire que l'augmentation de la CCC avec le pH est deux fois moins 

forte pour l'illite que pour le grès à meule. 
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Cependant, Hesterberg et Page (1990-b) montrent que la CEC de leur i1lite n'augmente 

que de 7% entre pH=6-1O, alors que nous avons montré que celle du grès à meule 

augmente d'environ 33% dans le même intervalle de pH. Puisque, qualitativement, les 

augmentations de la CEC et de la CCC avec le pH sont liées, il est "normal" qu'une 

élévation plus faible de la CEC avec le pH, dans le cas de l'illite, conduise à un 

accroissement plus modéré de sa CCC avec le pH. 

• On constate également (Fig. 3.19) que la CCC de l'illite en milieu sodique est 

supérieure à celle en milieu potassique, comme pour le grès à meule. Toutefois, alors 

que ,pour le grès à meule la CCC en milieu sodique est deux fois plus grande qu'en 

milieu potassique, celle de l'illite l'est trois fois plus. 

Remarques sur l'illite et sur les tests de floculation du erès à meule 

• Il semble donc que les variations de la CCC du grès à meule avec le pH soient liées 

aux variations de sa charge de surface avec le pH. D'autre part, on a vu que 

l'augmentation de la CCC de l'illite, argile majoritaire du grès à meule, avec le pH, 

présente, qualitativement, des similitudes avec celle du grès à meule. D'où, en 

supposant que la charge dépendante du pH soit localisée sur les côtés de l'illite, ce qui 

constitue l'hypothèse généralement admise (cf. chapitre 1, § 1-2.1.1), c'est donc 

principalement le comportement électrochimique des côtés de l'illite, qui influence la 

coagulation des suspensions de grès à meule. 

• A ce sujet, il faut souligner qu'on aurait pû essayer de mesurer la CCC de la fraction 

argileuse du grès à meule. En effet, les test de floculation, effectués sur des suspensions 

de grès à meule broyé, reflètent non seulement les interactions entre particules d'argiles, 

mais aussi entre particules d'argiles et grains de quartz ou de feldspaths. Par 

conséquent, les deux phénomènes sont indiscernables puisque, l'absence de particules 

en suspension peut résulter soit du fait que les particules d'argiles se sont agglomérées 

entre elles et ont sédimenté, soit du fait que les particules d'argiles ont adhéré aux grains 

de quartz ou de feldspaths, qui ont sédimenté. L'étude de la floculation de la fraction 

argileuse du grès aurait donc permis de traiter les interactions argileuses, 

indépendamment des interactions entre argiles et grains de quartz. Cependant, le 

procédé d'extraction de la fraction argileuse du grès à meule est difficile, son rendement 

médiocre (cf chapitre 2, § 2-1.1.1) et nécessite, en outre, une très grande quantité de 

grès. D'un autre côté, les tests de floculation, relatifs aux suspensions de grès broyé, 

sont peut-être plus représentatifs des phénomènes rencontrés en milieu poreux, où les 

deux types d'interaction sont également présents simultanément. 
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Conclusion sur les concentrations critiques de coagulation du grès à meule 

• La CCC du grès à meule augmente avec le pH: elle est environ dix fois plus élevée à 

pH=lO qu'à pH=6. 

• Son évolution avec le pH suit, qualitativement, celle de la charge de surface (CEC) du 

grès à meule avec le pH. 

• L'évolution de la CCC du grès à meule, avec le pH, présente des similitudes avec celle 

de l'illite. 

• Les CCC du grès à meule relatives au potassium sont inférieures à celles relatives au 

sodium, environ deux fois moins élevées en milieu KCI qu'en milieu NaCl. 

• Cette influence de la nature du cation monovalent sur la CCC du grès à meule est 

conforme aux résultats de la littérature pour l'illite. Elle témoigne d'un pouvoir floculant 

plus élevé pour le potassium que pour le sodium. 

143 



3-2 Expériences en écoulement sur carottes de grès 

Cette partie est consacrée à la caractérisation des conditions d'endommagement en 

écoulement, dans le cas simple où les fluides injectés sont des solutions aqueuses de 

sels de cations monovalents: chlorure de potassium (KCI) ou chlorure de sodium 

(NaCI). Dans ces conditions, les deux paramètres d'étude sont la salinité et le pH. 

Cette partie s'articule autour de trois paragraphes principaux: 

- § 3-2.1- Expériences en écoulement, à pH neutre 

- § 3-2.2- Expériences en écoulement, à pH basique 

- § 3-2.3- Modélisation des expériences en écoulement. 

Les résultats expérimentaux d'endommagement en écoulement sont présentés dans les 

deux premiers paragraphes. Pour la clarté de l'exposé, on traitera séparément le cas où 

les solutions sont à pH neutre (§ 3-2.1), et le cas où les solutions sont à pH basique 

(§ 3-2.2). 

Les expériences d'endommagement en écoulement sont menées sur des carottes de grès 

à meule, naturellement consolidées. Elles consistent à effectuer des chocs de salinité, 

c'est-à-dire à injecter brusquement une solution de faible salinité, dans un milieu où 

circule initialement une solution, de même nature, mais à plus forte salinité. Les 

réductions de perméabilité, résultant des chocs de salinité, sont mesurées et une analyse 

physico-chimique des processus d'endommagement est proposée. 

Pour chaque choc de salinité, les conditions suivantes sont respectées: 

- le milieu poreux est initialement sous une salinité forte, égale à 671 meq/l 

- le pH de la solution injectée et le pH de la solution en place sont égaux: 

- soit à un pH voisin de la neutralité, pH=6 

- soit à un pH basique, pH=1O.5 

-le débit d'injection est fixé à 60 cm3fh. 

Enfin, pour conforter l'interprétation qui sera donnée aux résultats expérimentaux, on 

proposera, au § 3-2.3, un modèle, permettant de reproduire, par le calcul, les variations 

expérimentales de pH et de salinité, observées au cours des chocs de salinité. 
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3·2.1· Expériences en écoulement à pH neutre 

3·2.1.1 Choc de salinité à pH neutre 

Les chocs de salinité, effectués en injectant des solutions de KCI ou de NaCI, 

conduisent à des élévations transitoires du pH de l'effluent (Fig. 3.20 et 3.22) et à des 

réductions persistantes de la pennéabilité du milieu (Fig. 3.21 et 3.23). 

Les caractéristiques des carottes utilisées sont données au tableau 3.7, et les principaux 

résultats sont présentés dans les tableaux 3.8 et 3.9. 

• Elévation du pH 

L'augmentation du pH de l'effuent se produit entre 1 et 2 Vp. Le pH atteint un plateau, 

où sa valeur est gardée constante. La longueur de ce plateau, comptabilisée en Vp, est 

très importante, largement supérieure à 10 Vp (Fig. 3.20 et 3.22). 

Cette élévation du pH témoigne d'un échange cationique entre les protons H+ et les 

cations potassium K+ ou sodium Na+. Le milieu poreux, qui doit s'équilibrer avec la 

concentration de la solution injectée, relargue des cations potassium ou sodium, 

initialement adsorbés, et fixe des protons. Cette fixation des protons entraîne une 

diminution de la concentration des H+ en solution et, donc, une augmentation du pH. 

Ces variations de pH sont donc transitoires. La durée de cette zone de transition, 

comptabilisée en Vp, est grande, dû au fait que la capacité d'échange du milieu est 

importante comparativement à la faible quantité de H+ en solution. 

Parallèlement, les courbes de titrage du sable de grès à meule (§ 3-1.1), montrent, qu'à 

pH=6, la quantité de sites dissociés à faible salinité est inférieure à la quantité de sites 

dissociés à forte salinité. Ainsi, pour s'équilibrer avec la solution injectée, qui est à une 

salinité plus faible que la solution en place, le milieu doit diminuer la quantité de sites 

dissociés, ce que l'on peut traduire par une réaction du type: 

MO- + H+ ----+ MOH (3.36) où M désigne un site de surface. 

On constate, au vu de la réaction (3.36), que cette diminution du nombre de sites de 

surface dissociés s'accompagne d'une consommation de protons H+. 

En outre, plus la salinité injectée est faible, plus la quantité de cations K+ ou Na+ 

rel argués est importante, et plus la quantité de sites de surface à neutraliser est grande. 

Il en résulte que la consommation de protons H+ et, donc, l'augmentation transitoire du 

pH, est d'autant plus élevée que la salinité injectée est faible (Tableaux 3.8 et 3.9). 

En conclusion, l'élévation transitoire du pH résulte d'un équilibrage du milieu avec la 

solution injectée. Dû au fait que la salinité injectée est plus faible- que la salinité en 

place, la fraction de potassium ou de sodium fixé, d'une part, et le nombre de sites de 

surface dissociés, d'autre part, doivent diminuer. 
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Tableau 3.7- Caractéristiques des carottes utilisées à pH neutre. 

Carotte Diamètre Longueur Volume Solution Perméabilité Nombre de 
(cm) (cm) poreux injectée à initiale (mD) mélangeurs 

(cm3) 671 meq/l équivalents 
J 

Pl 3.85 7 16.7 KCI 63.5 6 

P2 3.85 7 16.9 KCI 56.4 10 

P3 3.85 6.775 16.37 NaCI 45.1 11 

P4 3.85 7.02 16.67 NaCI 49.4 10 

P5 3.85 7.02 16.71 NaCI, KCI 15.6,23.1 7 

Gl 15.95 38.84 38.84 KCI 53.2 31 

Tableau 3.8- Concentration critique en écoulement en milieu KCI à pH neutre. 

Solution en place: KCl671 meq/l, à pH=6 
Solution injectée: KCI à la concentration indiquée dans le tableau, à pH=6. 

Carotte Solution de KCI pH transitoire Perméabilité 
injectée (meq/l) maximum relative, KIKi, après 

5 Vp passés 

Pl 134 6.53 1.00 

Pl 67.1 6.79 0.96 

P5 13.4 7.14 0.89 

Pl 6.71 7.57 0.76 

Gl 4 7.88 0.40 

P2 1.34 7.96 0.26 

P2 eau pure 8.81 -

Tableau 3.9- Concentration critique en écoulement en milieu NaCI à pH neutre. 

Solution en place: NaCl671 meq/l, à pH=6 
Solution injectée: NaCI à la concentration indiquée dans le tableau, à pH=6. 

Carotte Solution de NaCI pH transitoire Perméabilité 
injectée (meq/l) maximum relative, KIKi, après 

5 Vp passés 

P4 26.8 7.11 0.89 

P4 13.4 7.40 0.88 

P3 6.71 7.70 0.32 

P4 eau pure 8.70 0.16 
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Figure 3.20- Choc de salinité à pH neutre en milieu potassium: 

Evolution du pH de l'effluent. 

Initial: KCl671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 
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Figure 3.21- Choc de salinité à pH neutre en milieu potassium: 

Evolution de la perméabilité réduite. 

Initial: KCI 671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 

1,0 ........................................................................................ . 
.. ~ .... " ... ) ........ . .. __ .............. --_ .. _ ...... . , "' ..... ":~-------_ .... _. 
\' .......... 

\ \ ' ......... 
\ \ -...... ----. \ --------------\. \ ----------------_. 

\ \ 
'. \ 
\ \ 
\ \ . \ 

\, \ 

"'.\ , ..... 
\ ............. .. 
\ .-...... , 
" ...... -.... _--

KC167.1 meq/1 
KCI 13.4 meq/1 
KCI6.71 meq/1 
KC14.0 meq/l 
KCI1.34 meq/1 

--------------

10 

0,0 +---....,----..,.---....,----..,.---~----~--_r----~----r--___t 
o 1 2 3 456 

V/Vp 

147 

7 8 9 10 



Figure 3.22- Choc de salinité à pH neutre en milieu sodium: 

Evolution du pH de l'effluent. 

Initial: NaCl671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 
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Figure 3.23- Choc de salinité à pH neutre en milieu sodium: 

Evolution de la perméabilité réduite. 

Initial: NaCI 671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 
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• Diminution de la perméabilité 

Simultanément à l'élévation du pH, se produit une diminution de la perméabilité du 

milieu. Cette diminution de la perméabilité est d'autant plus importante que la salinité 

injectée est faible (cf. Fig. 3.21, 3.23 et Tableaux 3.8, 3.9). Elle est la conséquence de la 

présence simultanée, dans le milieu, d'une salinité faible (la salinité injectée) et d'un pH 

élevé (l'augmentation transitoire du pH). En effet, le diagramme de stabilité du grès à 

meule (cf. § 3-1.2) montre que la zone de dispersion se situe aux salinités faibles et aux 

pH élevés. Dans ces conditions de dispersion, les argiles du milieu poreux se détachent 

des parois des pores, et colmatent les pores les plus étroits, diminuant ainsi la 

perméabilité. A ce sujet, on verra ultérieurement que, pour certaines de ces expériences, 

des particules déstabilisées ont pû être collectées en sortie de milieu poreux. 

La perte de perméabilité a lieu pendant les trois premiers Vp passés (Fig. 3.21 et 3.23). 

Au-delà des trois premiers Vp, la perméabilité devient constante. Cette diminution 

brutale de la perméabilité est, selon Bennion et al. (1991), caractéristique des milieux 

contenant des argiles non-gonflantes. En effet, en présence d'argiles gonflantes, cette 

diminution de perméabilité se serait étalée sur au moins 100 Vp (Fig. 3.24). 

Figure 3.24- Dlmmubon de permeabilite, au cours d un choc de sallmté, en 
fonction de la nature gonflante ou non-gonflante des argiles du milieu poreux 

(Bennion et al., 1991). 
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• Comparaison des chocs de salinité, à pH neutre, en milieu NaCI ou KCl 

On a comparé les variations de pH et de perméabilité, obtenues en milieu KCI, avec 

celles relatives au milieu NaCI, pour deux chocs de salinité différents: 1'injection d'une 

solution à 13.4 meq/l et l'injection d'une solution à 6.71 meq/l. On remarque: 

- d'une part (Fig. 3.25), que, pour 1'injection d'une solution à 13.4 meq/l, 

1'augmentation du pH est un peu plus importante en milieu NaCI (pHmax=7.40) qu'en 

milieu KCI (pHmax=7.14); par contre, pour 1'injection d'une solution à 6.71 meq/l, les 

élévations de pH sont semblables. 

- d'autre part (Fig. 3.26), que les diminutions de perméabilité sont faibles et 

pratiquement égales, pour l'injection d'une solution à 13.4 meq/l, tandis que, pour 

1'injection d'une solution à 6.71 meq/l, les diminutions de perméabilité sont élevées et 

1'endommagement est bien plus important en milieu NaCI (KlKi=0.32, à 5 Vp) qu'en 

milieu KCI (K!Ki=0.76, à 5 Vp). 

Du point de vue de 1'échange cationique entre le potassium ou le sodium avec le 

proton, on a vu que 1'affinité de 1'argile pour le cation K+ est généralement plus 

importante que pour le cation Na+, notamment pour les milieux contenant de l'illite, ce 

qui est le cas du grès à meule. En conséquence, on peut supposer que, pour une même 

diminution de concentration, la quantité de sodium relargué doit être plus importante 

que la quantité de potassium relargué, puisque que le sodium se fixe moins que le 

potassium. Il en résulte que la quantité de protons H+ fixés, en milieu NaCl, devrait être 

plus importante qu'en milieu KCl. Cependant, dans le cas de 1'échange ionique, on verra 

que la composition transitoire ne dépend que des compositions en place et injectée. 

Donc, pour une même variation de salinité, 1'élévation de pH devrait être la même 

quelle que soit la nature potassique ou sodique du milieu, mais, par contre, la durée du 

plateau transitoire de pH (comptabilisée en Vp) devrait être plus importante en milieu 

NaCl qu'en milieu KCl. 

On observe effectivement peu d'influence de la nature du cation sur la valeur du pH 

transitoire, même pour 1'injection d'une solution à 13.4 meq/l puisque dans ce cas les 

variations de pH sont identiques à 0.26 unités pH près, ce qui est négligeable. Pour 

illustrer cette observation, la figure 3.27 présente le pH transitoire maximum en 

fonction de la salinité injectée, pour tous les chocs de salinité effectués à pH neutre en 

milieu KCI ou NaCl. On constate bien sur la figure 3.27 que les points relatifs au milieu 

potassique et ceux relatifs au milieu sodique se placent tous sur une même courbe. 
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Figure 3.25- hoc de sahmt a pH neutre: 
comparaison des profils d.e pH, en milieu potassium ou sodium. 

Initial: KCl ou NaC1671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 
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Figure 3.26- hoc de sahmte a pH neutre: 
comparaison des perméabilités, en milieu potassium ou sodium. 
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Initial: KClou NaCl671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 
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Du point de vue de la perméabilité (Fig. 3.26), on remarque que lorsqu'on injecte une 

solution à 13.4 meqlll'endommagement est relativement limité (KIKi = 0.9), aussi bien 

en milieu KCI qu'en milieu NaCl. En fait, cette salinité n'est pas vraiment 

dé stabilisante. Par contre, l'injection d'une solution à 6.71 meqll conduit, quel que soit 

la nature KCI ou NaCI du milieu, à un endommagement important. Dans ce cas, lorsque 

la solution injectée produit une déstabilisation, il semble que l'endommagement est plus 

important en milieu sodique qu'en milieu potassique. Ce résultat est en accord avec les 

résultats des tests de floculation (§ 3-1.2), qui suggèrent que le cation potassium a un 

pouvoir stabilisant bien plus important que le cation sodium. 

De plus, en portant les valeurs de perméabilité réduite, mesurées après 5 Vp passés, en 

fonction de la salinité injectée, on observe (Fig. 3.28) que la réduction de perméabilité 

est limitée (KIKi ~ 0.9) lorsque la salinité injectée est supérieure à une certaine "salinité 

critique", puis devient très importante, et augmente fortement avec la salinité, lorsque la 

salinité injectée est inférieure à cette salinité critique: 

- en milieu NaCI, la "salinité critique en écoulement" se situe autour de 

10 meq/l. En effet, à 13.4 meq/lla perméabilité relative est voisine de KlKi=0.9, alors 

qu'à 6.71 meqll elle n'est plus que de KIKi=0.3 . 

- en milieu KCI, la salinité critique en écoulement est plus faible qu'en milieu 

NaCI, puisque, à 6.71 meqll, la perméabilité relative est encore assez élevée KIKi=0.8. 

Elle devrait se situer aux alentours de 7 meq!l. 

En conclusion, pour un choc de salinité à pH neutre, la nature potassique ou sodique 

des solutions injectées affecte peu l'élévation du pH, qui est semblable dans les deux 

cas. Par contre, pour une même diminution de la salinité, l'endommagement est plus 

important en milieu NaCI qu'en milieu KCl. 

• Analyse, par diffraction X, des argiles collectées en sortie de milieu poreux 

Certains chocs de salinité conduisent non seulement à une réduction de perméabilité 

importante, mais également à une production de fines en sortie de milieu poreux. Ces 

chocs sont ceux pour lesquels la solution injectée est à très faible salinité ou correspond 

à de l'eau pure. Ainsi, en milieu NaCI, on a observé un relargage de fines dans le cas 

d'une injection de NaCI 6.71 meqll et pour l'injection d'eau pure. En milieu KCI, seule 

l'injection d'eau pure a permis de collecter des fines dans l'effluent. Le tableau 3.10 

montre la nature des argiles collectées, déterminée par diffraction aux rayons X, sur 

préparations orientées. Ces argiles sont principalement constituées d'un mélange d'illite 

et d'interstratifié illite-montmorillonite, de kaolinite et de vermiculite. L'interstratifié 

illite-montmorillonite n'avait pas été détecté dans l'analyse du grès brut (cf. Chap. 2). 

En fait, il pourrait s'agir d'illite ayant subi des altérations causées par un séjour prolongé 

en milieu NaCI concentré. 
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Figure 3.27- hoc de sahmte a pH neutre: omparalson des pH transitOires 
en fonction de la salinité injectée, en milieu KCI ou NaCI. 

Eau en place: KCI ou NaCI 671 meq/l 

- 8,0 = ~ = E El milieu KCI ~ 
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Figure 3.28- hoc de sahmté,a pH neutre: omparalson des permeablhtes 
réduites, pour 5 Vp élués, en fonction de la salinité injectée, en milieu KCI ou 

NaCI. 

Eau en place: KCI ou NaCl671 meq/l 
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Tableau 3.10- Nature des argiles recueillies en sortie de milieu poreux, 
au cours des chocs de salinité à pH neutre. 

(les croix indiquent la proportion relative d'un minéral, d'une carotte à une autre). 

Carotte P3 P4 P5 

En place: NaCl671 meq/l NaCl671 meq/l NaCI puis KCI 
671 meq/1 

Injecté: NaC16.71 meq/l Eau pure Eau pure 

Kaolinite +++ 

Illite ++ ++ 

Int. lllite-Montmorillonite ++++ ++++ +++ 

vermiculite traces + + 

En effet, on remarque que seules les carottes ayant été conditionnées en milieu NaCI 

(carottes P3, P4 et P5) donnent lieu à un relargage de fines (cf. Tableau 3.7). Ce 

conditionnement, en milieu NaCI 671 meq/l, peut provoquer une désorption du 

potassium interfoliaire de l'illite, au moins sur les sites placés aux bords des feuillets. Le 

remplacement des cations potassium par des cations sodium, plus hydratés, entraîne 

alors une élévation de la distance interfoliaire de l'illite, et peut même conférer à l'argile 

des possibilités de gonflement. 

Pour les carottes P3 et P4, en milieu NaCI, les diffractogrammes obtenus sont assez 

semblables. Seule la quantité de matière diffère, car on a recueilli plus d'argiles lors de 

l'injection d'eau pure (P4). 

La carotte P5, qui a été successivement conditionnnée, d'abord en milieu NaCI 671 

meq/l, puis en milieu KCI 671 meq/l, présente un diffractogramme un peu différent de 

celui de la carotte P4: pour l'injection d'eau pure, on détecte moins d'interstratifié illite

montmorillonite en milieu KCI qu'en milieu NaCI, et on ne détecte pas de kaolinite en 

milieu potassique tandis qu'on en trouve en milieu sodique. On peut penser que le 

séjour de la carotte P5 en milieu KCI a permis à l'illite de regagner une partie de ces 

cations potassium interfoliaires, perdus au cours du séjour précédent en milieu NaCl, ce 

qui fait que l'on détecte moins d'interstratifié illite-montmorillonite sur la carotte P5, 

comparativement à la carotte P4. 

Cette analyse permet donc de constater une nouvelle fois le pouvoir stabilisant plus 

important du potassium par rapport au sodium. 
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3-2.1.2 Passage d'un milieu sodique à un milieu potassique, à iso-salinité et iso-pH 

Les hypothèse avancées, quant à l'influence de la nature potassique ou sodique des 

solutions injectées, sont confIrmées par l'expérience suivante: à l'instant t=O, on injecte 

une solution de KCI à 671 meq/l et pH=6, dans un milieu (carotte P5), où circule 

initialement une solution de NaCI à même concentration et même pH. L'expérience est 

menée à un débit de 10 cm3/h. On constate (Fig. 3.29) que le pH de l'effluent diminue, 

jusqu'à atteindre un palier à pH::=5, et que, simultanément, la perméabilité du milieu 

augmente de 15.6 rnD à 22 rnD, après 5 Vp injectés, soit une augmentation de 41 %. 

Cette diminution du pH, qui est synonyme d'une augmentation de la concentration en 

H+ dans la solution, est un phénomène transitoire, qui peut s'expliquer par la 

combinaison de deux mécanismes: 

- d'une part, l'injection de potassium provoque un échange avec les cations 

sodium initialement adsorbés. Mais, comme l'affInité de l'argile pour le potassium est 

plus grande que pour le sodium, la fraction de potassium à la surface doit être plus 

importante que la fraction initiale de sodium à la surface. D'où un échange cationique 

supplémentaire entre les potassiums en solution et les protons initialement à la surface, 

ce qui se traduit par un relargage de H+ en solution et, donc, par une diminution 

transitoire du pH. 

- d'autre part, à même salinité, la charge négative de surface, développée en 

milieu KCI, est supérieure à celle relative au milieu NaCI, pour pH ~ 8 (cf. § 3-1.1). En 

conséquence, lorsqu'on passe d'un milieu sodique à un milieu potassique, à iso-salinité 

et iso-pH, il se produit une augmentation de la quantité de sites dissociés, suivant une 

réaction, que l'on peut schématisée par la réaction (3.37): 

MOH --+ MO· + H+ (3.37) où M désigne un site de surface. 

Cette réaction (3.37) montre que cette dissociation supplémentaire des sites de surface 

implique une augmentation transitoire de la concentration en H+ dans la solution et, 

donc, une diminution transitoire du pH. 

Quant à l'augmentation de la perméabilité, elle relève aussi de deux facteurs: 

- d'une part, le potassium injecté est plus stabilisant que le sodium en place, 

- d'autre part, le diagramme de stabilité du grès à meule (cf. § 3-1.2) montre que 

la zone de stabilité correspond à des salinités élevées et des pH faibles. D'où, pour une 

salinité élevée et constante au cours de l'expérience, la diminution du pH améliore la 

stabilité. 

Ces résultats sont donc cohérents avec l'image physico-chimique du milieu poreux que 

nous proposons. A noter que de tels effets "stabilisants" du pH ont' déjà été observés, 

lors de l'injection de solutions acides dans les milieux poreux, pour les re-stabiliser, 

sans qu'une interprétation précise n'en soit donnée (Leone et Scott, 1988). 
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Figure 3.29- Passage d un milieu sodique a un milieu potassique, 
à iso-salinité et iso-pH. 

En place: NaCI671 meq/l, à pH=6 Injecté: KCl671 meq/l, à pH=6. 
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3-2.1.3 Restauration de la perméabilité, après un choc de salinité 

'cu ..... .... -.... .c 
= 'cu 
ta ... 
cu 
~ 

Azari et Leimkuhler (1990) ont effectué des chocs de salinité par injection d'eau pure 

("water-shock") sur du grès de Berea et du grès de Casper, qui sont deux grès argileux 

contenant essentiellement de la kaolinite et de l'illite. Pour restaurer la perméabilité du 

milieu poreux endommagée par le choc de salinité à l'eau, ils préconisent l'injection 

d'eau pure en sens inverse de l'écoulement, suivie d'une injection de solution à forte 

salinité (KCI 400 meq/l) également en sens inverse de l'écoulement. Pour les deux grès, 

ils constatent une restauration partielle de la perméabilité (récupération d'environ 10% 

de la perméabilité initiale avant le choc: Fig. 3.30). 

La figure 3.31 montre le résultat d'un tel schéma d'injection dans le cas du grès à meule. 

La solution à forte salinité est constituée de KCI 671 meq/l à pH=6, et la solution à 

faible salinité est une solution de KCI1.34 meq/l à pH=6. On constate que, après que le 

choc de salinité a provoqué une réduction importante de la perméabilité (K/Ki=0.25), ni 

une diminution du débit, ni l'injection de la faible salinité en sens inverse de 

l'écoulement ne permettent de restaurer, même transitoirement, la perméabilité. On 

constate cependant une légère amélioration de la perméabilité (+6%) pour l'injection de 

la forte salinité en sens inverse de l'écoulement. Enfin, une injection-d'eau pure montre 

que le grès est encore sensible à l'eau mais que sa perméabilité, déjà fortement réduite, 

ne diminue pratiquement plus. 
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Figure 3.30- Restauration de perméabilité par inversion du sens de l'écoulement, 
sur du grès de Berea (Azari et Leimkuhler, 1990). 

Fwd Flow, Forward Flow: sens direct de l'écoulement 
Rev Flow, Reverse Flow: sens inverse de l'écoulement 
Dist Water, Distilled Water: eau pure. 
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Figure 3.31- Restauration de perméabilité, par inversion du sens de l'écoulement, 
pour le grès à meule. 
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3-2.2- Expériences en écoulement, à pH basique 

Les chocs de salinité à pH basique consistent à injecter des solutions de KCI ou de NaCI, à 

faible salinité et à pH=1O.5, dans un milieu poreux, où circule initialement une solution de 

KCI ou de NaCI, à forte salinité (671 meq/l) et à pH=1O.5 . 

Les caractéristiques des carottes utilisées, en milieu basique, figurent au tableau 3.11. 

Toutes les expériences sont effectuées à un débit de 60 cm3fh. 

Tableau 3.11- Caractéristiques des carottes utilisées à pH basique. 

Carotte Diamètre Longueur Volume Solution injectée Perméabilité Nombre de 
(cm) (cm) poreux à 671 meq/l initiale mélangeurs 

(cm) (mD) J 

P6 3.85 7.0 16.81 KCI à pH=1O.5 74.7 8 

P7 3.85 7.015 16.46 KCI à pH=1O.5 68.8 15 

P8 3.85 7.01 16.34 KCI àpH=6.0 37.5 19 

KCI à pH=1O.5 43.3 13 

3-2.2.1 Expérience préliminaire: injection alcaline à isosalinité. 

Le diagramme de stabilité du grès à meule (§ 3-1.2) montre qu'une élévation de pH à 

salinité constante peut conduire, dans certains cas, au passage d'une zone de floculation (à 

pH neutre) vers une zone de dispersion (à pH basique). 

Dans le cas des chocs de salinité, on veut que le milieu poreux soit initialement soumis à 

des conditions stabilisantes de pH et de salinité. On doit donc vérifier que les conditions 

initiales choisies pour les chocs de salinité (671 meq/l et pH=1O.5) sont bien stabilisantes 

pour le milieu poreux. A cet effet, on effectue une expérience d'injection alcaline à 

isosalinité, qui consiste à injecter une solution de KCI à 671 meq/l et pH=1O.5 dans un 

milieu où circule initialement une solution de KCI à même salinité (671 meq/l) mais à 

pH=6. 

Les résultats de cette expérience (Fig. 3.32) montrent que la perméabilité du milieu est peu 

affectée par l'injection alcaline puisqu'elle se maintient à une valeur à peu près constante, 

autour de 40 mD, même après 250 Vp injectés. En outre, on ne détecte pas de fines dans 

l'effluent. Toutefois, l'injection d'un traceur (KI) avant et après l'injection alcaline montre 

une légère modification des caractéristiques hydrodynamiques du milieu poreux (Fig. 

3.33). En effet, le nombre de mélangeurs équivalents, J, de la carotte (carotte P8) diminue 

après l'injection alcaline: on passe de J=19 en milieu KCI 671 meq/l à pH=6, à J=13 en 

milieu KCl671 meq/l à pH=1O.5. 
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Figure 3.32- Injection alcahne a Isosahmte: evolutIon du pH et de la permeablhte. 

En place: KCI 671 meq/l à pH=6 Injecté: KCI671 meq/l à pH=1O.5 
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Figure 3.33- Injection alcahne a Isosahmte: evolutIon des courbes d eluhon de traceur. 
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Cependant, dans le cadre de nos expériences où la pennéabilité est considérée. comme le 

principal indicateur d'endommagement, on peut supposer que les conditions de 671 meq/l à 

pH=1O.5 sont des conditions stabilisantes puisqu'elles ne modifient pas la pennéabilité du 

milieu même si elles provoquent une légère variation de la dispersion hydrodynamique. 

On peut remarquer également que, pour cette injection alcaline, le front de pH est retardé 

puisque la percée du pH n'a lieu que vers 40 Vp (Fig. 3.32). Ce retard correspond à une 

consommation d'ions OH- par le milieu poreux. En effet, si l'on se réfère à la courbe de 

titrage du grès à meule en milieu KCI 671 meq/l (§ 3-1.1: fig. 3.1), la charge négative de 

surface doit augmenter d'environ 0.76 meq/lOOg entre pH=6 et pH=1O.5 . L'injection 

alcaline provoque donc une dissociation des sites de surface, qui se traduit par une 

consommation d'ions OH-. Cependant, la quantité de OH- réellement consommés au cours 

de l'expérience est de 0.42 meq/lOOg, soit largement inférieure à ce que prévoit la courbe 

de titrage. Ce résultat n'est pas vraiment surprenant. En effet, on a déjà émis quelques 

réserves quant à la validité des résultats de titrage à pH basique (§ 3-1.1) car, au-delà de 

pH>9, les phénomènes de dissolution perturbent les expériences et conduisent à une sur

évaluation de la charge de surface. Sachant que la capacité d'échange du grès est voisine de 

CEC=1.6 meq/lOOg à pH=6, on trouve donc, pour l'injection alcaline, une capacité 

d'échange proche de CEO:=2 meq/l00g à pH=1O.5 . Cette CEC correspond, grosso modo, à 

l'évaluation de la CEC maximale que l'on avait calculée en considérant que la CEC 

maximale à pH basique est proche de la CEC à pH voisin de la neutralité augmentée d'un 

tiers de sa valeur (§ 3-1.1). 

3-2.2.2 Choc de salinité à pH basique 

Après s'être assuré que l'eau en place (671 meq/l et pH=1O.5) était stabilisante, on a 

effectué les chocs de salinité à pH basique. Les résultats sont portés au tableau 3.12. 

A titre d'exemple, la figure 3.34 montre le cas d'un choc de salinité effectué en milieu 

NaCl, à pH basique, avec une salinité injectée 100 fois plus faible que la salinité en place. 

Les variations de pH, pennéabilité, concentrations en cations et transmission optique 

observées au cours de cette expérience sont caractéristiques de ce qui est observé dans tous 

les autres chocs de salinité du tableau 3.12. On constate que, comme dans le cas des chocs 

de salinité à pH neutre, les chocs de salinité à pH basique conduisent à des élévations 

transitoires de pH et à des diminutions persistantes de la pennéabilité. Cependant, alors que 

les variations de pH, à pH voisin de la neutralité, se produisent sous·fonne d'un échelon de 

pH, l'élévation transitoire du pH en milieu basique a la fonne d'un pic assez étroit, dont le 

maximum se situe vers 2 Vp. 
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Figure 3.34- Choc de salinité à pH basique en milieu NaCI. 

En place: NaCl671 meq/l à pH=1O.5 Injecté: NaCI6.71 meq/l à pH=1O.5 
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Par contre, dès l'injection de la solution à faible salinité, la perméabilité décroît fortement, 

puis atteint un plateau à perméabilité constante après 3 Vp passés comme dans le cas des 

chocs à pH neutre. 

On remarque aussi que, simultanément à l'élévation du pH et à la diminution de la salinité, 

la transmission optique de l'effluent diminue, ce qui indique la présence de particules en 

suspension, et atteint son minimum lorsque le pH est à sa valeur la plus élevée. 

En outre, les injections de traceur (NaI), effectuées avant et après l'expérience de la 

figure 3.34, montrent que les propriétés hydrodynamiques de la carotte (carotte P8) sont 

largement modifiées par le choc de salinité dans le sens d'une dispersion plus importante 

(Fig. 3.35). En effet, le nombre de mélangeurs équivalents, qui était égal à J=14 en milieu 

NaCI 671 meq/l, diminue après le choc de salinité et passe à J=5 en milieu NaCI 

6.71 meq/l. 

CICo 

Figure 3.35- Choc de salinité à pH basique en milieu NaCI: 

Evolution des courbes de traçage, avant et après le choc de salinité. 

INITIAL: NaCI671 meqtl, à pH=10.5, J=14 
FINAL: NaCI 6.71 meqtl, à pH=1 0.5, J=5 
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Tableau 3.12- Chocs de salinité à pH basique: 
Concentration critique en écoulement en milieu KCl ou NaCI à pH basique. 

Solution en place: KCl ou NaCl671 meq/l, à pH=1O.5 
Solution injectée: KCl ou NaCI à la concentration indiquée dans le tableau, à pH=1O.5 

Carotte Solution injectée pH transitoire perméabilité relative, 

(meq/l) maximum KIKi, après 5 Vpélués 

P6 KCI134 11.09 1.00 

P6 KC167.1 11.22 0.96 

P8 KC126.8 11.28 0.78 

P6 KCI13.4 11.41 0.77 

P7 KCI6.71 11.64 0.47 

P8 NaC16.71 11.65 0.29 

• Elévation du pH 

La figure 3.36 montre l'évolution du pH de l'effluent pour chaque choc de salinité à pH 

basique. Comme pour les chocs à pH neutre, le pH transitoire maximum augmente lorsque 

la salinité injectée diminue. De plus, si on compare les élévations maximales du pH, ~pH, 

c'est-à-dire la différence entre le pH transitoire maximal et le pH initial de l'effluent (éq. 

3.38), pour les chocs à pH neutre et ceux à pH basique, on observe que ces élévations de 

pH sont du même ordre de grandeur (Tableau 3.13). Cependant, malgré toutes ces 

similitudes, il est clair que la quantité de H+ consommés, mise en jeu pendant les élévations 

de pH transitoires, est plus faible pour les chocs à pH basique que pour les chocs à pH 

neutre. En effet, non seulement l'ordre de grandeur des concentrations en H+ est plus faible 

(environ 30000 fois plus faible) à pH basique qu'à pH neutre, mais aussi la durée de la 

période transitoire est très réduite à pH basique (autour de 3-5 Vp) tandis qu'elle est 

extrêmement longue à pH neutre (largement supérieure à 10 Vp). 

Tableau 3.13- Elévations maximales du pH au cours des chocs de salinité. 
~pH = pHmaximum - pHinitial (3.38) 

Salinité injectée (meq/l) ~pH pour pHinitial=6 ~pH pour pHinitial=1O.5 
KCl134 0.53 0.59 
KC167.1 0.79 0.72 
KCl13.4 1.14 0.91 
KC16.71 1.57 1.14 
NaC16.71 1.70 1.15 
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pH 

Figure 3.36· hoc de sallmte a pH basique en milieu potassIUm: 
Evolution du pH de l'effluent. 

Initial: KCl671 meq/l, à pH=1O.5 Injecté: voir légende, à pH=1O.5 
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Figure 3.37· hoc de sallmte a pH baSique en milieu potassIUm: 
Evolution de la perméabilité réduite. 

Initial: KCl671 meq!1, à pH=1O.5 Injecté: voir légende, à pH=1O.5 
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Dans le cas des chocs à pH neutre, on a supposé que l'élévation transitoire du pH était due 

d'une part à l'échange cationique H+/K+ (ou H+/Na+) et d'autre part à une diminution de la 

charge de surface. 

Concernant l'échange H+/K+ (ou H+/Na+), comme la concentration de K+ (ou de Na+) en 

solution diminue au cours du choc, la fraction de potassium (ou de sodium) à la surface doit 

également diminuer. Cependant, on peut remarquer que la fraction de potassium en solution 

est très proche de 1, surtout à pH basique où la concentration en H+ est extrêmement faible. 

Ainsi, à pH basique, que l'on soit dans des conditions de forte ou de faible salinité, la 

fraction de potassium en solution est très voisine de 1 et par conséquent la fraction de 

potassium à la surface devrait être aussi égale à 1 tout au long du choc de salinité. Cela 

implique que, si la CEC est constante au cours du choc, alors la quantité de potassium 

désorbé ou de proton fixé est pratiquement nulle, ce qui conduit à une élévation transitoire 

du pH de durée extrêmement courte puisque la quantité de cations échangés est très faible. 

Concernant la charge de surface, d'après les courbes de titrage du grès à meule, la 

diminution de la salinité implique une diminution de la charge de surface et, donc, une 

consommation d'ions H+. De plus, toujours selon les résultats de titrage, l'écart entre les 

courbes de titrage, en fonction de la salinité, s'amplifie au fur et à mesure que le pH s'élève 

(Fig. 3.38). Il en résulte que la quantité de H+ consommés, par la neutralisation des sites de 

surface, devrait être plus grande à pH basique qu'à pH neutre. Or, c'est exactement le 

contraire qui est observé expérimentalement. 

Figure 3.38- Varaatlon de 1 ecart, entre les courbes de titrage experlmentales 
suivant la salinité, en fonction du pH (schéma). 
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En fait, on a déjà émis des doutes quant à la validité des résultats expérimentaux de titrage, 

à pH basique. Dans le cas de l'injection alcaline à iso-salinité, on a même avancé 

l'hypothèse que la CEC à pH=1O.5 était proche de la CEC maximale du grès (§ 3-2.2.1, 

fig. 3.32), ce qui implique que la charge de surface est maximale, constante et indépendante 

de la salinité pour pH ~ 10.5 (Fig. 3.39). Dans ce cas, il n'y a pas de consommation d'ions 

H+ et donc pas d'élévation transitoire du pH, due à une diminution de la charge de surface, 

puisque celle-ci est constante. 

Figure 3.39- Allure schematique des courbes de titrage, en supposant qu on a attemt 
la capacité d'échange maximale à pH=10.5 . 
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En conclusion, les hypothèses que l'on peut avancer pour expliquer la diminution de la 

quantité de H+ consommés au cours des chocs à pH basiques par rapport aux chocs à pH 

neutre sont de deux ordres: 

- d'un côté, comme la fraction de potassium (ou de sodium) en solution est 

pratiquement égale à 1 tout au long du choc à pH basique, alors sa fraction à la surface est 

également constante et égale à 1, ce qui implique qu'il y a très peu ou pas du tout d'échange 

entre les protons et les cations potassium (ou sodium). 

- d'un autre côté, de nombreux indices portent à croire que la CEC est maximale et 

pratiquement indépendante du pH et de la salinité au moins pour pH ~ 10.5 . En 

conséquence, il ne se produit pas ou peu de consommation d'ions H+, induite par la 

neutralisation d'une partie de la charge de surface. 

Ces interprétations qualitatives seront reprises dans la modélisation (§ 3-2.3). 

166 



• Diminution de la perméabilité 

On a constaté que la diminution de la perméabilité au cours des chocs à pH basique était 

qualitativement semblable à celle obtenue à pH neutre. Quantitativement, on observe que, 

pour une salinité injectée supérieure ou égale à 67.1 meq/l, il ne se produit pas 

d'endommagement tant en milieu basique qu'en milieu neutre .. Par contre, pour une même 

salinité injectée, inférieure à 67.1 meq/l, l'endommagement est plus important en milieu 

basique qu'en milieu neutre (Tableau 3.14 et Fig. 3.40). En ce qui concerne les salinités 

critiques, la concentration critique en écoulement, à pH basique (pH=1O.5-12) semble 

environ quatre fois supérieure à celle à pH neutre (pH=6.5-8). 

Tableau 3.14- Comparaison des perméabilités réduites à 5 Vp en fonction de la 
salinité injectée pour les chocs de salinité à pH neutre ou basique (En place: 671 meq/l). 

Salinité injectée KIKi KIKi 
milieu neutre milieu basique 

KCI134 meq/l 1.00 1.00 

KCI 67.1 meq/l 0.96 0.96 

KCI 26.8 meq/l - 0.78 

KCI 13.4 meq/l 0.89 0.77 

KCI 6.71 meq/l 0.76 0.47 

NaC16.71 meq!l 0.32 0.29 

Figure 3.4 - Permeabilites redUltes, pour 5 Vp elues, en onction de la sallmte lOJectee, 
pour des chocs de salinité en milieu NaCI ou KCI, à pH neutre ou basique. 
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• Comparaison des chocs de salinité, à pH basique, en milieu NaCI ou KCl 

La comparaison des variations de pH et de perméabilité, obtenues par injection d'une 

solution de NaC16.71 meq/l ou par injection d'une solution de KCI à même salinité, montre 

(Fig. 3.41) d'une part, que l'élévation du pH ne dépend pas de la nature sodique ou 

potassique de la solution, et d'autre part, que la réduction de perméabilité est plus 

importante en milieu NaCI qu'en milieu KCl. 

Des remarques identiques ont été formulées dans le cas des chocs à pH neutre. 

Figure 3.41- Comparaison des chocs de salinité en milieu NaCl ou KCl, à pH basique. 

En place: KCI ou NaCl671 meq/1 Injecté: voir légende 
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• Particules d'argile dispersées et modification des courbes de traçage 

Comme dans le cas des chocs de salinité à pH neutre, on a collecté des argiles en sortie de 

milieu poreux pour certains chocs de salinité à pH basique. Le tableau 3.15 montre la 

nature des argiles recueillies, analysée par diffraction aux rayons X. 

Tableau 3.15 Nature des argiles recueillies en sortie de milieu poreux, 
au cours des chocs de salinité à pH basique. 

(les croix indiquent la proportion relative d'un minéral, d'une carotte à une autre). 

Carotte P7 P8 P8 

En place: KCI 671 meq/l KCl671 meq/1 NaCI 671 meq/1 

Injecté: KCI 6.71 meq!l KC126.8 meq!l NaC16.71 meq/1 

Kaolinite traces ++ ++ 

Illite ++ +++ +++ 

Int. illite-montmorillonite ++ + 

On détecte un mélange d'illite et d'interstratifié illite-montmorillonite, ainsi que de la 

kaolinite, comme pour les chocs à pH neutre. Cependant, alors qu'en milieu KCI à pH 

neutre on ne détectait pas de fines en sortie sauf dans le cas d'une injection d'eau pure, en 

milieu KCI à pH basique on en trouve dès que la salinité injectée est inférieure ou égale à 

26.8 meq/l. En outre, on trouve des interstratifiés illite-montmorillonite, c'est-à-dire de 

l'illite dont la distance interfoliaire est un peu plus élevée que la normale, même lorsque le 

milieu poreux n'a pas été en contact avec des solutions sodiques. On peut penser que, en 

milieu basique, des argiles comme l'illite peuvent subir des altérations provoquées par des 

phénomènes de dissolution. 

La présence de particules d'argile en suspension dans l'effluent montre que les réductions 

de perméabilité sont bien dues à une dispersion/migration des argiles du milieu poreux. On 

peut remarquer cependant que la transmission optique de l'effluent subit une diminution 

transitoire (Fig. 3.34), c'est-à-dire que le relargage de fines se produit essentiellement 

lorsque la salinité est faible et que le pH est à sa valeur la plus élevée. Après quoi, la 

transmission optique redevient maximale indiquant que les fines ne sortent plus du milieu. 

On peut penser que les fines qui arrivent à sortir du milieu poreux sont celles de plus petite 

taille. En effet, la figure 3.42 montre que la taille moyenne des particules recueillies dans 

l'effluent est de 1.5 !lm. Comme la taille moyenne des pores est peu élevée (7 !lm) et 

comme 33% de la porosité est constituée de pores de taille inférieure à 1 !lm, on 
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peut penser que très vite les pores sont colmatés par les argiles dispersées, ce qui explique 

pourquoi les fines ne peuvent plus sortir du milieu. 

En outre, les courbes d'injection de traceur, avant et après le choc de salinité (Fig. 3.35), 

montrent que la dispersion hydodynamique de la carotte augmente lorsque celle-ci est 

endommagée. On peut expliquer ce fait en considérant que le colmatage des pores par les 

argiles contribue à la création de zones mortes, où le transfert de matière ne se fait plus que 

par diffusion moléculaire. En conséquence, la dispersion hydrodynamique augmente, au fur 

et à mesure que les pores se colmatent. 

Figure 3.42- Granulométrie des particules d'argiles recueillies dans l'effiuent de la 

carotte P8, au cours du choc de salinité, effectué en milieu NaCI et à pH basique. 
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3-2.2.3 Passage d'un milieu potassique à un milieu sodique, à iso-salinité et iso-pH 

Dans le cas des expériences à pH neutre, on a constaté que le passage d'un milieu sodique à 

un milieu potassique à iso-salinité (671 meq/l) et iso-pH (pH=6.5) s'accompagne d'une 

augmentation persistante de la perméabilité et d'une diminution transitoire du pH de 

l'effluent. 

Dans le cas des expériences à pH basique, on s'est intéressé à l'expérience inverse, c'est-à

dire au passage d'un milieu potassique à un milieu sodique: à l'instant t=O, on injecte une 

solution de NaCI 671 meq/l et pH""11 dans un milieu (carotte P8) où circule initialement 

uns solution de KCI à même concentration et même pH. Le débit est fixé à 60 cm3fh. 
On remarque (Fig. 3.43) que le passage en milieu sodique (caractérisé par la diminution de 

la conductivité électrique de l'effluent) provoque une diminution de la perméabilité 

d'environ 10% après 5 Vp élués, tandis que le pH reste à peu près constant autour de sa 

valeur initiale (pH""11) tout au long de l'expérience. La réduction de perméabilité confirme 

le fait que les cations sodium sont moins stabilisants que les cations potassium. En ce qui 

concerne le pH, on est arrivé à la conclusion que, pour pH ~ 10.5, la charge de surface a 

atteint sa valeur maximale (§ 3-2.2.1). En conséquence, elle ne dépend plus de la nature 

sodique ou potassique du milieu. La constance du pH, observée lors du passage d'un milieu 

potassique à un milieu sodique à pH basique (pH""l1), est une preuve supplémentaire que 

l'hypothèse d'une CEC maximale et constante à pH basique est fondée. 

Figure 3.43- Passage de conditions potassiques à sodiques à iso-salinité et iso-pH. 

En place: KCl671 meq/l, à pH""11 Injecté: NaCl671 meq/l, à pH""11 
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3-2.2.4- Injection d'une forte salinité dans un milieu à faible salinité, à pH basique 

On s'est essentiellement intéressé jusqu'à présent aux conséquences d'une diminution de la 

salinité injectée (choc de salinité) sur le pH et la perméabilité. Dans le cadre des 

expériences à pH basique, on a également effectué l'expérience inverse, c'est-à-dire 

l'injection d'une solution à forte salinité dans un milieu initialement à faible salinité. Plus 

précisément, après chaque choc de salinité en milieu KCI à pH basique et après retour du 

pH à sa valeur initiale (pH=1O.5), on a injecté une solution de KCl671 meq/l à pH=1O.5. 

La figure 3.44 montre l'évolution du pH et de la perméabilité pour un milieu où circule 

initialement une solution de KCI 671 meq/l à pH=1O.5, et dans lequel on injecte 

successivement une solution de KCI 13.4 meq/l à pH=1O.5 (choc de salinité), puis à 

nouveau une solution de KCl671 meq/l à pH=1O.5 . Le débit est fixé à 60 cm3/h. 
On constate que l'injection d'une forte salinité dans un milieu à faible salinité: 

- provoque une diminution transitoire du pH, qui reste toutefois très basique, 

- et ne permet pas d'améliorer la perméabilité. 

Figure 3.44- Injection d'une forte salinité dans un milieu à faible salinité 

Solution en place: KCl671 meq/l, à pH=1O.5 
Première solution injectée: KCI13.4 meq/l, à pH=1O.5 
Seconde solution injectée: KCI671 meq/l, à pH=1O.5 
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La figure 3.45 montre en outre les diminutions transitoires du pH, observées pour d'autres 

expériences, où de même on injecte une solution de KCI 671 meq/l à pH=1O.5, dans un 

milieu où circule initialement une solution de KCI à plus faible salinité et à pH=1O.5 . On 

remarque que la diminution du pH est d'autant plus grande que la salinité initiale est faible. 

Ou, en d'autres termes, plus l'élévation de la salinité injectée est importante, plus la 

diminution transitoire du pH est grande. 

Figure 3.45- Injection d'une salinité élevée à pH basique: évolution du pH de 

l'effiuent. 

En place: voir légende, à pH=1O.5 Injecté: KCl671 meq/l, à pH=1O.5 
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Cette diminution transitoire du pH, lorsque la salinité injectée augmente, a pour origine un 

échange cationique K+/H+, de la même façon que pour les élévations transitoires du pH, 

lorsque la salinité injectée diminue. En effet, lorsque la concentration en KCI de la solution 

injectée augmente, la fraction de potassium à la surface doit augmenter. Il en résulte une 

désorption d'ions H+ , qui se traduit par une augmentation transitoire de la concentration 

d'ions H+ en solution, et donc par une diminution transitoire du pH. Cependant, cette 

diminution du pH ne s'accompagne pas d'une augmentation de la perméabilité. 

Conformément à ce que l'on observe dans le cas du grès à meule, Khilar (1981) observe 

également, dans le cas d'un grès de Berea, que la perméabilité est constante tout au long de 

la ré-injection d'une forte salinité (NaC! 1 mole/l). En fait, cette ré-exposition à une forte 

salinité devrait permettre de restaurer partiellement la perméabilité d'un milieu si celui-ci 

contient des argiles gonflantes. Or, aussi bien le grès à meule que le grès de Berea ne 

contiennent que des argiles non-gonflantes. 
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3-2.3- Modélisation des profils de pH, en sortie de milieu poreux, au cours 
d'un choc de salinité. 

On a montré, au cours des expériences de diminution de la salinité injectée, que les deux 

facteurs qui provoquent une réduction importante de la pennéabilité sont la présence simultanée 

d'un pH élévé et d'une salinité faible: 

- à pH neutre, la diminution de la salinité injectée provoque une élévation transitoire de 

pH sous fonne d'un plateau de durée très longue (supérieure à 10 Vp), 

- à pH basique, l'élévation transitoire du pH a la fonne d'un pic dont le maximum se situe 

vers 2 Vp. 

Dans les deux cas, le pH transitoire maximum est d'autant plus grand que la salinité injectée est 

faible, et les élévations de pH sont du même ordre de grandeur en milieu KCI et NaCl. 

Il est donc important, pour pouvoir prévoir les conditions d'endommagement, de modéliser ces 

variations de pH et de salinité. Cependant, comme la quantité de cations échangés au cours d'un 

choc de salinité en milieu KCI ou NaCI est très faible, la courbe d'élution des cations potassium 

ou sodium, en solution, est pratiquement indiscernable de la courbe d'élution d'un traceur 

(chlorure). Par contre, l'effet de cet échange cationique sur la courbe d'élution du pH est 

notable. En conséquence, on s'est essentiellement attaché à reproduire les variations du pH en 

sortie de milieu poreux. Le modèle choisi s'appuie sur: 

- une capacité d'échange cationique qui varie avec le pH, 

- des réactions d'échange cationique avec le proton. 

La représentation des variations de la capacité d'échange avec le pH est déduite des expériences 

de titrage, et fait apparaître deux types de sites de surface. Dans le cadre de la modélisation des 

courbes de titrage (§ 3-1.1), trois modèles avaient été testés: 

- le modèle de Chenevière et le modèle de Bunge, qui avaient été écartés, 

- le modèle de la constante apparente, qui avait été retenu. 

C'est ce dernier modèle (modèle de la constante apparente), qui a été introduit dans le modèle 

d'échange ionique en écoulement pour représenter les variations de la CEC avec le pH. A titre 

indicatif, on montrera également les résultats obtenus lorsque les variations de la CEC sont 

représentées par les deux autres modèles (modèle de Chenevière et modèle de Bunge). 

Il faut souligner que les modèles d'échange ionique en écoulement, présentés ci-après, ne 

prennent pas en compte le coefficient d'activité des protons en solution. En conséquence, en se 

référant aux résultats des modèles, on emploiera abusivement le tenne "pH" pour désigner en 

fait le logarithme décimal de la concentration molaire des protons en solution. 
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3-2.3.1 Modèle de la constante apparente 

3-2.3.1-a Equations du modèle de la constante apparente 

Le modèle est exposé ci-dessous dans le cas du milieu NaCl. 

• Réactions physico-chimiques: 

Capacité d'échanie cationiqye: 

On considère deux type de sites, les sites SOH qui se dissocient à pH neutre, et les sites TOH 

qui se dissocient à pH basique. On définit pour chaque type de site une constante de 

dissociation apparente: 

SOH = SO- + H+ 

TOH = TO- + H+ . 

_ (SO-)(H+) 
Kappl - (SOH) 

_ (TO-)(H+) 
Kapp2 - (TOH) 

La conservation du nombre total de sites s'écrit: 

et 

Qt! = (SOH) + (SO") 

Qt2 = (TOH) + (TO") 

Echange cationiq,ue avec le proton: 

(3.41) 

(3.42) 

" sur les sites SOH: Ht+ Na+= Nat + H+ 

- sur les sites TOH Ht + Na+ = Nat + H+ 

(3.39) 

(3.40) 

_ (Nat)(H+) 
avec Ke,Na,SOH - (Ht)(Na+) 

_ (Nat)(H+) 
avec Ke,Na,TOH - (Ht)(Na+) 

(3.43) 

(3.44) 

où les indices "S" et "T" indiquent que le cation est au voisinage, respectivement, d'un site 

dissocié SO" ou d'un site dissocié TO·. 

• Modèle mathématique 

Hypothèses: 

- la température est constante (30°C) 

- le milieu poreux est homogène et soumis à un écoulement axial, unidimensionnel 

- la dispersion hydrodynamique est représentée par le modèle des mélangeurs en série. 

- les phases sont à l'équilibre 

- les solutions sont idéales 

- l'échange cationique obéit à la loi d'action de masse 

- l'adsorption des anions est négligée 

- la capacité d'échange cationique est uniformément répartie dans le milieu poreux 

- toutes les solutions injectées sont en équilibre avec le C02 atmosphérique. 
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EQuations suwlémentaires d'équilibre chimiQl1e: 

Ces équations supplémentaires correspondent aux équilibres d'autoprotolyse de l'eau et de 

dissociation de l'acide carbonique aqueux (C02 atmosphérique dissous), dont la prise en 

compte est nécessaire pour modéliser les expériences à pH voisin de la neutralité. 
- Autoprotolyse de l'eau: H20 = H+ + OH" Kw = (H+).(OH") 

- Dissociation de l'acide carbonique: 

Equations al~ébriques: 

K - (HCOi)(H+) 
at- (HZC03) 

(3.46) 

(3.47) 

(3.45) 

Ce sont les équations d'électroneutralité de la solution et d'électroneutralité à la surface du 

solide. 

- Electroneutralité en solution: 

(H+) + (Na+) = (OH") + (Cl") + (HC03") + 2(C032") 

- Electroneutralité à la surface du solide: (80-) = (Ht) + (Nan 
(TO-) = (Hf) + (Naf) 

Equations de conservation de matière et bilans de matière en écoulement: 

(3.48) 

(3.49) 

(3.50) 

En appelant C, la quantité de gaz carbonique dissous, la conservation du carbone total s'écrit: 

C = (H2C03) + (HC03") +(C032") (3.51) 

D'autre part, en représentant les concentrations des espèces par leur symbole chimique, on 

dénombre quinze variables: 

-les cations: H+, Na+, Hs+, Nas+, HT+, NaT+, 

-les anions: OH-, CI-, HC03-, C032-

- les molécules non chargées: H2C03 

- les sites non dissociés: SOH, TOH 

- les sites dissociés: SO-, Ta· 

Comme il y a treize équations et quinze variables, le nombre de variables indépendantes est 

donc de deux. On a choisi les concentrations de chlorure et de sodium, en solution, comme les 

deux variables indépendantes: 

- le bilan de matière en écoulement du chlorure, qui est considéré comme un traceur, s'écrit: 

~(C'-)+~(CI-)=O (3.52) 
atA aXA 

- le bilan de matière en écoulement du sodium, qui s'échange avec le proton, s'écrit: 

aa (Na+) + aa (Nas) + aa (Naf)+ ./ (Na+)=O (3.53) 
tA tA lA aXA 

où tA et XA sont respectivement le temps adimensionnel et la longueur adimensionnelle. 
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Le système d'équations est résolu en considérant que pour chaque pas de temps et pour chaque 

mélangeur l'équilibre local est atteint. Ces conditions d'équilibre sont calculées pour chaque pas 

de temps et pour chaque mélangeur par un processus itératif, où la valeur du pH est recherchée 

par dichotomie. Les itérations se poursuivent tant que la concentration totale de sodium fixé, 

(Nas +)+(NaT+), calculée par le bilan de matière en écoulement (relation 3.53), n'est pas égale à 

la concentration totale de sodium fixé, déduite des équations d'électroneutralité à la surface 

(relations 3.49-3.50). 

Le programme de calcul, écrit en Fortran, est donné à l'annexe V. Les paramètres du modèle 

sont portés au tableau 3.16. Les données requises par le programme de calcul sont: 

- les caractéristiques du milieu poreux: volume poreux, masse de solide et nombre de 

mélangeurs équivalents (déterminé par injection de traceur), 

- les compositions initiales et injectées: concentration de chlorure, concentration de cation 

(sodium ou potassium) et pH, 

- les paramètres de modélisation de la charge de surface: constantes de dissociation de 

sites et nombre total de chaque type de sites, 

- les constantes d'échange cationique avec le proton. 

Tableau 3.16- Paramètres du modèle. 

Kal = 4.13 x 10-7 mole/l 

Ka2 = 4.19 x 10-11 mole/l 

Kw = 6.62 x 10-15 (mole/l)2 

C = 1.2 x 10-5 mole/l 

3-2.3.1-b Résultats de modélisation des chocs de salinité, par le modèle de la 
constante apparente. 

• Modélisation des chocs de salinité à pH neutre 

Les paramètres de modélisation de la charge de surface en fonction du pH, sont ceux qui ont été 

choisis pour représenter les courbes de titrage (§ 3-1.1). Pour un pH donné, la capacité 

d'échange du milieu, Q, est calculée par la relation (3.54): 

où 

et 

(2t1 (2t2 
(2=(20+ (H+) + (H+) 

1 + 1 + --'----'-
(3.54) 

](appl ](app2 

Qo = 1.5 meq/100g est la CEC déterminée à pH=4.5 par dosage à la cobaltihexammine, 

Qtl est le nombre maximal de sites SOH, 

Qt2 est le nombre maximal de sites TOH. 

Les coefficients d'échange cationique avec le proton ne sont pas mesurables par des expériences 

indépendantes. On les déduit par ajustement des résultats du modèle avec les résultats 

expérimentaux. 

177 



Au cours des chocs de salinité à pH neutre, les variations de pH se situent dans la gamme de 

pH=6-8. En conséquence, ce sont essentiellement les sites de type SOH qui se dissocient, et 

l'ajustement du modèle avec l'expérience, en milieu NaCI ou KCI, pennet de trouver les valeurs 

des coefficients d'échange avec le proton sur les sites SOH: Ke,Na,SOH et Ke,K,SOH. 

Comme le modèle de la constante apparente ne prend pas en compte l'effet de la salinité sur la 

charge de surface, on trouve une légère dépendance des coefficients d'échange en fonction de la 

salinité injectée. Cependant, en fixant la valeur du coefficient d'échange égale à la valeur 

moyenne des coefficients d'échange déterminés pour chaque salinité injectée, on arrive à 

modéliser, d'une manière très satisfaisante, les résultats expérimentaux. Le tableau 3.17 montre 

les valeurs des constantes de dissociation et des coefficients d'échange choisis, et les figures 

3.46 et 3.47 comparent les profils expérimentaux du pH avec ceux calculés avec les paramètres 

du tableau 3.17. Sur les figures, les courbes en trait plein correspondent à la modélisation, et 

les points non reliés à l'expérience. 

Tableau 3.17- Paramètres de modélisation de la charge de surface 
et de l'échange cationique avec le proton, à pH neutre. 

QtI pKappI Qt2 pKapp2 Ke,SOH 
(meq/l00g) (meq/l00g) 

KCI 0.2 6.75 0.5 9.5 2.0 x 10-5 

NaCI 0.2 6.85 0.5 9.4 1.6 x 10-5 

La comparaison des valeurs des coefficients d'échange H+/K+ et H+/Na+ du tableau 3.17, avec 

les valeurs publiées dans la littérature, aux pH voisins de la neutralité, montre que l'ordre de 

grandeur de ces constantes est le même (Tableau 3.18). 

Tableau 3.18- Coefficients d'échange cationique avec le proton, à pH neutre. 

Références KeKSOH Ke.NaSOH 
thèse 2.0 x 10-5 1.6 x 10-5 

James et Parks (1980) 3.1 x 10-3 6.3 x 10-4 

Griffioen (1993) 2.8 x 10-5 -

TI est possible de calculer la valeur du coefficient de l'échange K+/Na+, à partir des valeurs des 

coefficents des échanges Na+/H+ et K+/H+, pour les sites SOH (relation 3.55): 

avec 
_ (K;)(Na+) _ Ke,K,SOU 

KK/Na,SOU - (N +)(K+) - K as e,Na,SOU 
(3.55) 

On trouve, à partir des coefficients d'échange du tableau 3.17, que le coefficient de l'échange 

K+/Na+ sur les sites SOH est sensiblement égal à: KK/Na,SOU = 1.3 .. Cela signifie que la 

sélectivité de l'échange est légèrement en faveur du potassium par rapport au sodium, ce qui est 

confonne aux observations expérimentales qui montrent que le grès à meule a plus d'affinité 

pour le potassium que pour le sodium. 

178 



Figure 3.46- Modehsatlon des chocs de sahmte, en milieu K l, pH neutre. 

Panunètres de titrage: Qtl=O.2 meq/lOOg pKappl=6.75 
Qt2=O.5 meq/100g pKapp2=9.5 

Echange H+/K+: Ke,K,SOH=2.0 x 10-5 

En place: KCl671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 

8,0,-------------------------, 

• • KCI 4 meq/l 

7,5 
• 
KCI 6.71 meq/l • • 

pH 7,0 

_ ..... --....--...... '------. KCI 67 meq/l 

6,5 KCI 134 meq/l 

6,0 .. "" .... ,....---...--.....,..--r---r--.....,..--,--r----r--r--r----..--t 
o 1 2 3 4 5 6 7 

V/Vp 

Figure 3.47- Modelisation des chocs de sahmte, en milieu Na l, a p neutre. 
Paramètres de titrage: Qtl=O.2 meq/lOOg pKappl=6.85 

Qt2=O.5 meq/lOOg pKapp2=9.4 

Echange H+/K+: Ke,K,SOH=1.6 x 10-5 

En place: NaCl671 meq/l, à pH=6 Injecté: voir légende, à pH=6 

8,0 

• • • • • • • NaCI 6.71 meq/l 

7,5 
NaCI 13.4 meq/l 

NaCI 26.8 meq/l 
pH 7,0 

6,5 

6,0 ...... -"""--T--, -.....,-""'T""-~---,~_r_-..,.-.....,-""'T""-...---f 
a 1 2 5 6 7 
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• Modélisation des clwcs de salinité à pH basique 

Dans le cas des expériences à pH basique, on constate que l'application du modèle précédent, 

qui tient compte d'une charge de surface variable avec le pH, ne permet pas de représenter les 

résultats expérimentaux. En effet, au lieu d'obtenir une élévation de pH sous la forme d'un pic, 

le calcul conduit à une élévation de pH sous la forme d'un plateau, comme dans le cas des 

expériences à pH neutre. En outre, la valeur maximale du pH transitoire, qui est l'un des 

paramètres qui contrôlent l'endommagement, n'est pas reproduite. 

TI est possible de retrouver par le calcul la valeur maximale du pH transitoire en modifiant la 

valeur du coefficient d'échange avec le proton. Néanmoins, même après ajustement du 

coefficient d'échange, il s'avère impossible de restituer l'allure sous forme d'un pic de la 

variation de pH. A titre d'exemple, la figure 3.48 compare la variation expérimentale de pH 

obtenue au cours d'un choc de salinité en milieu KCI à pH basique avec la variation de pH 

calculée par le modèle, dans le cas où: 

- les paramètres de modélisation de la charge de surface sont les mêmes que ceux utilisés 

à pH neutre (cf. Tableau 3.17), 

-la valeur du coefficient d'échange K+/H+ est ajustée (Ke,K,TOH=l.l x 10-8), de façon à 

reproduire la valeur maximale du pH transitoire, observée expérimentalement. 

Cette figure 3.48 montre qu'en procédant uniquement à un ajustement du coefficient d'échange, 

on ne reproduit pas l'allure du pic expérimental de pH. 

Figure 3.48- Modelisation d un choc de sahmte en mlheu K l, a pH baSique, 
par le modèle de la constante apparente (charge de surface variable avec le 

pH). 

Paramètres de titrage: Qtl=O.2 meq/100g pKappl=6.75 
Qt2=O.5 meq/100g pKapp2=9.5 

Echange H+/K+: Ke,K,TOH=l.l x 10-8 

En place: KCl671 meq/l, à pH=1O.5 Injecté: KC16.71 meq/l, à pH=1O.5 

12,0 -r----------------------, 

11,5 

pH 11,0 

10,5 
III Expérience ........ Modèle 

10,0 
0 1 2 3 4 5 

V/Vp 
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En fait, on a déjà souligné à maintes reprises que la CEC est très certainement constante, c'est

à-dire indépendante du pH et de la salinité, au moins pour pID: 1 0.5 (cf. § 3-2.2.1). Il est donc 

nécessaire, à pH basique, de considérer non pas un modèle à CEC variable mais à CEC 

constante. Ainsi, en considérant une capacité d'échange constante à partir de pH=10.5 et égale à 

sa valeur maximale (Qmax=2.2 meq/lOOg), on trouve une très bonne adéquation entre le 

modèle et l'expérience, avec une variation de pH qui se produit sous la forme d'un pic. 

Le tableau 3.19 présente les valeurs des paramètres retenues pour appliquer ce modèle à 

capacité d'échange constante, et la figure 3.49 montre le résultat de, cette modélisation dans le 

cas de chocs de salinité à pH basique en milieu KCI ou NaCl. L'accord entre modèle et 

expérience est satisfaisant, et de plus l'ordre de grandeur des coefficients d'échange avec le 

proton est semblable à ceux publiés dans la littérature. 

Tableau 3.19- Coefficients d'échange cationique avec le proton à pH basique. 

Références KeKSOH KeNaSOH 

thèse 1.0 x 10-7 5.7 x 10-8 

James et Parks (1980) 1.6 x 10-7 4.0 x 10-8 

Bunge et Radke (1983) - 10-8-10-9 

Figure 3.49- Modelisation des chocs de salim te, a pH basique, 
en considérant une capacité d'échange cationique constante. 

Capacité d'échange cationique: CEC=2.2 meq/l00g 

• En place: KCI 671 meq/l, à pH=1O.5 Injecté: KCI 26.8 meq/l, à pH=10.5 
Coefficient d'échange H+/K+: Ke,K,TOH=1.0 x 10-7 

• En place: NaCl671 meq/l, à pH=1O.5 Injecté: NaC16.71 meq/l, à pH=1O.5 
Coefficient d'échange H+/Na+: Ke,Na,TOH=5.7 x 10-8 

(les courbes en trait plein correspondent à la modélisation, les points non reliés à l'expérience). 
12,0 -r------------------------, 

11,5 

NaCI 6.71 meq/l 

pH 11,0 
• 

0 KCI 26.8 meq/l 0 

10,5 

10,0 -f-----.-----.,---..,.----r----..,.---r----t 
o 1 2' 3 4 5 6 7 

V/Vp 
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On peut remarquer que les valeurs des coefficients d'échange avec le proton ne sont pas les 

mêmes à pH neutre (Tableau 3.18) et à pH basique (Tableau 3.19). En effet, ces coefficients 

d'échange sont des paramètres ajustables du modèle qui, suivant le pH neutre ou basique des 

expériences effectuées, traduisent des phénomènes physico-chimiques différents. 

• A pH neutre, la diminution de la salinité injectée (choc de salinité) provoque: 

- une diminution de la charge de surface (cf. courbes de titrage, § 3-1.1) 

- et une diminution de la fraction de sodium ou de potassium adsorbé. 

Ces deux phénomènes induisent une consommation des protons en solution, qui servent: 

- à neutraliser une partie de la charge de surface, 

- et à remplacer, à la surface, les cations sodium ou potassium relargués dans la solution. 

Or, au niveau de la modélisation, le modèle de la constante apparente ne tient pas compte de 

l'effet de la salinité sur la charge de surface. Il en résulte que la quantité de protons, servant à 

neutraliser une partie de la charge de surface, est comptabilisée au niveau du modèle comme une 

quantité de protons participant à l'échange cationique avec les cations sodium ou potassium. 

Ainsi, le coefficient d'échange du modèle reflète en réalité non seulement un échange cationique 

avec le proton, mais également la neutralisation d'une partie de la charge de surface lorsque la 

salinité diminue. 

• A pH basique, on a montré que la capacité d'échange cationique est constante, c'est-à-dire 

indépendante du pH et de la salinité. En conséquence, la diminution de la salinité injectée 

provoque uniquement une diminution de la fraction de sodium ou de potassium adsorbé par 

échange cationique avec les protons de la solution sans modifier la charge de surface. Il en 

résulte qu'au niveau de la modélisation, le coefficient d'échange du modèle à capacité d'échange 

constante reflète uniquement l'échange cationique avec le proton. Cependant, des tests de 

sensibilité montrent que la valeur du coefficient d'échange varie suivant la valeur de la capacité 

d'échange choisie: plus la CEC est élevée, plus le coefficient d'échange est grand. Or, la valeur 

de la CEC à pH basique (CEC maximale) ne peut pas être déterminée expérimentalement. Elle a 

été estimée par analogie avec les résultats de la littérature. En conséquence, puisque seul l'ordre 

de grandeur de la CEC est évalué et puisque la valeur du coefficient d'échange dépend de la 

CEC, on ne peut obtenir qu'un ordre de grandeur du coefficient d'échange, à pH basique. 

Ces observations montrent qu'il n'est pas étonnant que les coefficients d'échange avec le proton 

soient différents à pH neutre et à pH basique puisque, d'une part, les phénomènes pris en 

compte par ces coefficients ne sont pas les mêmes suivant le pH, et, d'autre part, seul un ordre 

de grandeur de ces coefficients a pû être estimé à pH basique. 

En outre, les courbes de titrage ont montré qu'il existait deux types de sites de surface: les sites 

SOH à pH neutre et les sites TOH à pH basique. Or, il n'est pas improbable que la valeur du 

coefficient d'échange diffère suivant la nature du site d'échange. D'où, comme la nature des 

sites d'échange dépend du pH, la valeur du coefficient d'échange dépend également du pH. 
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3-2.3.1-c Conclusions sur l'application du modèle de la constante apparente, à 
la modélisation des chocs de salinité. 

Les résultats de modélisation montrent que la prise en compte d'une charge de surface, évoluant 

avec le pH et d'un échange cationique entre le cation du sel injecté et le proton permet de 

reproduire avec succès les variations de pH aux pH voisins de la neutralité. Par contre, aux pH 

basiques, il s'avère nécessaire de considérer que l'échange cationique se produit à capacité 

d'échange cationique constante (indépendante du pH). Ces résultats remettent donc en cause la 

validité des courbes expérimentales de titrage à pH basique. 

3-2.3.2 Application des modèles de Chenevière et de Bunge aux chocs de 

salinité. 

On a vu, lors de la modélisation des résultats de titrage (§ 3-1.1), que les modèles de 

Chenevière et de Bunge surestiment l'effet de la salinité sur la charge de surface. Cependant, si 

ces modèles ne sont pas satisfaisants au point de vue quantitatif, ils le sont qualitativement, 

puisqu'ils reproduisent bien l'allure des courbes de titrage. On a donc essayé d'appliquer les 

modèles de Chenevière et de Bunge à la modélisation des chocs de salinité. 

La méthode de calcul est identique à celle utilisée pour le modèle de la constante apparente, à 

l'exception de la partie relative à l'évolution de la charge de surface en fonction du pH et de la 

salinité qui est calculée soit par le modèle de Chenevière soit par celui de Bunge. 

Comme les variations de la salinité au cours d'un choc sont comprises dans le domaine de 

concentrations 6.71-671 meq/l, on a choisi d'effectuer les calculs en utilisant les valeurs des 

paramètres (Tableau 3.20), déterminées, lors de la modélisation des courbes de titrage, à la 

salinité moyenne de 67.1 meq/l (cf. § 3-1.1). 

Cependant, comme les deux modèles sont pratiquement équivalents (cf. § 3-1.1), c'est-à-dire 

qu'ils conduisent globalement aux mêmes résultats, on a choisi les valeurs de ces paramètres de 

façon à pouvoir tester la validité des courbes de titrage à pH basique, remise en question dans le 

cas du modèle de la constante apparente: 

- Pour le modèle de Chenevière, les valeurs choisies pour les paramètres permettent de 

représenterla totalité des courbes de titrage expérimentales (cf. Fig. 3.11, § 3-1.1), Y compris 

les points relatifs aux pH extrêmes (pH;::: 9). 

- Par contre, dans le cas du modèle de Bunge, on a choisi arbitrairement de ne pas tenir 

compte des points relatifs aux pH extrêmes (cf. Fig. 3.13, § 3-1.1), et on a ajusté les valeurs 

des paramètres de façon à obtenir une capacité d'échange pratiquement constante et maximale 

pour pH ;::: 10.5 . 
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Tableau 3.20- Paramètres des modèles de Chenevière et de Bunge, 
utilisés pour modéliser les résultats des chocs de salinité en milieu KCI. 

M dèl d Che 'è C d" h H+/K+ K 1 0 e e neVI re:: onstante ec ange canoruque e= 
Type de site de Nombre total de sites Constante de dissociation 

surface Qt (meq/100g) P:l<d 

SOH 0.17 9.42 

TOH 0.60 12.01 

Mdèl dB 0 e e unge: 
Type de site de Nombre total de sites Constante de dissociation 

surface Qt (meq/100g) pKI 

SOR 0.15 5.2 

TOH 0.35 7.9 

Les résultats des calculs montrent donc que les deux modèles conduisent qualitativement aux 

mêmes résultats, mais présentent également les mêmes défauts: 

- Pour les chocs de salinité à pH neutre, les valeurs de pH calculées sont généralement 

supérieures aux valeurs expérimentales (Fig. 3.50). En effet, comme la diminution de la charge 

de surface, lorsque la salinité diminue, est sur-évaluée, les deux modèles conduisent à une 

consommation de protons trop importante, et donc à une élévation de pH trop grande, 

comparativement aux résultats expérimentaux. 

- Pour les chocs de salinité à pH basique, l'application des modèles de Chenevière (ou de 

Bunge), avec une CEC fonction du pH et de la salinité, ne permet pas une bonne restitution des 

variations de pH (Fig. 3.51). Par contre, si on applique le modèle de Bunge (ou de 

Chenevière), en imposant une capacité d'échange pratiquement constante et maximale à partir de 

pH=1O.5, alors on obtient une excellente adéquation entre modèle et expérience (Fig. 3.52). 

Figure 3.50- Modélisation des chocs de salinité en milieu KCI, à pH neutre, 
par le modèle de Chenevière. 

pH 
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Figure 3.51- Modélisation des chocs de salinité en milieu Kel, à pH basique, 
par le modèle de Chenevière (CEC variable à pH basique). 

Qtl=O.17 meq/100g pKdl=9.4 
Qt2=O.60 meq/l00g pKd2=12 

En place: KCI 671 meq/l, à pH= 10.5 Injecté: KC126.8 meq/l, à pH=1O.5 
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Figure 3.52- Modélisation des chocs de salinité en milieu KCI, à pH basique, 
par le modèle de Bunge (CEC constante à pH basique). 

Qtl=O.15 meq/l00g pKn=5.2 
Qt2=O.35 meq/lOOg pKI2=8.0 

En place: KCI 671 meq/l, à pH=1O.5 Injecté: KCI6.71 meq/l, à pH=1O.5 
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3-2.3.3 Conclusions sur la modélisation des profils de pH, au cours d'un choc 
de salinité. 

La modélisation des profils de pH au cours d'un choc de salinité dépend essentiellement de la 

modélisation des variations de la charge de surface avec le pH et la salinité. Plus précisément, 

on a montré que dans le cas du grès à meule la seule prise en compte de l'effet du pH sur la 

charge de surface (modèle de la constante apparente) suffit à rendre compte des résultats, car 

l'influence de la salinité sur les courbes de titrage du grès à meule est peu importante. En outre, 

le modèle de la constante apparente (effet du pH) se montre plus performant que les modèles de 

Chenevière ou de Bunge (effet du pH et de la salinité) car ces derniers amplifient exagérément 

l'influence de la salinité sur les courbes de titrage. 

Cependant, si les résultats de modélisation confirment que le choix des phénomènes physico

chimiques pris en compte est correct, ils montrent également que la quantification des 

paramètres utilisés par les modèles est difficile. En effet, l'ajustement des paramètres sur les 

courbes de titrage, déterminées expérimentalement conduit à des résultats satisfaisants dans le 

cas des pH voisins de la neutralité, mais très éloignés de la réalité dans le cas des pH basiques. 

3-3- Lien entre les conditions d'endommagement des carottes et les conditions 
de dispersion du sable. 

Les tests de floculation du sable de grès à meule ont permis la construction du diagramme de 

stabilité, salinité vs pH, en milieu KCI ou NaCl. Ce diagramme indique que la zone de 

dispersion correspond aux pH élevés et aux salinités faibles. 

Au cours des chocs de salinité en écoulement, on observe que l'endommagement du milieu 

poreux (réduction de perméabilité) se produit lorsque le pH s'élève et que la salinité diminue. 

La valeur minimale de la salinité correspond à la valeur de la salinité injectée, et la valeur 

maximale du pH correspond au pH transitoire maximum. Par conséquent, les conditions les 

plus défavorables pour la stabilité du milieu poreux en écoulement correspondent: 

- à une salinité égale à la salinité injectée, 

- et à un pH égal au pH transitoire maximum. 

Le report de ces points d'endommagement, salinité injectée et pH transitoire maximum, dans le 

diagramme de stabilité, est montré sur la figure 3.53 en milieu KCI, et sur la figure 3.54 en 

milieu NaCl. Sur ces figures, on a également reporté: 

- d'une part, les concentrations critiques de coagulation (CCC) en fonction du pH, 

déterminées par les tests de floculation sur le sable de grès à meule à deux temps de 

sédimentation: TS=3h et TS=24h. 

- et, d'autre part, la perméabilité réduite, mesurée après 5 Vp élués, correspondant à 

chaque choc de salinité. 
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Figure 3.53- omparalson des conditions transitOires de pH et de sahmte, 
observées au cours des chocs de salinité, avec le diagramme de stabilité du 

grès à meule, en milieu KCI. 

Choc de salinité à pH neutre: - en place, KCI 671 meqll, à pH=6 
- injecté, voir figure, à pH=6. 

Choc de salinité à pH basique: - en place, KCl671 meqll, à pH=1O.5 
- injecté, voir figure, à pH=1O.5. 

La perméabilité réduite, mesurée après 5 Vp élués, est donnée pour chacun des chocs. 
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• La courbe critique de floculation correspond aux couples de valeurs (pH, CCC), déterminés 

pour TS=3h. Au-dessus de cette courbe se trouve la zone de floculation. 

• La courbe critique de dispersion correspond aux couples de valeurs (pH, CCC), déterminés 

pour TS=24h. En-dessous de cette courbe se situe la zone de dispersion. 

• La région, comprise entre les deux courbes critiques, est la zone de transition, entre les 

domaines de floculation et de dispersion. Cette zone de transition montre l'amplitude des 

variations possibles de la CCC, selon le temps de sédimentation choisi. 
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Figure 3.54- omparalson des conditions transitOires de pH et de sahmte, 
observées au cours des chocs de salinité, avec le diagramme de stabilité du 

grès à meule, en milieu NaCI. 

Choc de salinité à pH neutre: - en place, NaCl671 meq/l, à pH=6 
- injecté, voir figure, à pH=6. 

Choc de salinité à pH basique: - en place, NaCl671 meq/l, à pH=1O.5 
- injecté, NaCI6.71 meq/I, à pH=1O.5. 

La perméabilité réduite, mesurée après 5 Vp élués, est donnée pour chacun des chocs. 
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On constate que lorsque les conditions transitoires de pH et de salinité se situent dans la zone de 

floculation, l'endommagement est limité ou inexistant (perméabilité réduite: KIKi> 0.9). Par 

contre, lorsque les conditions transitoires de pH et de salinité se placent dans la zone de 

dispersion, on assiste à une réduction de perméabilité (KIKi < 0.9). Cette réduction de 

perméabilité est d'autant plus importante que les points (pH, salinité) s'éloignent de la courbe 

critique de dispersion. On remarque cependant qu'il existe une ambiguïté lorsque les points sont 

situés dans la zone de transition, puisqu'ils peuvent, dans certains cas, conduire à un 

endommagement limité (KlKi=0.9) et, dans d'autres cas, ne pas affecter la perméabilité du 

milieu (KlKi=1). 

La comparaison des résultats des tests de floculation avec les résultats des chocs de salinité en 

écoulement montre donc que l'on peut assimiler la zone de floculation à une zone de stabilité du 

milieu poreux, et la zone de dispersion à une zone d'endommagement du milieu poreux. Ainsi, 

il est possible de proposer une méthodologie d'étude, pour prévoir les risques 

d'endommagement d'un milieu poreux argileux, au cours d'un choc de salinité, lorsque les 

fluides injectés sont constitués de solutions aqueuses de sels de cation alcalin (KCl, NaCl). En 

effet, connaissant les compositions en place et injectées, la modélisation permet de calculer les 

conditions transitoires de pH et de salinité. On peut alors, en reportant ces conditions 

transitoires calculées, dans le diagramme de stabilité du grès considéré, prévoir, avec une assez 

bonne précision, si la séquence d'irijection risque de provoquer un endommagement de la 

perméabilité du milieu poreux, par migration de fines. 
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, " 
CHAPITRE 4- STABILITE DU GRES A MEULE AU 
CONTACT DE MÉLANGES DE SOLUTIONS DE 
CHLORURES DE CATIONS ALCALINS ET DE 
CHLORURE DE CALCIUM. 

4-1 Expériences sur poudre de grès 
4-1.1 Isothermes d'échange K/Ca et Na/Ca 
4-1.2 Tests de floculation en présence de calcium 

4-2 Expériences en écoulement sur carotte de grès 
4-2.1 Variation brutale de la salinité injectée 

4-2.1.1 Milieu KCVCaC12 
4-2.1.2 Milieu NaCVCaCl2 

4-2.2 Diminution progressive de la salinité injectée 

Cette partie est consacrée à l'effet des solutions composées d'un mélange de sel de 

cation monovalent (KCI ou NaCI) et de sel de cation divalent (CaClz) sur la 

perméabilité. Les expériences sont effectuées à pH voisin de la neutralité (pH=6). 

Les paramètres d'étude sont: 

- la concentration totale des cations en solution, qui est considérée comme 

égale à la concentration en anions chlorures (CI-), et que l'on appelle salinité totale ou 

normalité de la solution, 

- la fraction ionique de cations divalents en solution. 

• Dans un premier temps, on a effectué des expériences sur du sable argileux (grès à 

meule broyé) visant: 

- d'une part, à déterminer les isothermes d'échange K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ à deux 

concentrations totales en cations (10 et 100 meq/l), 

- et, d'autre part, à délimiter les zones de dispersion et de floculation, dans un 

diagramme de stabilité "concentration totale en cations vs fraction ionique de calcium 

en solution", pour un mélange KCI-CaClz ou NaCI-CaCI2. 

• L'étape suivante a consisté en des expériences d'endommagement en écoulement sur 

carotte. Les chocs de salinité effectués conduisent à des déstabilisations liées aux 

variations transitoires des concentrations en cations. Ces compositions transitoires sont 

modélisées en considérant les échanges cationiques K+/Ca2+ ou Na+/Ca2+. 

• Enfin, on a comparé les conditions d'endommagement en écoulement avec les 

conditions de dispersion du sable. On en déduit: 

- d'une part, une méthodologie d'étude, basée sur des tests de stabilité et sur la 

modélisation des échanges ioniques par les diagrammes compositionnels, permettant de 

reconnaître les séquences d'injection déstabilisantes, 

- et d'autre part, un processus d'injection, permettant d'éviter l'apparition des 

compositions transitoires déstabilîsantes. 
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4-1 Expériences sur poudre de grès 

4-1.1 Isothermes d'échange potassium/calcium et sodium/calcium. 

On s'intéresse aux solutions aqueuses constituées d'un mélange CaC12-KCI ou CaC12-

NaCl. Les solutions sont à un pH voisin de la neutralité (pH=6) et les concentrations 

des cations calcium, potassium ou sodium en solution sont supérieures à 1 meq/l. En 

conséquence, la concentration des cations H+ en solution est au moins 1000 fois plus 

faible que les concentrations des autres cations. On peut donc supposer que l'échange 

cationique H+/Ca2+ est négligeable (Schweich et Sardin, 1985), et on ne considère que 

les échanges K+/Ca2+ ou Na+/Ca2+. 

Dans le but de caractériser ces échanges cationiques avec le calcium, on a déterminé les 

isothermes d'échange K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ à deux normalités différentes: 10 et 100 

meq/l. On veut trouver, pour chacun des deux échanges, le coefficient de sélectivité qui 

restitue le mieux les isothermes d'échange expérimentales. 

Les isothermes d'échange présentent, pour une normalité donnée, la fraction ionique de 

calcium fixé à l'équilibre sur le sable argileux, fCa,eq(ads), en fonction de la fraction 

ionique de calcium en solution à l'équilibre, fCa,eq(sol). A partir de chaque couple de 

points expérimentaux (fCa,eq(sol), fCa,eq(ads», on calcule les coefficients de sélectivité 

de l'échange considéré, selon les définitions de Kerr, Vanselow, Gaines-Thomas et 

Gapon (cf. Chapitre 1, § 1-3.2.2). Les tableaux 4.1 et 4.2 présentent les valeurs 

moyennes de ces coefficients pour un échange et une normalité donnés. On y a 

également reporté la valeur de l'écart-type, EC/M (Ecart-Type/Moyenne), exprimée en 

pourcentage de la moyenne, pour chaque coefficient de sélectivité. Cet écart-type 

mesure la divergence entre les valeurs des coefficients de sélectivité, calculées 

ponctuellement à différents endroits de l'isotherme, et leur valeur moyenne sur toute 

l'isotherme. 

L'examen des tableaux 4.1 et 4.2 montrent que les variations du coefficient de 

sélectivité, par rapport à sa valeur moyenne sont minimales pour le coefficient de 

sélectivité de Gapon, quels que soient l'échange ou la normalité considérés. En outre, 

c'est également le coefficient de sélectivité de Gapon qui varie le moins avec la 

normalité de la solution, particulièrement dans le cas de l'échange K+/Ca2+. Pour ces 

deux raisons, on a choisi de représenter les échanges cationiques en utilisant le 

formalisme de Gapon. 
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Echange entre un cation monovalent M+ et le cation divalent calcium Ca2+ • 

Réaction considérée pour les coefficients de Kerr, Vanselow et Gaines-Thomas: 

Ca+2M+=2M+Ca2+ 

• KERR: (adimensionnel) 

·VANSELOW: (l.mol-1) 

• GAINES-THOMAS: (l.mol-1) 

Réaction considérée pour le coefficient de Gapon: 

·GAPON: (l.mol-1)l/2 

M, Ca: concentrations respectives des cations M+ et Ca2+ adsorbés, en mol.l-1 

(M+), (Ca2+) : concentrations des cations M+ et Ca2+ en solution, en mol.l-1 

Tableau 4.1- Coefficients de sélectivité de l'échange K+/Ca2+ sur le grès à meule. 

Normalité: 10 meq/l 

KK= 1.3 x 10-2 EC!M= 36 % 

K'y= 12 EC!M= 54 % 

K'GT= 3.7 EC!M= 36 % 

K'G = 2.6 EC!M= 29 % 

Normalité: 100 meq/l 

KK= 2.7 X 10-2 

K'y= 6.1 

K'Gr- 2.4 

K'G = 2.4 

EC!M=38.5 % 

EC!M=42 % 

EC!M=38 % 

EC!M= 19 % 

Tableau 4.2- Coefficients de sélectivité de l'échange Na+/Ca2+ sur le grès à meule. 

Normalité: 10 meq/l 

KK= 2.4 X 10-4 EC!M= 54 % 

K'y= 0.25 EC!M= 51 % 

K'GT= 0.07 EC!M= 54 % 

K'G = 0.26 EC!M= 33 % 
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Normalité: 100 meq/l 

KK= 6.6 X 10-4 

K'y= 0.64 

K'GT=0.19 

K'G= 0.51 

EC!M=24.5 % 

EC!M=33 % 

EC!M=24.5 % 

EC!M=8.5 % 



• Echange potassium/calcium 
D'après les données de BoIt (1982) pour l'échange potassium/calcium sur l'illite, le 

coefficient de sélectivité de Gapon varie linéairement avec le logarithme décimal de la 

normalité pour l'intervalle de normalités 5-1000 meq/l (Chap. 1, § 1-3.3, Tab. 1.10). 

Dans le cas du grès à meule riche en illite, on peut supposer par analogie que le 

coefficient de sélectivité de Gapon varie aussi linéairement avec le logarithme décimal 

de la normalité. Or, dans le cas du grès à meule, cette variation avec la normalité est 

très faible puisqu'on obtient K'a=2.6 à 10 meq/l et K'a=2.4 à 100 meq/l (Tableau 4.1). 

On peut donc supposer que, dans le cas du grès à meule, le coefficient de Gapon est 

pratiquement constant avec la normalité, au moins dans l'intervalle de normalités 10-

100 meq/l. La figure 4.1 montre en effet qu'en choisissant la valeur moyenne K'a=2.5 

on restitue assez bien les isothermes de l'échange K+/Ca2+ à 10 et 100 meq/l. 

D'autre part, on peut remarquer que pour l'échange K+/Ca2+ le coefficient de Gapon 

relatif au grès à meule (K'a=2.5) est du même ordre de grandeur que les coefficients de 

Gapon relatifs à l'illite (BoIt, 1982), qui varient dans la gamme K'a=2.1-2.9, 

respectivement pour une normalité de 100 et 10 meq/l (Chap. 1, § 1-3.3, Tab. 1.10). 

Figure 4.1- Echange K+/Ca2+ sur le grès à meule, à 10 et 100 meq/l. 

Comparaison des isothermes expérimentales avec les isothermes calculées par le 
coefficient de sélectivité de Gapon: K'G=2.5 (I.mol-1)1I2 . 
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• Echange sodium/calcium 
Pour l'échange Na+/Ca2+, la variation du coefficient de sélectivité de Gapon avec la 

normalité est beaucoup plus importante que pour l'échange K+/Ca2+, où elle était 

pratiquement inexistante. En effet, dans le cas de l'échange Na+/Ca2+ (Tableau 4.2), le 

coefficient de Gapon varie entre K'G=O.26 à 10 meq/l et K'G=0.51 à 100 meq/l. Il est 

donc difficile d'attribuer une valeur unique à ce coefficient de sélectivité. Les figures 

4.2 et 4.3 montrent comment est restituée la dépendance des isothermes d'échange en 

fonction de la normaiité, en considérant respectivement K'G=0.25 et K'G=0.50. 

Figure 4.2- Echange Na+/Ca2+ sur le grès à meule, à 10 et 100 meq/l. 
Comparaison des isothermes expérimentales avec les isothermes calculées par le 
coefficient de sélectivité de Gapon: K'G=0.25 (I.mol-1)V2 . 
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Figure 4.3- Echange Na+/Ca2+ sur le grès à meule, à 10 et 100 meq/I. 
Comparaison des isothermes expérimentales avec les isothermes calculées par le 
coefficient de sélectivité de Gapon: K'G=0.50 (I.mol·1)V2 . 
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D'autre part, la comparaison des isothennes d'échange Na+jCa2+, obtenues pour le grès 

à meule en milieu chlorure (CI-) à 10 et 100 meq/l, avec l'isotherme d'échange 

Na+jCa2+, trouvée par Sposito et LeVesque (1985) sur l'illite en milieu perchlorate 

(CI04-) à 50 meq/l, montre que les données expérimentales obtenues pour le grès à 

meule, riche en i1lite, sont cohérentes avec les résultats publiés pour l'illite (Fig. 4.4). 

L'isothenne relative à l'illite (Sposito et Le Vesque, 1985), à une nonnalité de 50 meqll, 

peut ainsi être restituée en considérant un coefficient de sélectivité de Gapon égal à 

K'G=OAO, valeur qui se situe bien dans l'intervalle K'G=O.25-0.50 trouvé dans le cas du 

grès à meule entre 10 et 100 meqll. 

En conclusion, on peut dire que la valeur du coefficient de sélectivité de Gapon, pour 

l'échange Na+jCa2+ sur le grès à meule, varie en fonction de la normalité entre 

K'G=O.25 à 10 meq/l et K'G=O.50 à 100 meq/l. 

Figure 4.4- Echange Na+/Ca2+ sur le grès à meule. 

Comparaison des isothennes d'échange expérimentales du grès à meule, à 10 et 100 

meq/l, avec l'isothenne d'échange de l'illite à 50 meq/l (Sposito et LeVesque, 1985). 
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• Comparaison des échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ 

Selon Sposito et al. (1983-b), un échange cationique ne présente pas de sélectivité si la 

constante d'équilibre thermodynamique de l'échange est égale à 1.0 et si le matériau 

échangeur possède les propriétés d'une solution solide idéale. En se référant à cette 

définition de la non-sélectivité, ils proposent de décrire l'isotherme de non-sélectivité 

thermodynamique par la relation (4.1), qui relie la fraction ionique de calcium fixé, 

fCa,eq(ads), à la fraction ionique de calcium en solution, fCa,eq(sol), dans le cas d'un 

échange cationique hétérovalent, entre un cation monovalent M+ et le cation divalent 

Ca2+. 

avec 

et 

f Ca,eq(ads) = 1-Fi5 
1+--

Keq.r 

1 
(4.1) 

Keq=l, constante d'équilibre thermodynamique de l'échange 

r ... 2No (l-fca,eq(so,»)2 où No est la normalité de la solution (eq.1-1). 
f Ca,eq(sol) 

Les figures 4.5 et 4.6 comparent les isothermes expérimentales des échanges K+/Ca2+ 

et Na+/Ca2+ avec l'isotherme de non-sélectivité thermodynamique, respectivement pour 

des normalités de 10 et 100 meq/l. On remarque que, quelle que soit la normalité 

considérée, l'isotherme de l'échange K+/Ca2+ se situe en-dessous de l'isotherme de non

sélectivité et que, au contraire, l'isotherme de l'échange Na+/Ca2+ se situe au-dessus de 

l'isotherme de non-sélectivité. Cela signifie que, au cours d'un échange cationique avec 

le calcium, le potassium est d'avantage fixé que le sodium. 

On arrive également à la même conclusion, en calculant le coefficient de l'échange 

hornovalent K+/Na+, à partir des coefficients de sélectivité de Gapon du grès à meule 

pour les échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ (Tableau 4.3). On trouve que le coefficient de 

l'échange K+/Na+ est très supérieur à 1, ce qui signifie que le grès à meule a plus 

d'affinité pour le potassium que pour le sodium. 

Tableau 4.3- Calcul du coefficient d'échange K+/Na+, à partir des coefficients de 
sélectivité de Gapon des échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ . 

Na+K+=K+Na+ avec K
' - K (Na+) _ K'G(K/Ca) 
KIN - = x --- ---'-'---'

a Na (K+) K' G(NafCa) 

Normalité K'G (KlCa) K'G (Na/Ca) K' (K/Na) 
(meq.1-1) (1.mol-1)1/l (I.mol-1)l/2 ( adimensionnel) 

10 2.6 0.26 10 
100 2.4 0.51 4.7 
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Figure 4.5- omparalson de 1 Isotherme de non-selectIvIte thermodynamique avec 
les isothermes expérimentales des échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ obtenues à 

10 meq/I sur le grès à meule. 
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Figure 4.6- omparalson de 1 Isotherme de non-sélectIvIte thermodynamique avec 
les isothermes expérimentales des échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ obtenues à 

100 meq/I sur le grès à meule. 

e 
= .... 
v 
'5 
~ oc 
~ 

= =" ·a 
o .... 

1,0 r----------------------= .......... 

0,8 

III 

0,6 III 

0,4 • 
• 

0,2 

• • 100 meq/l 

• 
• 

III Echange SODIUM/calcium à 100 meq/l 
• Echange POTASSIUM/calcium à 100 meq/l 

- Isothenne non-sélectif à 100 meq/l 

0,0 f---~-"""'T'"---r--r---~-_,_-___T-___,r__-~-_i 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 , a 

Fraction ionique de calcium en solution 

197 



Conclusions sur les isothermes d'échange potassium/calcium et sodium/calcium. 

Pour représenter les isothermes expérimentales des échanges K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ , sur 

la poudre de grès à meule, on a choisi d'utiliser la convention de Gapon. 

• Pour l'échange K+/Ca2+, le coefficient de sélectivité de Gapon est constant avec la 

normalité de la solution, au moins dans la gamme allant de 10 à 100 meq/l. On trouve: 

K'G (KlCa) = 2.5 (l.mol-1)l/2 

Cette valeur est cohérente avec les résultats compilés par Boit (1982), dans le cas de 

l'illite, argile majoritaire du grès à meule. 

• Pour l'échange Na+/Ca2+, le coefficient de sélectivité de Gapon varie avec la 

normalité de la solution. On trouve: 

- pour une normalité de 10 meq/l, K'G (Na/Ca) = 0.25 (l.mol-1)l/2 

- pour une normalité de 100 meq/l, K'G (Na/Ca) = 0.5 (1.mol-1)l/2 

Les ordres de grandeur de ces constantes sont cohérents avec les résultats publiés par 

Sposito et Le Vesque (1985), dans le cas de l'illite. 

• Cette étude montre également l'affinité particulière du grès à meule pour le potassium 

vis-à-vis du sodium. 
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4-1.2 Tests de floculation en présence de calcium 

Dans le but de définir le diagramme de stabilité du grès à meule en présence de 

calcium, on a déterminé les salinités totales critiques du sable de grès à meule en 

fonction de la fraction ionique de calcium en solution. Les expériences sont effectuées à 

pH constant et voisin de la neutralité, autour de pH=5.5-6 . 

Deux cas ont été traités: 

- le cas où le sable, sous forme potassique, est mis en contact avec des solutions 

aqueuses de KCI-CaCh, 

- et le cas où le sable, sous forme sodique, est mis en contact avec des solutions 

aqueuses de NaCI-CaCh. 

Dans les deux cas, on appelle "salinité totale" la concentration des anions chlorures en 

solution (CI-). 

Les conditions opératoires (cf. Chap.2, § 2-2.1.2) sont: 

- rapport solide/liquide: SIL=6.? g de sable!kg de solution, 

- transmission optique du surnageant mesurée pour un temps de sédimentation 

égal à TS=3h, 

- température des expériences: 30°C. 

Dans le cas où les solutions étudiées n'étaient composées que de KCI ou de NaCI, on 

avait opéré les tests de floculation à un rapport solide/liquide élevé (SIL=?? g de 

sable!kg de solution), et on avait défini la concentration critique de coagulation (CCC) 

comme la moyenne des CCC mesurées à TS=3h et TS=24h (cf. Chap. 3, § 3-1.2). 

Dans le cas présent, où les solutions étudiées contiennent également du calcium 

(CaCh), on a choisi d'opérer à un rapport solide/liquide faible (SIL=6.? g de sable!kg 

de solution), pour des raisons qui ont été exposées précédemment (Chap. 2, § 2-2.1.2). 

Pour un temps de sédimentation donné, cette diminution du rapport SIL implique une 

diminution de la CCC. Or, l'ordre de grandeur des CCC, déterminées à rapport SIL 

élevé, s'était révélé approprié pour prédire les conditions d'endommagement en 

écoulement. Dès lors, pour conserver cet ordre de grandeur tout en diminuant le rapport 

SIL, on a déterminé les salinités totales critiques uniquement pour un temps de 

sédimentation court (TS=3h). En effet, plus le temps de sédimentation choisi pour 

effectuer les mesures de transmission optique est court, plus la valeur de la salinité 

critique obtenue est élevée. Ainsi, en choisissant un temps de sédimentation court, on 

compense l'effet d'un rapport solide/liquide faible et on obtient, com~e on le verra dans 

la suite, des salinités totales critiques comparables aux CCC déterminées précédemment 

à un rapport SIL élevé et à un temps de sédimentation long. 
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Les tableaux 4.4 et 4.5 présentent les salinités totales cnuques, déterminées 

respectivement pour les mélanges KCI-CaCh et NaCI-CaCh, en fonction de la fraction 

ionique de calcium en solution. De plus, en utilisant les coefficients de sélectivité de 

Gapon, déterminés précédemment pour les échanges cationiques K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ 

à une nonnalité de 10 meq!1 (ordre de grandeur des salinités totales critiques), on a 

calculé, pour chaque fraction ionique de calcium en solution, la fraction ionique de 

calcium fixé correspondante. 

Tableau 4.4- Salinité totale critique du grès à meule, en milieu KCI-CaCI2, 
en fonction des fractions ioniques de calcium en solution et de calcium fixé. 

Echange K+/Ca2+: K'G = 2.5 (1.mol-1)1/2 

Fraction ionique de Salinité totale critique Fraction ionique de 

calcium en solution (meq!1) calcium fixé 

0 8.2 0 

0.01 7.2 0.252 

0.03 5.6 0.403 

0.07 4.5 0.545 

0.15 3.3 0.692 

0.25 2.9 0.778 

0.5 1.96 0.900 

1 1.1 1.00 

Tableau 4.5- Salinité totale critique du grès à meule, en milieu NaCI-CaCI2, 
en fonction des fractions ioniques de calcium en solution et de calcium fixé. 

Echange Na+/Ca2+: K'G = 0.25 (1.mol-1)l/2 

Fraction ionique de Salinité totale critique Fraction ionique de 

calcium en solution (meqll) calcium fixé 

0 10.5 0 

0.002 8.5 0.579 

0.005 8.4 0.687 

0.01 6.9 0.775 

0.025 5.6 0.860 

0.1 3.3 0.945 

0.5 0.9 0.993 

0.75 0.51 0.998 

1 0.45 1.00 
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• Effet du calcium sur les salinités totales critiques 

En l'absence de calcium, on trouve (Tableaux 4.4 et 4.5): 

- en milieu KCI: salinité totale critique=8.2 meq/l 

- en milieu NaCI: salinité totale critique=10.5 meq/l. 

L'ordre de grandeur de ces salinités critiques est effectivement comparables à celui des 

CCC obtenues précédemment, à pH=5.5-6 (cf. Chap. 3, § 3-1.2): 

- en milieu KCI: CCC=4.4 meq/l 

- en milieu NaCI: CCC=9.1 meq/l. 

La figure 4.7 montre l'évolution de la salinité totale critique en fonction de la fraction 

ionique de calcium en solution, dans le cas d'un mélange KCI-CaC12 ou NaCI-CaC12. 

Pour une fraction ionique de calcium en solution donnée, une salinité totale inférieure à 

la salinité totale critique conduit à une dispersion des argiles, tandis qu'une salinité 

totale supérieure à la salinité totale critique conduit à une floculation des argiles. 

La présence de calcium en solution entraîne une diminution importante de la salinité 

totale critique, particulièrement dans l'intervalle compris entre 0 et 30% de calcium en 

solution. Pour une fraction ionique de calcium en solution supérieure à 30%, la 

diminution de la salinité totale critique est beaucoup plus faible. 

• Effet de la nature du cation monovalent, en présence de calcium, sur les salinités 

totales critiques 

On peut remarquer, sur la figure 4.7, que les diminutions de la salinité totale critique, 

lorsque la fraction ionique de calcium en solution augmente, sont identiques quelle que 

soit la nature (sodium ou potassium) du cation monovalent en solution. 

Or, dans le cas du diagramme de stabilité "CCC vs pH", on avait constaté une influence 

de la nature du cation monovalent sur la valeur de la CCC puisque, à pH donné, les 

CCC en milieu KCI étaient plus faibles que les CCC en milieu NaCI (Chap. 3, § 3-1.2). 

Cependant, si on considère l'évolution de la salinité totale critique en fonction de la 

fraction ionique de calcium fixé (Fig. 4.8), on constate alors une influence de la nature 

du cation monovalent sur la diminution de la salinité totale critique. En effet, en 

présence de potassium, la salinité totale critique diminue linéairement avec la fraction 

ionique de calcium fixé. Par contre, en présence de sodium, la salinité totale critique est 

élévée et pratiquement constante tant que la fraction ionique de calcium fixé est 

inférieure à 70%, puis diminue fortement lorsque le calcium occupe plus de 70% de la 

capacité d'échange cationique. En d'autres termes, il existe, en milieu NaCI-CaC12, une 

fraction ionique critique de calcium fixé égale à 70%. Pour une fraction ionique de 

calcium fixé inférieure à 70%, la salinité totale critique est élevée et par conséquent la 

zone de dispersion est importante; 
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Figure 4.7- ahmte totale critique en onction de la ractIon lomque de calcIUm en 
solution, en milieu KCI-CaCI2 ou NaCI-CaCI2. 
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Figure 4.8- ahmte totale critique en onction de la ractIon lomque de calcIUm 
fixé, en milieu KCI-CaCI2 ou NaCI-CaCI2. 
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De telles fractions critiques de calcium fixé ont également été observées dans le cas des 

mélanges NaCI-CaC12 par Kia et al. (1987-a) et Scheuerman et Bergersen (1990), au 

cours d'expériences d'endommagement en écoulement: 

- Pour le grès de Berea, dont l'argile majoritaire est la kaolinite, Kia et al. (1987-

a) observent que l'endommagement de la perméabilité, au cours d'une injection d'eau 

pure ("water-shock"), est totalement évité si au moins 75% de la capacité d'échange du 

milieu est saturée par du calcium. 

- Pour des milieux contenant de l'illite, argile majoritaire du grès à meule, 

Scheuerman et Bergersen (1990) trouvent une fraction ionique critique de calcium fixé 

voisine de 80%. 

Ces valeurs sont assez proches de celle déterminée dans le cas du grès à meule. 

Conclusions sur les salinités totales critiques du grès à meule 
en présence de calcium. 

• La présence de calcium, en solution ou à la surface, améliore considérablement la 

stabilité du grès à meule. 

• La salinité totale critique diminue lorsque la fraction ionique de calcium en solution 

augmente. Pour une fraction ionique de calcium en solution égale à 10%, la salinité 

totale critique est de deux à trois fois plus faible qu'en l'absence de calcium. 

• On ne constate pas d'effet de la nature du cation monovalent (potassium ou sodium) 

sur l'évolution de la salinité totale critique en fonction de la fraction ionique de calcium 

en solution. 

• En milieu KCI-CaCI2, la salinité totale critique diminue linéairement lorsque la 

fraction ionique de calcium fixé augmente. 

• En milieu NaCI-CaC12, la salinité totale critique est élevée et pratiquement constante 

tant que la fraction ionique de calcium fixé est inférieure à 70%. Pour une fraction 

ionique de calcium fixé supérieure à 70%, la salinité totale critique diminue fortement 

et devient très faible. On observe donc l'existence, en milieu NaCI-CaC12, d'une fraction 

ionique critique de calcium fixé, égale à 70%, en accord avec les résultats de la 

littérature. 
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4-2 Expériences en écoulement, sur carotte de grès, en présence de calcium. 

Cette partie est consacrée à la caractérisation des conditions d'endommagement, en 

écoulement, en présence de cations divalents calcium. 

Les deux paramètres d'étude sont: 

- la concentration totale des cations en solution, appelée salinité totale, 

- et la fraction ionique de cations divalents calcium en solution. 

Les expériences en écoulement, présentées ci-après, sont menées sur des carottes de 

grès à meule naturellement consolidées. Les fluides injectés sont des solutions aqueuses 

contenant un sel de cation monovalent (KCI ou NaCI) et/ou un sel de cation divalent 

(CaC12). Ces solutions sont à pH voisin de la neutralité, autour de pH=5.5-6.0 . 

Deux types d'expériences ont été effectués: 

- d'une part, des variations brutales de la salinité totale injectée 

- et, d'autre part, des variations progressives de la salinité totale injectée. 

• Les expériences de variation brutale de la salinité totale injectée consistent à injecter 

une solution de CaC12, à faible salinité, dans un milieu où circule initialement une 

solution de KCI ou de NaCI à forte salinité. Elles conduisent, dans certains cas que l'on 

précisera, à des réductions importantes de la perméabilité. Ce type d'expérience est 

similaire aux chocs de salinité (Chap. 3, § 3-2.1), effectués en milieu KCI ou NaCI à pH 

neutre, à l'exception du fait que la solution à faible salinité injectée est ici composée de 

chlorure de calcium. On peut ainsi observer non seulement l'effet d'une diminution 

brutale de la salinité totale injectée mais aussi l'effet d'une modification de la nature du 

sel injecté sur la perméabilité du milieu poreux. 

• En complément des expériences précédentes, on a également procédé à des 

diminutions progressives de la salinité totale injectée. On veut montrer que, par rapport 

à une injection brutale de CaCl2 à faible salinité, il est possible de limiter 

l'endommagement en procédant à une diminution graduelle de la salinité totale et à un 

ajustement précis des compositions injectées. 

En effet, l'ensemble de ces expériences montrent que la réduction de perméabilité du 

milieu poreux est liée à l'apparition, en écoulement, de compositions transitoires 

déstabilisantes, résultant d'échanges cationiques K+/Ca2+ et Na+/Ca2+ avec le calcium. 

On s'est donc attaché à modéliser, pour chaque expérience, la composition transitoire 

obtenue, en tenant compte des échanges cationiques avec le calcium. _ 
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Cette modélisation s'effectue de deux façons: 

- d'une part, on a déterminé analytiquement et graphiquement les compositions 

transitoires, à l'aide des diagrammes compositionnels d'Helfferich, 

- et, d'autre part, on a calculé plus précisément les variations des courbes 

d'élution du calcium, en fonction du volume poreux élué, à l'aide d'un modèle tenant 

compte des échanges avec le calcium selon le formalisme de Gapon. 

• Les caractéristiques des carottes utilisées sont présentées au tableau 4.6. 

Le débit d'injection est de 12 cm3fh pour les carottes de diamètre 3.85 cm, et de 

13 cm3 fh pour les carottes de diamètre 4 cm, ceci afin de maintenir une vitesse 

d'écoulement constante (vitesse en fût vide VQ = 1.03 cm/h = 24.8 cm/j), quel que soit le 

diamètre de la carotte utilisée. Cette vitesse d'injection est cinq fois plus faible que celle 

utilisée pour effectuer les chocs de salinité en milieu KCI ou NaCI (Chap. 3, § 3-2.1). 

Tableau 4.6- Caractéristiques des carottes utilisées en présence de calcium. 

Carotte Diamètre Longueur Vp J NE Ki SolutIon saturante 
(cm) (cm) (cm3) (meq) (mD) 

PlO 3.85 7 17.17 13 2.55 45 KCl671 meqll, pH=6 

P12 4 7 17.83 13 2.79 78 KCl671 meqll, pH=6 

P14 4 7.02 17.1 5 2.82 60 KCI 671 meqll, pH=6 

P16 4 7 17.5 10 2.80 52 CaCl2 5 meq/l, pH=6 

Vp : volume poreux de la carotte 
J : nombre de mélangeurs équivalents 
NE : capacité d'échange de la carotte, exprimée en milliéquivalents 
Ki : perméabilité initale de la carotte, exprimée en millidarcys. 

• La capacité d'échange de la carotte, NE, est calculée à priori en supposant que la 

capacité d'échange cationique (CEC) du grès à meule à pH neutre est égale à 

CEC= 1.5 meq/lOOg de grès: 

NE(meq) = CEC(meq/ 100g de grès) x ds
x (VG- Vp) 

100 

où ds = 2.65 g/cm3, masse volumique du grès à meule, 
VG (cm3): volume total ou géométrique de la carotte considérée, 
Vp (cm3): volume poreux de la carotte considérée. 

Ces valeurs de capacité d'échange calculées, NE, se sont révélées cohérentes avec les 

quantités de cations fixés mesurées au cours des expériences. En particulier, l'injection 

d'une solution de cobaltihexammine, en écoulement, dans une carotte initialement sous 

forme sodique, a montré que la quantité de cations CO(NH3)63+ fixés au cours de 

l'expérience correspond, à moins de 5% près, à la valeur de NE calculée à priori. 
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4-2.1 Variation brutale de la salinité injectée 

4-2.1.1 Milieu KCI-CaC12 

Les expériences de variation brutale de la salinité totale injectée consistent à injecter 

une solution de CaC12 à faible salinité (10, 5 ou 2.5 meq/l) dans un milieu où circule 

initialement une solution de KCI à forte salinité (671 meq/l). 

Au cours de ces expériences on assiste: 

- d'une part, à une réduction de la perméabilité du milieu poreux, 

- et, d'autre part, à l'apparition d'une composition transitoire, pour laquelle la 

concentration de calcium en solution est nulle. 

Les profils d'élution du calcium en solution et les réductions de perméabilité 

correspondantes sont présentés, sur la figure 4.9, en fonction du nombre de volumes 

poreux élués. On constate: 

- d'une part, que la réduction de perméabilité se produit au changement de 

solution après un volume poreux élué, 

-et, d'autre part, que l'apparition du front de calcium en solution est retardée par 

rapport à la courbe d'élution d'un traceur (espèce inerte vis-à-vis du milieu). 

La concentration critique de coagulation (CCC) du grès à meule en milieu CaC12 étant 

voisine de 1 meq/l (cf. § 4-1.2), toute solution de CaC12 à une concentration supérieure 

à 1 meq/l est donc floculante. Pourtant, la figure 4.9 montre que l'injection d'une 

solution de CaC12 à une salinité supérieure à la CCC du calcium provoque une 

réduction de perméabilité. Cette diminution de la perméabilité est d'autant plus 

importante que la salinité de la solution de CaC12 injectée est faible. 

En fait, l'injection de calcium, dans un milieu sous forme potassique, provoque un 

échange entre les cations potassium initialement fixés à la surface et les cations 

calcium, apportés par la solution injectée. Pendant la période transitoire, relative à 

l'échange K+/Ca2+, les cations Ca2+ se fixent à la surface et conduisent à une 

concentration nulle de calcium dans l'effluent, tandis que les cations K+ sont désorbés. 

La durée de la période transitoire et, donc, le retard du front de calcium dépendent de la 

normalité de la solution de CaC12 injectée et de la capacité d'échange de la carotte: 

Vt(l)= NE(meq) 
NCa(meq/l) 

V t : durée de la période transitoire, exprimée en volume 
NE : capacité d'échange de la carotte 
NCa : normalité de la solution de CaC12 injectée. 

Ainsi, pour chacune des expériences 1 à 3, la durée de la période transitoire, exprimée 

par rapport au volume poreux, est: Expérience 1: V t = 15 V P 
Expérience 2: Vt = 30 Vp 
Expérience 3: V t = 62.5 Vp. 
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Figure 4.9- Variation brutale de la salinité totale injectée: 
profils d'élution du calcium et diminution de la perméabilité. 

En place: KCl671 meq/l Injecté: CaC12 (voir légende). 
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• Prévisions du diagramme compositionnel pour l'échange K+ICa2+ 

On peut suivre le chemin compositionnel, emprunté lors du changement de solution, sur 

le diagramme compositionnel d'Helfferich, résultat d'un calcul analytique pour lequel 

l'échange K+/Ca2+est décrit selon le formalisme de Gapon (cf. Annexe 1). Sur ce 

diagramme (Fig. 4.10), on a reporté la composition en place ou initiale (KC1671 meq/l: 

point 1) et les différentes compositions injectées ou finales (CaCh 10 meq/l: point FI; 

CaC12 5 meq/l: point F2; CaCh 2.5 meq/l: point F3). 
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D'après la théorie chromatographique pour l'échange entre deux cations (Annexe 1), la 

composition transitoire, prévue par le diagramme dans le cas d'un échange K+/Ca2+, 

correspond au point du diagramme pour lequel: 

- la salinité totale est égale à la salinité totale injectée, 

-le rapport des normalités en solution (K+)/(Ca2+)O.5 est égal à celui de la 

solution en place. 

Dans le cadre des expériences considérées, ces points se situent donc à l'intersection de 

la droite de salinité totale constante avec l'axe des ordonnées (concentration de calcium 

en solution nulle). Ces compositions transitoires, relatives aux expériences 1 à 3, sont 

indiquées sur le diagramme respectivement par les points Tl à T3. Elles sont 

constituées de KCI à une normalité égale à celle de la solution de CaCl2 injectée. 

Figure 4.10 Diagramme compositionnel d'Helfferich pour l'échange K+/Ca2+: 

Application au cas de l'injection d'une solution de CaCl2 à faible salinité dans un milieu 
où circule une solution de KCI à forte salinité. 

• Composition en place: 

• Composition injectée: 

• Composition transitoire: 

Exp. 1-3 (point 1): 

Exp. 1 (point FI): 
Exp. 2 (point F2): 
Exp. 3 (point F3): 

Exp. 1 (point Tl): 
Exp. 2 (point T2): 
Exp. 3 (point T3): 

KCI 671 meq/l 

CaCl2 10 meq/l 
CaCl2 5 meq/l 
CaCl2 2.5 meq/l 

KCllO meq/l 
KCl5 meq/l 
KCI 2.5 meq/l 

(La zone grisée, sur la figure, correspond à la zone de dispersion). 
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Sur ce même diagramme, on a également reporté la courbe de salinité totale critique en 

fonction de la fraction ionique de calcium en solution (§ 4-1.2), dans le cas d'un 

mélange KCI-CaCI2, mais exprimée dans les coordonnées du diagramme (normalité du 

calcium en solution; normalité du potassium en solution). La zone délimitée par les 

axes d'abcisse et d'ordonnée et par la courbe de salinité totale critique correspond à la 

zone de dispersion du sable de grès à meule. 

• Analyse des compositions transitoires 

Les résultats expérimentaux obtenus sont reportés au tableau 4.7. La confrontation de 

ces résultats expérimentaux d'endommagement (Tableau 4.7) avec les résultats des tests 

de stabilité présentés sur le diagramme compositionnel (Fig. 4.10) conduit aux 

remarques suivantes: 

On constate sur la figure 4.10 que, pour les trois expériences, les compositions en place 

(point I) et injectées (points FI à F3) sont floculantes puisqu'elles se situent dans la 

zone de floculation. Par contre, les compositions transitoires sont placées dans la zone 

de dispersion. Plus précisément, la composition Tl, qui se trouve dans la zone de 

floculation mais dont la salinité totale (10 meq/l) est proche de la CCC en milieu KCI 

(8.2 meq/l), correspond à l'endommagement le plus faible (KIKi=0.7), tandis que les 

compositions T2 et T3, qui se situent à l'intérieur de la zone de dispersion, 

correspondent à des endommagements plus importants (respectivement, KIKi=0.6 et 

KIKi=0.15). On en déduit que c'est la composition transitoire, qui est à l'origine de la 

réduction de perméabilité. 

Tableau 4.7· Composition des solutions au cours des variations brutales 
de la salinité injectée. 

comooSIt1on tranSItOIre 

Carotte Solutions K+ Ca2+ S KIKi K+ Ca2+ S 

PlO EX12érience 1 

En place 671 - 671 1 - - -
Injecté - 10 10 0.7 10 0 10 

PlO EX12érience 2 

En place 671 - 671 1 - - -

Injecté - 5 5 0.6 5 0 5 

P12 EX12érience 3 

En place 671 - 671 1 - - -
Injecté - 2.5 2.5 0.15 2.5 0 2.5 

K+ : concentration de potassium en solution (meq/l) 
Ca2+ : concentration de calcium en solution (meq/l) 
S : salinité totale ou concentration totale en cations (meq/l) 
KIKi : perméabilité réduite, rapportée à la perméabilité initiale en début d'expérience. 
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• Rôle de l'échange H+/K+ 

On a vu que l'échange cationique K+/Ca2+ provoque l'apparition d'une composition 

transitoire, constituée de KCl en solution à faible salinité. Cependant, une autre 

observation expérimentale, qui n'a pas été mentionnée jusqu'à présent, est qu'il se 

produit, au cours de la période transitoire, une élévation transitoire du pH de l'effluent. 

La figure 4.11 illustre ce phénomène, dans le cas de l'expérience 1 (injection de CaCl2 

10 meq!l): on constate que le pH s'élève transitoirement jusqu'à atteindre un palier, puis 

diminue à la fin de la période transitoire. Ce même phénomène est observé pour les 

expériences 2 et 3. Le tableau 4.8 présente les valeurs maximales de pH enregistrées. 

Tableau 4.8- Variations du pH de l'effluent, mesurées pour l'injection de CaCh à 
faible salinité, dans une carotte en équilibre avec du KCl à forte salinité (0.671 M). 

Expérience Eau injectée ~Hinitial J!.H maximun 8pH 

1 CaC12 10 meq/l 5.33 6.60 1.27 

2 CaCl2 5 meq/l 4.93 6.77 1.84 

3 CaC12 2.5 meq!1 5.51 7.35 1.84 

Ces élévations transitoires du pH, observées au cours de l'injection de CaCh à faible 

salinité dans un milieu en KCI 671 meq/l, sont comparables, quantitativement, avec 

celles obtenues lors de l'injection de KCI à faible salinité dans un milieu en KCI 

671 meq!1 (Fig. 4.12). Elles traduisent le fait qu'il se produit non seulement un échange 

cationique K+/Ca2+, mais aussi un échange cationique avec le proton. 

En effet, la composition transitoire issue de l'échange K+/Ca2+ est constituée de KCI à 

faible salinité. Or, cette composition transitoire se propage dans un milieu poreux sous 

forme potassique, en équilibre initialement avec la solution de KCI à forte salinité en 

place. Cette situation est analogue à celle rencontrée lors des chocs de salinité en milieu 

KCI à pH neutre, où on injectait une solution de KCI à faible salinité dans un milieu 

sous forme potassique en équilibre initialement avec la solution de KCI à forte salinité 

en place (cf. Chap. 3, § 3-2.1.1). Au cours de ces chocs de salinité, on avait constaté 

une élévation transitoire de pH, due à l'échange H+/K+, entre les cations potassium 

fixés initialement et les protons apportés par la solution en écoulement. 

Un tel échange H+/K+ est donc également possible dans le cas de l'injection de CaC12 à 

faible salinité. En effet, pendant toute la durée de la période transitoire, le milieu poreux 

fixe le calcium injecté, par échange K+/Ca2+, et produit une solution de KCl à faible 

salinité qui, rencontrant un milieu en équilibre avec une solution de KCI à plus forte 

salinité, génère une élévation de pH par échange H+/K+. A la fin de la période 

transitoire, comme tout le milieu est sous forme calcique en équilibre avec la solution 

de CaCl2 injectée, le pH de l'effluent ne subit plus d'altération et devient égal au pH de 

la solution injectée. 

210 



-= ~ 

= S 
~ . -
~ 
"0 

== c. 

5 
= 

Figure 4.11- Variations du pH et de la teneur en calcium de l'effluent, 
au cours de l'expérience 1. 

En place: KCl671 meq/l. à pH~5.5 Injecté: CaCl2 10 meq/l. à pH~5.9 
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en fonction de la salinité injecté: 

• cas des chocs de salinité à pH neutre en milieu KCI ou NaCI. 
• cas de l'injection de CaCl2 dans un milieu en équilibre avec du KCl. 
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• Conséquence des échanges cationiques K+/Ca2+ et H+/K+ sur l'endommagement. 

La comparaison des réductions de perméabilité obtenues au cours des chocs de salinité 

en milieu KCI à pH neutre avec celles observées lors de l'injection de CaCl2 à faible 

salinité dans un milieu potassique montre que, pour une même salinité injectée, les 

ordres de grandeur des endommagements sont semblables (Fig. 4.13). Cette observation 

est cohérente avec l'hypothèse selon laquelle l'endommagement résulte, dans les deux 

types d'expériences, de la mise en contact du milieu argileux potassique avec une 

solution de KCI, de salinité plus faible que la CCC du potassium en milieu potassique. 

Figure 4.13- Réductions de perméabilité en fonction de la salinité injectée, 
obtenues, à pH neutre, dans le cas d'une injection de KCI ou de CaC12 à faible salinité, 
dans un milieu équilibré avec du KCI à forte salinité. 

En place: KCl671 meq/l Injecté: KClou CaC12 (voir légende) 
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• Modélisation, en écoulement, des courbes d'élution du calcium. 

On a montré que l'injection d'une solution de CaC12 à faible salinité, dans un milieu 

poreux conditionné avec une solution de KCI à forte salinité, provoque une réduction de 

perméabilité liée à l'absence transitoire de calcium en solution. Il est donc important, 

pour pouvoir prévoir les conditions d'endommagement, de modéliser les variations de la 

concentration de calcium en solution. Une modélisation qualitative, par le diagramme 

compositionnel, a déjà été présentée. Cependant, dans un cas plus complexe, tel que 

ceux rencontrés lorsqu'on étudie les eaux de gisement, on a besoin d'un outil de 

modélisation plus complet, tenant compte, entre autres choses, de la dispersion 

hydrodynamique. Cette modélisation plus "complète" s'effectue en considérant que: 

- la capacité d'échange du milieu poreux est constante au cours de l'expérience, 

-l'échange cationique K+/Ca2+ est décrit par le formalisme de Gapon, avec un 

coefficient de sélectivité constant au cours de l'échange. 
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Dans le cas des chocs de salinité en milieu KCI à pH neutre, on a constaté que seule la 

prise en compte d'une capacité d'échange variable avec le pH permettait de modéliser 

correctement les variations du pH de l'effluent dues à l'échange cationique H+/K+ 

(Chap. 3, § 3-2.3.3). Dans le cas présent où on cherche à modéliser les variations de la 

concentration de calcium en solution, on ne tient compte que de l'échange cationique 

K+/Ca2+, et on néglige l'effet des variations transitoires de pH sur la CEC. 

L'échange K+/Ca2+ est décrit selon le formalisme de Gapon car on a montré, lors de la 

détermination des isothermes d'échange K+/Ca2+ à différentes s31inités (§ 4-1.1), que le 

coefficient de sélectivité de Gapon est pratiquement indépendant de la normalité de la 

solution. La seule réaction d'échange prise en compte dans le modèle est donc l'échange 

cationique K+/Ca2+: 

Le modèle mathématique s'appuie sur les mêmes hypothèses que lors de la modélisation 

des chocs de salinité (Chap. 3, § 3-2.3.1-a), excepté le fait qu'on ne tient pas compte des 

expèces carbonatées provenant de la dissolution du C02 atmosphérique dans les 

solutions injectées. Les équations considérées sont: 

-l'autoprotolyse de l'eau: H20 = H+ + OH" Kw = (H+).(OH") 

-l'électroneutralité de la solution: (H+) + (K+) + 2(Ca2+) = (OH") + (Cl") 

- l'électroneutralité à la surface du solide: QE = K + 2Ca 

où ~ est la capacité d'échange du milieu, exprimée en équivalents par litre de solution. 

On a choisi les concentrations de chlorure et de calcium en solution comme les deux 

variables indépendantes: 

- le bilan de matière en écoulement du chlorure, considéré comme un traceur, s'écrit: 

.f-( CI-) + :la (CI-) = 0 
atA aXA 

-le bilan de matière en écoulement du calcium, qui s'échange avec le potassium, s'écrit: 

~(Ca2+)+~Ca+~(Ca2+)=O 
atA atA aXA 

où tA et xA sont respectivement le temps et la longueur adimensionnels. 

L'équation supplémentaire, nécessaire à la résolution du système, est obtenue en 

explicitant l'expression de la dérivée de la concentration de calcium fixé par rapport au 

temps, en fonction des concentrations de calcium et de chlorure en solution: 
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Le système d'équations est résolu en discrétisant les dérivées partielles par rapport au 

temps, suivant la procédure proposée par Smith (1978). Le programme de calcul, écrit 

en Fortran, est donné à l'annexe V. Les données requises par le programme de calcul 

sont: - les caractéristiques du milieu poreux: volume poreux, masse de solide et 

nombre de mélangeurs équivalents (déterminé par injection de traceur), 

- les compositions initiale et injectée: concentration de chlorure et 

concentrations des cation (potassium, calcium) en solution 

-la capacité d'échange (calculée d'après la CEC du grès à meule), 

-le coefficient de sélectivité de Gapon de l'échange cationique K+/Ca2+. 

Dans le cas des expériences là 3, la quantité de calcium fixé est égale à la capacité 

d'échange totale du milieu poreux considéré. Dans ce cas précis, la modélisation des 

courbes d'élution expérimentales du calcium en solution se révèle peu dépendante de la 

valeur du coefficient de sélectivité de Gapon choisie. En effet, les figures 4.14 à 4.16 

montrent les résultats de modélisation des courbes d'élution du calcium, respectivement 

pour les expériences 1 à 3, en prenant un coefficient de sélectivité de Gapon égal à celui 

trouvé lors de la détermination eXpérimentale des isothermes de l'échange K+/Ca2+ 

(§ 4-1.1): K'a = 2.5 (1.mol-1)l/2. 

Figure 4.14- Modélisation de la courbe d'élution du calcium en solution, 
au cours de l'expérience 1 (K'G = 2.5 (I.mol-1)l/2). 

En place: KCI 671 meq/l Injecté: CaC12 10 meq/l (Ca = 200 mg/l) 
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Figure 4.15- Modélisation de la courbe d'élution du calcium en solution, 
au cours de l'expérience 2 (K' G = 2.5 O.mol-1)1/2 ). 

En place: KCI 671 meq/l Injecté: CaCl25 meq/l (Ca = 100 mg/l) 
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Figure 4.16- Modélisation de la courbe d'élution du calcium en solution, 
au cours de l'expérience 3 (K' G = 2.5 (I.mol-1)1/2 ). 

En place: KCl671 meq/l Injecté: CaCh 2.5 meq/l (Ca = 50 mg/l) 
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On remarque, sur les figures 4.14 à 4.16, que les fronts de calcium modélisés sont 

beaucoup plus raides que les fronts de calcium expérimentaux. Ces modélisations sont 

effectuées avec un nombre de mélangeurs J=13, déterminé par injection de traceur, 

préalablement à toute expérience. Or on a vu, dans le cas des chocs de salinité effectués 

avec des solutions de cations monovalents (Chap. 3, § 3-2), que l'endommagement par 

dispersion des argiles tend à augmenter la dispersion hydrodynamique et, donc, à 

diminuer le nombre de mélangeurs équivalents. Cependant, dans le cas des expériences 

1 et 2 pour lesquelles l'endommagement est peu important, il a été vérifié par injection 

de traceur avant et après expérience que le nombre de mélangeurs équivalents était 

sensiblement constant. On en déduit que le nombre de mélangeurs J n'est pas le 

paramètre majeur responsable de l'étalement relatif du front de calcium expérimental 

par rapport au front de calcium modélisé. 

Une hypothèse plus probable est que l'endommagement par dispersion des argiles 

conduit à la formation d'amas d'argile au niveau des pores colmatés. Or il est très 

probable que ces amas d'argile soient à l'origine d'une limitation au transfert de matière. 

En effet, lorsque le milieu poreux n'est pas colmaté, les argiles sont uniformément 

réparties à la surface des pores et les sites d'échange sont par conséquent facilement 

accessibles. Par contre, lorsque le milieu est colmaté, certaines des hypothèses choisies 

pour la modélisation ne sont plus vérifiées: 

- d'une part, l'hypothèse d'une capacité d'échange uniformément répartie dans le 

milieu poreux ne s'applique plus, puisque qu'il y a eu migration des argiles (confmnée 

par la présence d'argiles dans l'effluent) et formation d'amas d'argile au niveau des pores 

colmatés (le colmatage se traduisant par une réduction de perméabilité), 

- et, d'autre part, l'hypothèse de l'équilibre local instantané est également sujette 

à caution, puisque les sites d'échange se retrouvent confinés dans des amas d'argile, peu 

perméables, qui peuvent induire une limitation au transfert de matière. 
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4-2.1.2 Milieu NaCI-CaC12 

On a vu au paragraphe précédent, dans le cas du milieu KCI-CaCI2, qu'au cours du 

remplacement d'une solution de KCI à forte salinité par une solution de CaC12 à faible 

salinité, il se produit une réduction de perméabilité lorsque la composition transitoire, 

résultant de l'échange K+fCa2+, se situe dans la zone de dispersion du grès à meule. 

Dans le présent paragraphe, on veut effectuer des expériences comparables, mais en 

milieu NaCI-CaC12. Deux types d'expériences ont été menées: 

- d'une part, une augmentation brutale de la salinité totale injectée (exp. 4), 

- et, d'autre part, une diminution brutale de la salinité totale injectée (exp. 5). 

Ces expériences 4 et 5 sont effectuées successivement sur la même carotte. 

• Prévisions du diagramme compositionnel pour l'échange Na+/Ca2+ 

Expérience 4: 

Dans un milieu poreux, où circule initialement une solution de CaC12 5 meqfl (faible 

salinité), on injecte une solution de NaCl100 meq/l (forte salinité). 

La concentration critique de coagulation (CCC) du sable de grès à meule, sous forme 

calcique en milieu CaC12 étant inférieure à 1 meqfl, on se trouve donc initialement dans 

des conditions floculantes puisque la concentration de CaC12 en place (5 meqfl) est 

supérieure à la CCC. 

De même, comme la CCC en écoulement du grès sous forme sodique en milieu N aCI 

est de l'ordre de 20 meq/l, la solution de NaCI injectée est floculante, puisque sa 

concentration (100 meq/l) est supérieure à la CCC. 

La composition transitoire attendue pour une telle séquence d'injection est, selon le 

diagramme compositionnel, constituée de CaC12 100 meq/l (Fig. 4.17). Cette 

composition transitoire est également floculante puisqu'elle ne renferme que du 

calcium, à une concentration en solution largement supérieure à la CCC en milieu 

calcique (1 meq/l). 

On s'attend donc à une perméabilité constante tout au long de cette séquence d'injection 

puisque les compositions en place, transitoire et injectée sont toutes trois floculantes. 

Expérience 5: 

Dans un milieu poreux, où circule initialement une solution de NaCI 100 meq/l (forte 

salinité), on injecte une solution de CaC12 5 meqfl (faible salinité). Cette séquence 

d'injection (expérience 5) est l'inverse de la séquence d'injection de l'expérience 4. 
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Pour les raisons invoquées dans le cas de l'expérience 4, les solutions en place et 

injectées de l'expérience 5 sont floculantes. Par contre, les prévisions du diagramme 

compositionnel indiquent que la composition transitoire attendue, pour l'expérience 5, 

est constituée de NaCI 5 meq/l (Fig. 4.17). Or, cette composition transitoire est 

dispersante puiqu'il n'y a pas de calcium en solution et que la concentration de sodium 

en solution (5 meq/l) est inférieure à la CCC en écoulement du sodium en milieu 

sodique (20 meq/l). 

On s'attend donc à un endommagement du milieu poreux, lié à la composition 

transitoire, qui devrait s'étaler sur 32 Vp puisqu'il faut 32 Vp de solution de CaC12 

5 meq/l pour saturer totalement la capacité d'échange théorique du milieu. 

Figure 4.17- Diagramme compositionnel pour l'échange Na+/Ca2+: 

Exp. 4 (trait plein): 

En place: CaCl2 5 meq/l (point A) 

Injecté: NaCl100 meq/l (point B) 

Transitoire: CaCl2 100 meq/l (point T4) 

Exp. 5 (trait pointillé): 

En place: NaCl100 meq/l (point B) 

Injecté: CaCl2 5 meq/l (point A) 

Transitoire: N aCI 5 meq/l (point T5) 

(La zone grisée, sur la figure, correspond à la zone de dispersion). 
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• Analyse des compositions transitoires expérimentales 

Les résultats expérimentaux obtenus pour les expériences 4 et 5 sont portés au 

tableau 4.9 et sur la figure 4.18. 

Expérience 4: 

Pour rexpérience 4 (injection de sodium à forte salinité dans un milieu calcique à faible 

salinité), les résultats montrent que la perméabilité est constante au cours de la séquence 

d'injection, conformément aux prévisions du diagramme compositionnel. La courbe 

d'élution du calcium (Fig. 4.18) montre que le calcium se désorbe sous la forme d'un pic 

étroit, dont la concentration maximale de calcium en solution atteint 53 meq/1 à 1.3 Vp. 

Cette concentration maximale et transitoire de calcium en solution est inférieure aux 

prévisions du diagramme compositionnel, à cause de la durée très courte de la période 

transitoire; néanmmoins, elle est suffisante pour assurer la stabilité comme en témoigne 

rinvariance de la perméabilité. 

La quantité de calcium désorbé, calculée à partir de la courbe d'élution expérimentale 

du calcium est de 2.64 meq. Elle correspond à 6% près à la capacité d'échange 

théorique du milieu (NE=2.80 meq), calculée en considérant que la capacité d'échange 

cationique du grès est égale à CEC=1.5 meq/lOO g de grès. 

Expérience 5: 

Pour rexpérience 5 (injection de calcium à faible salinité dans un milieu potassique à 

forte salinité), les résultats montrent que la perméabilité du milieu diminue de 60% 

pendant la période transitoire. On observe en outre que cette perméabilité devient 

constante, dès que la période transitoire est dépassée. Ces résultats prouvent que, 

conformément aux prévisions du diagramme compositionnel: 

- la réduction de perméabilité se produit lorsque le milieu est en contact avec la 

composition transitoire déstabilisante, 

- la réduction de perméabilité est stoppée, dès que le milieu poreux est en 

équilibre avec la solution stabilisante de CaCh 5 meq/1 injectée. 

La quantité de calcium fixé, calculée à partir de la courbe d'élution expérimentale du 

calcium, est de 2.86 meq. Cette valeur diffère de 2% près d'avec la capacité d'échange 

théorique du milieu. 
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Tableau 4.9- Composition des solutions, au cours des expériences 4 et 5, 
en milieu NaCI-CaCI2. 

comoosltlon transItOIre 

Carotte Solutions Na+ Ca2+ S 

P16 EX12érience 4 

En place - 5 5 

Injecté 100 - 100 

P16 EX12érience 5 

En place 100 - 100 
Injecté - 5 5 

Na+ : concentration de sodium en solution (meq/l) 
Ca2+ : concentration de calcium en solution (meq/l) 

KIKi 

1 

1 

1 
0.4 

S : salinité totale ou concentration totale en cations (meq/l) 

Na+ Ca2+ S 

- - -
0 53 53 

- - -
5 0 5 

KIKi : perméabilité réduite, rapportée à la perméabilité initiale en début d'expérience. 

Figure 4.18- Courbes d'élution du calcium et variations de la perméabilité, 
au cours des expériences 4 et 5 en milieu NaCI-CaC12. 
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• Rôle des échanges cationiques avec le proton H+ICa2+ et H+INa+ 

Expérience 4: L'injection d'une solution de NaCI 100 meq/l, dans un milieu équilibré 

initialement avec une solution de CaCl2 5 meq/l, conduit à un échange entre les cations 

calcium adsorbés et les cations sodium apportés par la solution injectée. La composition 

transitoire, résultant de cet échange Na+/Ca2+, est constituée de CaCl2 à forte salinité 

(53 meq/l). Or, comme le milieu est initialement en équilibre avec une solution de 

CaCl2 à faible salinité (5 meq/l), la propagation de la composition transitoire (CaC12 à 

forte salinité) provoque un échange H+/Ca2+ entre les cations calcium qui se fixent à la 

surface et les protons qui se désorbent. Il se produit donc une diminution transitoire du 

pH de l'effluent, due à l'augmentation transitoire de la concentration des protons en 

solution. Ce phénomène est effectivement observé expérimentalement (Fig. 4.19). 

On peut remarquer que cette diminution transitoire du pH est un facteur supplémentaire 

de stabilité pour le milieu poreux (cf. Chap. 3, § 3-2.1.2). 

Expérience 5: L'injection d'une solution de CaC12 à faible salinité (5 meq/l), dans un 

milieu initialement équilibré avec une solution de NaCI à forte salinité (100 meq/l), 

provoque l'apparition par échange Na+/Ca2+ d'une composition transitoire constituée de 

NaCI à faible salinité (5 meq/l). La propagation de cette composition transitoire (NaCI à 

faible salinité), dans le milieu en équilibre avec une solution de NaCI à forte salinité, 

conduit alors à une élévation transitoire du pH par échange H+/Na+. Cette situation est 

analogue à celle rencontrée au cours des expériences 1 à 3 en milieu KCI-CaCI2. 

Figure 4.19- Variations du pH et de la concentration de calcium dans l'effiuent, 
au cours de l'expérience 4. 

En place: CaCl2 5 meq/l, à pH=5.5 Injecté: NaCllOO meq/l, à pH=5.75 
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• Modélisation, en écoulement, des courbes d'élution du calcium. 

Le calcul des courbes d'élution du calcium, relatives aux expériences 4 et 5, s'effectue 

avec les mêmes hypothèses et avec le même modèle numérique que pour les 

expériences 1 à 3. 

L'échange cationiqye Na+/Ca2+ est décrit suivant le formalisme de Gapon: 

- 1 2 Na (Ca2+l/
2 

Cal/2 +Na+=Na+-
2

Ca + K'G---x (l.mol-1)l/2 
- 2Ca (Na+) 

La valeur du coefficient de sélectivité de Gapon de l'échange N a+ ICa 2+, retenue pour la 

modélisation, est K'G = 0.59 (l.mol-1)l/2. Cette valeur est du même ordre de grandeur 

que les coefficients de sélectivité trouvés lors de la détermination expérimentale des 

isothermes de l'échange Na+/Ca2+, à 10 et 100 meq/l, sur le grès à meule (§ 4-1.1): 

K'G = 0.25-0.50 (l.mol-1)l/2. 

Le nombre de mélangeurs équivalents, déterminé par injection de traceur, est J = 10. On 

peut noter dès à présent que les injections de traceur, effectuées sur la carotte P16 avant 

l'expérience 4 et après l'expérience 5, conduisent à des résultats semblables. Il en résulte 

que le nombre de mélangeurs J de la carotte est constant au cours de ces expériences. 

Enfin, la capacité d'échange du milieu, qui est considérée comme constante tout au long 

des expériences, est prise égale à la capacité d'échange théorique du milieu. 

Les courbes d'élution du calcium, expérimentales et calculées, sont présentées sur les 

figures 4.20 et 4.21, respectivement pour les expériences 4 et 5. 

On constate que la modélisation du pic transitoire de calcium, relatif à l'expérience 4, 

concorde assez bien avec l'expérience (Fig. 4.20). En particulier, la concentration 

transitoire maximale de calcium en solution, qui était surestimée par le diagramme 

compositionnel puisqu'il ne prend pas en compte la dispersion hydrodynamique, est 

parfaitement restituée par le modèle en écoulement. 

Par contre, dans le cas de l'expérience 5, on remarque que le front de calcium calculé 

est beaucoup plus raide que le front de calcium expérimental (Fig. 4.21). La même 

observation a été formulée, pour la modélisation des fronts de calcium relatifs aux 

expériences 1-3 en milieu KCI-CaCh. Et, comme pour ces expériences 1-3, on peut à 

nouveau souligner que l'étalement du front de calcium expérimental n'est pas dû à une 

modification du nombre de mélangeurs puisque J est constant au cours de l'expérience. 

Par contre, l'hypothèse d'une limitation au transfert de matière dans les amas d'argile 

reste plausible puisque, au cours de cette expérience 5, la pennéabilité du milieu 

diminue fortement et par conséquent la formation d'amas d'argile est probable. 

222 



Figure 4.20- Modélisation de la courbe d'élution du calcium en solution, 
au cours de l'expérience 4 (K'G = 0.59 (l.mol-1)1I2). 
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Figure 4.21- Modélisation de la courbe d'élution du calcium en solution, 
au cours de l'expérience 5 (K'G = 0.59 (I.mol-1)1/2 ). 
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Conclusions sur les expériences de diminution brutale de la salinité totale injectée. 

• L'injection d'une solution de CaClz à faible salinité, dans un milieu où circule 

initialement une solution de KCI (respectivement, de NaCI) à forte salinité, provoque 

une réduction de perméabilité si la normalité de la solution de CaCl2 injectée est 

inférieure à la Concentration Critique de Coagulation en écoulement du potassium en 

milieu potassique (resp. du sodium en milieu sodique). 

• Au cours de cette injection, l'endommagement du milieu poreux se produit pendant la 

période transitoire. 

En effet la composition transitoire, résultant d'un échange K+/Ca2+ (resp. Na+/Ca2+), 

est constituée de KCI (resp. de NaCI) à faible salinité qui se propage dans le milieu 

poreux, initialement équilibré avec une solution de KCI (resp. de NaCI) à forte salinité. 

On a également observé une élévation transitoire de pH, par échange H+/K+ (resp. 

H+/Na+), analogue à celle obtenue au cours des chocs de salinité en milieu KCI ou 

NaCl. 

• La zone de dispersion du diagramme de stabilité, déterminé par des expériences sur du 

sable de grès à meule, correspond à une zone d'endommagement pour les expériences 

effectuées en écoulement sur des carottes de grès à meule. 

• La modélisation des courbes d'élution du calcium est effectuée en considérant les 

échanges avec le calcium selon le formalisme de Gapon. Les valeurs numériques des 

coefficients de sélectivité de Gapon, pour ces échanges, sont du même ordre de 

grandeur que celles déterminées avec les isothermes d'échange expérimentales : 

Echange K+/Ca2+, K'G = 2.5 (l.mol-1)l/2 

Echange N a+/Ca2+, K'G = 0.59 (l.mol-1 )1/2 

On soupçonne que des limitations au transfert de matière, au niveau des amas d'argile 

des pores colmatés, sont à l'origine de 1'étalement plus important des fronts de calcium 

expérimentaux par rapport aux fronts de calcium modélisés. 
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4-2.2 Diminution progressive de la salinité totale injectée 

Dans la partie 4-2.1 précédente, on s'est essentiellement intéressé à l'effet d'une 

diminution brutale de la salinité totale injectée sur la perméabilité du milieu poreux. On 

s'est placé dans le cas où les compositions en place et injectée sont floculantes, c'est-à

dire situées dans la zone de floculation du diagramme de stabilité. Dans ces conditions, 

on a constaté que la réduction de perméabilité ne dépend que de la composition 

transitoire rencontrée, c'est-à-dire que la réduction de perméabilité se produit lorsque la 

composition transitoire se situe dans la zone de dispersion du diagramme de stabilité. 

Dans le cadre de cette partie 4-2.2, on veut montrer qu'il est possible d'éviter 

l'endommagement, ou du moins de le limiter, si on procède à une réduction progressive 

de la salinité totale injectée, de façon à éviter la zone de dispersion, au lieu d'effectuer 

une diminution brutale de la salinité totale injectée. 

• Principe de l'expérience 

On se place dans les conditions de l'expérience 3 (cf. § 4-2.1.2), où la solution en place 

est constituée de KCI 671 meq/l et où on veut injecter une solution de CaCl2 2.5 meq/l. 

On a montré que l'injection brutale de la solution de CaCl2 2.5 meq/l, dans le milieu 

équilibré avec la solution de KCI 671 meq/l, provoque une perte de 85% de la 

perméabilité initiale. 

On décide donc de procéder à une diminution progressive de la salinité totale injectée 

(expérience 6), en suivant la séquence d'injections présentée au tableau 4.10. Cette 

séquence d'injections a été établie à partir du diagramme compositionnel (voir 

paragraphe suivant). Elle consiste à injecter succesivement, dans un milieu équilibré 

initialement avec une solution de KCI 671 meq/l, des mélanges KCI-CaCI2, de salinité 

totale intermédiaire entre la salinité totale de l'eau en place (KCI 671 meq/l) et la 

salinité totale de la dernière eau injectée, constituée de CaCh 2.2 meq/l. 

Tableau 4.10- Composition des solutions injectées, au cours de la diminution 
progressive de la salinité totale injectée (expérience 6). 

comoositlon tranSItOIre 

Carotte Solutions injectées K+ Ca2+ S KIKi K+ Ca2+ S 

P14 Solution A 671 - 671 1 - - -

P14 Solution B 65.75 1.25 67 0.9 67 0 67 

P14 Solution C 2.95 3.75 6.7 0.7 6.69 0.1 6.7 

P14 Solution D - 2.2 2.2 0.5 1.4 0.8 2.2 

K+ : concentration de potassium en solution (meq/l) 
Ca2+ : concentration de calcium en solution (meq/l) . 
S : salinité totale ou concentration totale en cations (meq/l) 
KIKi : perméabilité réduite, rapportée à la perméabilité initiale en début d'expérience. 
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• Prévisions du diagramme compositionnel pour l'échange K+/Ca2+ 

L'évolution théorique des compositions, rencontrées au cours de l'expérience 6, est 

indiquée sur le diagramme compositionnel de l'échange K+/Ca2+ (Fig. 4.22). 

Partant de la solution en place (solution A), on injecte une solution B, de salinité 

totale dix fois plus faible que celle de la solution A et contenant une fraction ionique de 

calcium en solution d'environ 2%. La composition transitoire Al, qui résulte de la 

fixation du calcium injecté par échange cationique avec le potassium initialement fixé, 

est constituée de KCI à une salinité plus grande que la CCC du potassium. En 

conséquence, l'ensemble des compositions (A, Al, B) se situe dans la zone de 

floculation et ne devrait pas conduire à un endommagement. 

Dès que le milieu est en équilibre avec la solution B (c'est-à-dire, dès que la 

concentration de calcium dans l'effluent est égale à la concentration de calcium 

injectée), on injecte la solution C, de salinité totale dix fois plus faible que celle de la 

solution B et contenant une fraction ionique de calcium en solution d'environ 56%. La 

composition transitoire BI est constituée, selon le diagramme compositionnel, d'un 

mélange de calcium et de potassium, de salinité totale égale à celle de la solution C 

injectée et contenant une fraction ionique de calcium en solution d'environ 0.2%. Alors 

que les compositions B et C sont floculantes, la composition transitoire BI peut-être 

dispersante car elle se situe sur la courbe critique, à la frontière entre les zones de 

dispersion et de floculation. 

De même, dès que le milieu est en équilibre avec la solution C, on injecte la 

solution D, constituée de CaCl2 à une salinité supérieure à la CCC du calcium. La 

composition transitoire Cl est constituée d'un mélange de calcium et de potassium, de 

salinité totale égale à celle de la solution D injectée et contenant une fraction ionique de 

calcium en solution d'environ 37%. L'ensemble des compositions (C, Cl, D) se situe 

dans la zone de floculation. Cependant, on peut remarquer que la composition 

transitoire Cl est très voisine de la zone de dispersion et peut donc être à l'origine d'un 

endommagement limité. 

En conclusion, cette séquence d'injections successives présente: 

- des compositions en place et injectées floculantes, 

- des compositions transitoires situées soit dans la zone de floculation, soit à la 

frontière entre les zones de dispersion et de floculation. 

En conséquence, même si on peut s'attendre à un certain endommagement, celui-ci 

devrait être moins important que pour l'expérience 3 (diminution brutale de la salinité), 

pour laquelle la composition transitoire se trouvait à l'intérieur de la zone de dispersion. 
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Figure 4.22- Diagramme compositionnel pour l'échange K+/Ca2+, 
appliqué au cas de l'expérience 6. 

Compositions K+ Ca2+ S f 

A 671 - 671 -

Al 67 0 67 0 

B 65.75 1.25 67 0.02 

BI 0.01 6.69 6.7 0.002 

C 2.95 3.75 6.7 0.56 

Cl 1.4 0.8 2.2 0.37 

D - 2.2 2.2 1 
K+ : concentration de potassium en solution (meq/l) 
Ca2+ : concentration de calcium en solution (meq/l) 
S : salinité totale (meq/l) 
f : fraction ionique de calcium en solution. 
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• Confrontation des prévisions avec les résultats expérimentaux. 

Les variations de la perméabilité et de la concentration de calcium en solution, obtenues 

au cours de l'expérience 6, sont présentées sur la figure 4.23 en fonction du volume de 

solution éluée rapporté au volume poreux. On a également reporté, sur le tableau 4.10, 

les réductions de perméabilité relatives à chacune des solutions B, C et D injectées. Ces 

réductions de perméabilité (KIKi) sont exprimées par rapport à la perméabilité initiale 

du milieu poreux (Ki), mesurée lorsque la solution A est en place. 

Sur la figure 4.23, on constate que les diminutions de la perméabilité se produisent 

pendant les périodes transitoires, caractérisées par des diminutions transitoires de la 

concentration de calcium en solution. Ce phénomène est particulièrement visible lors du 

passage de la solution C à la solution D, pour lequel la perméabilité diminue pendant la 

diminution transitoire de la concentration de calcium, puis devient constante dès que le 

régime permanent (concentration de calcium en solution constante) est atteint. 

L'analyse des résultats expérimentaux de perméabilité montre que les prévisions du 

diagramme compositionnel sont correctes. En effet: 

- dans le cas de la séquence d'injection (A, Al, B) où toutes les compositions 

sont floculantes, il ne se produit pratiquement pas d'endommagement puisque la 

perméabilité ne diminue que de 10% (KlKi=O.9). 

- dans le cas de la séquence d'injection (B, BI, C) où les compositions B et C 

sont floculantes mais où la composition transitoire BIse situe sur la courbe critique, il 

se produit effectivement un endommagement. Mais celui-ci est relativement limité 

puisque la perméabilité ne diminue que de 22% par rapport à la perméabilité du milieu 

équilibré avec la solution B. 

- dans le cas de la séquence d'injection (C, Cl, D) où toutes les compositions 

sont floculantes mais où la composition transitoire Cl est assez proche de la zone de 

dispersion, la perméabilité diminue d'environ 28.5% par rapport à la perméabilité du 

milieu équilibré avec la solution C. 

On constate donc que les prévisions du diagramme compositionnel couplé au 

diagramme de stabilité concordent assez bien avec l'expérience. Cependant, cette 

comparaison met également en évidence que la zone d'endommagement du milieu 

poreux semble plus étendue que la zone de dispersion du sable. En effet, toutes les 

compositions situées dans la zone de dispersion du sable donnent lieu à une réduction 

de perméabilité, ce qui prouve que la zone de dispersion est inclue dans la zone 

d'endommagement. Par contre, la composition transitoire Cl, située dans la zone de 

floculation mais à proximité de la zone de dispersion, provoque aussi une rédution de 

perméabilité, ce qui tend à prouver que la zone d'endommagement du milieu poreux 

s'étend au-delà de la zone de dispersion du sable. 
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Figure 4.23- Evolution de la permeabilite et de la concentration de calcIUm 
en solution, au cours de l'expérience 6. 
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• Comparaison des réductions de perméabilité obtenues par diminution brutale ou 
progressive de la salinité totale injectée. 

A la fin de la séquence d'injections de l'expérience 6 (diminution progressive de la 

salinité totale injectée), on constate que la perméabilité a diminué de 50% par rapport à 

la perméabilité initiale (cf. Tableau 4.10: KlKi=0.5). Par contre, la diminution de 

perméabilité, obtenue à la fin de l'expérience 3 (diminution brutale de la salinité totale 

injectée), est de 85% (K/Ki=0.15). Il en résulte que le gain de perméabilité, obtenu par 

diminution progressive de la salinité totale injectée (expérience 6) par rapport à une 

diminution brutale (expérience 3), est de 35%. On a donc montré qu'il est possible de 

limiter l'endommagement, dès lors que toutes les compositions rencontrées au cours de 

la séquence d'injections considérée se situent en-dehors de la zone de dispersion. 

Il est clair cependant que la séquence d'injections choisie pour l'expérience 6 est loin 

d'être "optimisée". En effet, on a vu que cette séquence d'injections comprend au moins 

deux compositions transitoires (BI et Cl), qui se situent à la frontière entre les zones de 

dispersion et de floculation, et qui ont donc conduit chacune à un faible 

endommagement. Or, le cumul de ces faibles endommagements finit par produire un 

endommagement relativement important (50%). On en déduit que, pour éviter 

d'endommager la perméabilité, il faut que le chemin compositionnel suivi se situe 

entièrement dans la zone de floculation et le plus éloigné possible des abords de la zone 

de dispersion. 

• Modélisation, en écoulement, des courbes d'élution du calcium. 

La modélisation des courbes d'élution du calcium, relatives à la séquence d'injections de 

l'expérience 6, est effectuée en tenant compte de l'échange cationique K+/Ca2+ suivant 

le formalisme de Gapon: 

Le calcul s'effectue avec les mêmes hypothèses et avec le même modèle numérique que 

pour les expériences 1 à 3, effectuées en milieu KCI-CaCI2 (cf. § 4-2.1.1). 

Tentative 1: une première tentative de modélisation est effectuée en considérant: 

- un nombre de mélangeurs égal à celui déterminé par injection de traceur (J=5), 

- une capacité d'échange égale à la capacité d'échange théorique du milieu 

(NE=2.82 meq), 

- un coefficient de sélectivité de Gapon de l'échange K+/Ca2+ égal à celui 

déterminé expérimentalement (K'a=2.5 (l.mol-1)1/2). 
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Dans ces conditions, l'application du modèle au cas de la séquence d'injection 

(A, Al, B) montre que le front de calcium calculé sort beaucoup plus tard que le front 

de calcium expérimental (Fig. 4.24). Cet écart peut avoir deux origines: 

- soit la capacité d'échange du milieu est plus faible que la capacité d'échange 

théorique, 

- soit la quantité de calcium fixé, au cours de l'expérience, est plus faible que 

celle prévue d'après les isothermes d'échange. 

On a donc procédé à deux autres tentatives de modélisation. 

Tentative 2: on recherche la valeur de la capacité d'échange qui permet d'ajuster le 

modèle à l'expérience, en conservant un coefficient de sélectivité de Gapon de l'échange 

K+/Ca2+ égal à celui des isothermes d'échange (K'a;=2.5 (l.mol-1)1/2 ) et un nombre de 

mélangeurs égal à celui déterminé par injection de traceur (J=5). 

On trouve (Fig. 4.24) que la capacité d'échange doit être égale à NE=1.515 meq, valeur 

46% plus faible que la capacité d'échange théorique (NE=2.82 meq). Or, il a été vérifié 

expérimentalement à maintes reprises que la capacité d'échange théorique correspond, 

au pire, à 6% près à la capacité d'échange réelle du milieu. En outre, aucune quantité 

notable d'argiles n'a été détectée dans l'effluent en sortie de milieu poreux, au cours de 

l'expérience. On ne peut donc pas attribuer la diminution de la capacité d'échange à une 

diminution de la quantité d'argiles dans le milieu. 

En conséquence, on en déduit que ce n'est pas la valeur de la capacité d'échange, mais 

la valeur du coefficient de sélectivité de l'échange K+/Ca2+ qui ne convient pas. 

Tentative 3: En prenant une capacité d'échange égale à la capacité d'échange théorique 

du milieu (NE=2.82 meq) et un nombre de mélangeurs égal à celui déterminé par 

injection de traceur (J=5), on trouve que le modèle s'ajuste à l'expérience pour un 

coefficient de sélectivité de l'échange K+/Ca2+ égal à K'a=5 (l.mol-1)l/2 (Fig. 4.24). 

Cette valeur est deux fois plus grande que celle déterminée avec les isothermes 

d'échange. Cette augmentation du coefficient de sélectivité correspond à une affinité du 

milieu pour le potassium plus grande que celle prévue par les isothermes d'échange. 

On peut remarquer que les résultats du calcul, effectué selon les conditions de la 

"tentative 2" (NE=1.515 meq, K'a=2.5 (1.mol-1)112 , J=5) ou selon les conditions de la 

"tentative 3" (NE=2.82 meq, K'a=5 (l.mol-1 )112 , J=5), sont identiques (Fig. 4.24). 

Cependant, seules les conditions de la "tentative 3" sont physiquement acceptables, et 

ce sont donc celles qui ont été choisies pour poursuivre la modélisation. 
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FIgure 4.24- ModelIsatIon de la courbe d élutIon du calcIUm en solutIon, 
obtenue au cours de la séquence d'injection (A, Al, B) de l'expérience 6. 

En :ulac~: solution A KCl67l meq/l 

Injecté: solution B K+ = 65.75 meq/l Ca2+ = 1.25 meq/l = 25 mg/l 

Tentative 1: NE=2.82meq K'O=2.5 (1.mo}-l)ll2 J=5 

Tentative 2: NE=1.515 meq K'O=2.5 (1.mol-1)112 J=5 

Tentative 3: NE=2.82meq K'O=5 (l.mol-1)l/2 J=5 
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Les figures 4.25, 4.26 et 4.27 montrent les résultats du modèle, appliqué avec les 

conditions de la "tentative 3", respectivement pour les séquences d'injection (A, Al, B), 

(B, BI, C) et (C, Cl, D). Sur chacune de ces figures, on a porté deux graphes: 

- le premier montre les résultats du modèle lorsque le nombre de mélangeurs est 

pris égal à celui déterminé par injection de traceur: J=5. 

- le second correspond au même calcul, mais effectué avec un nombre de 

mélangeurs plus faible: J=2. 

En effet, comme pour les modélisations présentées précédemment dans la partie A, on 

constate que les courbesd'élution du calcium, calculées avec un nombre de mélangeurs 

égal à celui déterminé par injection de traceur, présentent des variations de 

concentration beaucoup plus raides que celles enregistrées expérimentalement. On peut 

observer, sur les figures 4.25 à 4.27, qu'il faut considérer un nombre de mélangeurs 

extrêmement faible (J=2), pour reproduire, un peu plus correctement, les résultats 

expérimentaux. 
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Figure 4.25- ModelIsation de la courbe d elubon du calcIUm en solution, 
obtenue au cours de la séquence d'injection (A, Al, B) de l'expérience 6. 

En place: solution A KCl671 meq/l 

Injecté: solution B K+ = 65.75 meq/l Ca2+ = 1.25 meq/l 

Paramètres du modèle: NE = 2.82 meq K'G = 5 (l.mol-1)l/2 
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Figure 4.26- Modelisation de la courbe d elutlon du calcIUm en solution, 
obtenue au cours de la séquence d'injection (8., BI, C) de l'expérience 6. 

En place: 

Injecté: 

solution B 

solution C 

Paramètres du modèle: 

K+ = 65.75 meq/l Ca2+ = 1.25 meq/l 

K+ = 2.95 meq/l Ca2+ = 3.75 meq/l 

NE=2.82meq K'G = 5 (l.mol-I)I/2 
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Figure 4.27- Mod hsatIon de la courbe d elutIon du calcIUm en solutIon, 
obtenue au cours de la séquence d'injection (C, Cl, D) de l'expérience 6. 

En place: 

Injecté: 

solution C 

solutionD 

Paramètres du modèle: 

K+ = 2.95 meq/l 

CaCl2 2.2 meq/l 

NE = 2.82 meq 

Ca2+ = 3.75 meq/l 

K'G = 5 (l.mol-1)l/2 

0,002 ...--------------------------. 

z o 
~ 

~ 
;J 
~ o 0,001 
00 

Z 
r-:I 

~ J=5 

= ~ III Expérience 
< - Modélisation 
U 

0,000 1---...,---,.--.---...,--.....,.----,..---_-"'"'"7'"--..-----1 

-. 
~ -o e 
---

o 20 40 V/Vp 60 80 100 

0,002,.......----------------------..., 

J=2 

III Expérience 
- Modélisation 

0,000 1---...,---,.--.---...,--.....,.--.---...,---,.--..__--( 
o 20 40 

V/Vp 
60 80 100 

235 



Conclusions sur les expériences de diminution progressive 
de la salinité totale injectée. 

• En choisissant une séquence d'injections, telle que la totalité du chemin 

compositionnel se situe dans la zone de floculation du diagramme de stabilité, on peut 

diminuer la salinité totale injectée sans endommager la perméabilité du milieu. 

• Cependant, la zone d'endommagement du milieu poreux semble s'étendre sur un 

domaine plus grand que la zone de dispersion du sable. Il faut donc éviter les 

compositions situées non seulement à l'intérieur de la zone de dispersion mais 

également à proximité de cette zone de dispersion, si on veut préserver la perméabilité 

du milieu poreux. 

• La modélisation des courbes d'élution du calcium en solution, en milieu KCI-CaC12, 

est effectuée en considérant un coefficient de sélectivité de Gapon pour l'échange 

K+/Ca2+ égal à: K'G = 5 (l.mol-1)l/2. 
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

L'objectif de cette thèse était d'étudier l'effet des échanges ioniques sur la réduction de 

perméabilité d'un milieu poreux argileux, au cours d'une modification de la composition 

des eaux injectées. 

Le milieu poreux choisi pour cette étude est un grès argileux naturel, le grès à meule, 

originaire des Vosges. Il se caractérise par une perméabilité moyenne et un taux 

d'argiles élevé (13% en poids, essentiellement de l'illite). Il ne contient pas d'argile 

gonflante, ni de minéraux carbonatés. Ses propriétés en font un "grès-modèle", 

parfaitement adapté aux exigences de cette étude. 

Afin d'identifier les réactions d'échange ionique prépondérantes, mises en jeu au cours 

des changements de solution injectée, ainsi que les principaux paramètres physico

chimiques, affectant la stabilité du milieu poreux argileux, on a limité l'étude au cas 

simple de l'injection de solutions aqueuses constituées de sels purs (KCI ou NaCI) ou 

d'un mélange de deux sels (KCI-CaC12 ou NaCI-CaC12). 

Deux types d'expériences complémentaires ont été menées: 

- des expériences de stabilité en tubes sur du sable argileux, 

- et des expériences d'endommagement en écoulement sur carotte de grès. 

Au cours des expériences de stabilité en tubes, appelées "tests de stabilité", le sable 

argileux, obtenu par broyage du grès, a été mis en contact, dans un tube, avec une 

solution saline de composition connue. Après un temps de sédimentation donné, on a 

caractérisé l'état de dispersion de la suspension en mesurant sa transmission optique. 

Pour les expériences en écoulement, on a caractérisé l'endommagement du milieu 

poreux en mesurant la pression différentielle, entre l'entrée et la sortie de la carotte. 

Cette mesure de pression différentielle a permis d'accéder à la valeur de la perméabilité 

du milieu par application de la loi empirique de Darcy. 
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1· Cas des solutions constituées d'un sel de cation monovalent (KCl ou NaCI) 

a- Concentration Critique de Coagulation 

On a défini la Concentration Critique de Coagulation (CCC) comme la concentration 

minimale de sel nécessaire pour floculer ou agréger totalement une suspension de sable 

argileux. Les CCC ont été mesurées en effectuant des tests de stabilité en tubes sur du 

sable argileux. 

On a montré que la CCC dépend du pH: elle augmente lorsque le pH s'élève. Cette 

augmentation de la CCC avec le pH est associée à une augmentation de la charge de 

surface, consécutive à la dissociation de sites de surface qui dépendent du pH. 

A partir des données expérimentales des tests de stabilité, on a construit le diagramme 

de stabilité "salinité-pH" du sable argileux, pour un sel donné (KCI ou NaCI). Ce 

diagramme de stabilité permet de définir les zones de dispersion et de floculation du 

sable argileux. Il montre que les conditions de dispersion du sable correspondent aux 

salinités faibles et aux pH élevés. 

b- Endommagement 

L'essentiel des expériences d'endommagement en écoulement a consisté à diminuer la 

salinité (concentration en sel) de la solution injectée. 

On a constaté que l'injection d'une solution de KCI ou de NaCI, dans un milieu poreux 

où circule une solution de même nature et au même pH mais à plus forte salinité, 

provoque une réduction de perméabilité liée à la présence simultanée dans le milieu 

poreux d'une salinité faible et d'un pH transitoire élevé. 

L'élévation transitoire du pH résulte de la mise en équilibre du milieu poreux avec la 

solution de plus faible salinité injectée: les cations potassium ou sodium, initialement 

fixés sur les argiles, se désorbent et s'échangent avec les protons de la solution. Il 

s'ensuit une diminution transitoire de la concentration des protons en solution et, donc, 

une élévation transitoire du pH de la solution qui se propage dans le milieu poreux. 

Le report, dans le diagramme de stabilité "salinité-pH", des conditions transitoires de 

pH et de salinité obtenues en écoulement au cours d'une diminution de la salinité 

injectée, montre que la zone de dispersion du sable argileux correspond à une zone 

d'endommagement du milieu poreux. 
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c- Modélisation des variations transitoires de pH 

Au cours des expériences d'endommagement en écoulement, on a constaté qu'une 

diminution de la salinité de la solution injectée provoque une élévation transitoire de 

pH, et on a émis l'hypothèse que cette élévation transitoire de pH résulte d'un échange 

cationique entre le proton et le cation du sel injecté. 

Pour confirmer cette interprétation des résultats expérimentaux, on a calculé les 

variations transitoires de pH, à partir d'un modèle qui tient compte: 

- des réactions de dissociation des sites de surface, ce qui conduit à une capacité 

d'échange cationique variable avec le pH, supposée maximale à pH ~ 10.5, 

- des réactions d'échange cationique, entre le proton et le cation monovalent du 

sel injecté, 

- des équilibres de dissociation de l'acide carbonique dissous, provenant de la 

mise en équilibre des solutions injectées avec le C02 atmosphérique. 

L'application du modèle montre que, pour obtenir une adéquation correcte entre modèle 

et expérience, il faut considérer que la valeur de la constante d'échange cationique avec 

le proton varie suivant le pH des solutions injectées. En effet, la constante d'échange 

cationique avec le proton, qui ne peut pas être déterminée de façon indépendante, est un 

paramètre ajustable du modèle. Il aurait été souhaitable, cependant, que ce paramètre 

fût indépendant des conditions opératoires. Néanmoins, les diverses études, publiées 

dans la littérature à ce sujet, proposent également des constantes d'échange avec le 

proton dont les ordres de grandeur varient avec le pH. 

En outre, aux pH basiques, la modélisation des variations transitoires de pH souligne la 

sensibilité du modèle aux résultats des courbes de titrage acide-base du sable argileux. 

En effet, aux pH basiques, l'évolution des courbes de titrage avec le pH est quasi

exponentielle à cause des phénomènes de dissolution, et ne permet pas d'atteindre 

directement par la mesure la valeur de la capacité d'échange maximale. Il est donc 

impératif, pour améliorer le modèle d'ionisation de surface et d'échange cationique avec 

le proton, de trouver une méthode expérimentale qui permette d'atteindre les variations 

du nombre de sites de surface en fonction du pH et de la salinité dans un domaine de 

pH et de salinité le plus étendu possible, incluant les pH basiques. 
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2- Cas des solutions composées d'un mélange de sel de cation monovalent (KCI ou 
NaCI) et de sel de cation divalent (CaCI2). 

a- Salinité totale critique 

Par analogie avec la CCC, on a défini la "salinité totale critique" comme la valeur 

minimale de la concentration totale des cations en solution nécessaire pour coaguler 

totalement une suspension de sable argileux. 

La salinité totale critique, mesurée à partir des tests de stabilité, diminue lorsque la 

fraction ionique de cation divalent (calcium) en solution augmente. 

le diagramme de stabilité "salinité totale-fraction ionique de cation divalent en solution" 

montre que la zone de dispersion du sable argileux correspond au domaine des faibles 

salinités et des faibles fractions ioniques de cation divalent en solution. 

b- Endommagement 

L'injection d'une solution "stabilisante" de CaCl2 à faible salinité, dans un milieu 

poreux où circule initialement une solution de KCI ou de N aCI à forte salinité, 

provoque une réduction de perméabilité importante. En effet, les cations calcium 

injectés s'échangent avec les cations potassium ou sodium initialement fixés à la surface 

des argiles. Il en résulte une composition transitoire, ne contenant pas de calcium en 

solution et constituée uniquement de KCI ou de NaCl à faible salinité. Or, si cette faible 

salinité est inférieure à la concentration critique de sel en écoulement du potassium ou 

du sodium, la composition transitoire est dispersante et conduit à un endommagement. 

Par contre, l'injection d'une solution de NaCI à forte salinité, dans un milieu poreux où 

circule une solution de CaCl2 à faible salinité, ne conduit pas à un endommagement, car 

non seulement les compositions en place et injectée sont floculantes, mais aussi la 

composition transitoire constituée de CaCl2 à forte salinité. 

On en déduit donc que, comme pour le cas des solutions constituées d'un sel de cation 

monovalent, la zone de dispersion du diagramme de stabilité correspond à une zone 

d'endommagement en écoulement. 
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c- Modélisation des variations transitoires de calcium en solution 

Dans le cas simple étudié, où les solutions se composent d'un mélange KCI-CaCh ou 

NaCI-CaCh, les variations de la concentration de potassium ou de sodium en solution 

se déduisent de celles de la concentration de calcium en solution. On s'est donc attaché 

essentiellement à modéliser les variations de la concentration de l'espèce divalente, le 

calcium, en solution. Cette modélisation est effectuée qualitativement à partir des 

diagrammes compositionnels, et quantitativement, à partir d'un modèle d'échange 

cationique en écoulement qui prend en compte la dispersion hydrodynamique. 

Le modèle quantitatif d'échange cationique en écoulement considère: 

- une capacité d'échange cationique constante, indépendante de la composition 

de la solution, 

- et une réaction d'échange cationique entre le calcium et le cation monovalent 

(potassium ou sodium), décrite selon la convention de Gapon. 

Les valeurs des paramètres du modèle peuvent être, à priori, déterminées 

expérimentalement: 

- la capacité d'échange cationique est mesurée par la méthode à la 

cobaltihexammine, 

- le coefficient de sélectivité de l'échange considéré est déduit des isothermes 

d'échange à différentes salinités, 

- et le nombre de mélangeurs équivalents est déduit des expériences d'injection 

de traceur dans le milieu poreux étudié. 

Cependant, les coefficients de sélectivité des échanges sodium/calcium et 

potassium/calcium, déduits des isothermes d'échange, ne permettent pas de reproduire 

avec précision les variations expérimentales de la concentration de calcium en solution. 

En effet, la détermination des isothermes d'échange est difficile et manque parfois de 

précision. Ces coefficients d'échange ont donc été ajustés aux résultats expérimentaux. 

Notons toutefois que l'ordre de grandeur des coefficients ajustés et des coefficients 

déduits des isothermes d'échange est le même. 

En outre, on constate que les fronts de calcium calculés par le modèle sont beaucoup 

plus raides que les fronts de calcium expérimentaux. On soupçonne que des limitations 

au transfert de matière, dans les amas d'argile des pores colmatés, sont responsables de 

l'étalement excessif des fronts de calcium expérimentaux. Or, le modèle proposé se 

fonde sur l'hypothèse de l'équilibre local, et néglige tout effet cinétique. Il serait donc 

souhaitable, pour améliorer le modèle, de prendre en compte de tels effets. 
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3- Prévision des risques d'endommagement d'un milieux poreux argileux 

Le report des compositions, obtenues au cours d'expériences d'endommagement en 

écoulement, dans les diagrammes de stabilité, montre que seules les compositions 

situées dans la zone de dispersion du sable conduisent à un endommagement. Plus 

précisément, dans le cas où les compositions en place et injectées sont floculantes, c'est

à-dire situées dans la zone de floculation du diagramme de stabilité, on constate que les 

variations de perméabilité ne dépendent que des compositions transitoires crées in-situ, 

par échange cationique dans le milieu poreux: 

- si la composition transitoire se situe dans la zone de dispersion, la perméabilité 

diminue, 

- si la composition transitoire se situe dans la zone de floculation, la 

perméabilité est constante. 

On en déduit que la démarche à suivre pour prévoir les risques d'endommagement par 

incompatibilité physico-chimique d'un milieu poreux argileux, au cours de l'injection de 

solutions aqueuses, consiste: 

- d'une part, à modéliser les variations transitoires des concentrations des cations 

en solution rencontrées au cours du changement de solution injectée, 

- et, d'autre part, à construire le diagramme de stabilité du milieu argileux 

considéré. 

Le report des compositions calculées par le modèle, dans le diagramme de stabilité, 

permet de reconnaître si la séquence d'injection considérée est déstabilisante, ce qui est 

le cas lorsque le chemin compositionnel traverse la zone de dispersion. 

Détermination du diagramme de stabilité : 

Par rapport aux expériences d'endommagement en écoulement sur carottes, les tests de 

stabilité en tubes permettent d'étudier facilement, rapidement et à moindre coût, 

l'influence de paramètres très divers sur la stabilité d'un sable argileux. 

Cependant, la détermination du diagramme de stabilité, par des tests en tubes, présente 

quelques difficultés. En particulier, l'ordre de grandeur des concentrations critiques du 

sable argileux dépend des conditions opératoires choisies (rapport solide/liquide, temps 

de sédimentation) pour effectuer les tests en tubes. Il convient donc de déterminer, 

préalablement à la construction du diagramme de stabilité, l'ordre de grandeur des 

concentrations critiques de sel en écoulement par quelques expériences de choc de 

salinité en milieu poreux. On peut ainsi ajuster les conditions opératoires, de façon à 

obtenir, pour les mêmes conditions de pH et de nature de sels, des concentrations 

critiques du sable semblables aux concentrations critiques de sel en écoulement du 

milieu poreux. 
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4- Perspectives 

Au cours de cette étude, on a mis au point une méthodologie de laboratoire qui permet 

d'étudier la stabilité d'un milieu poreux argileux. En particulier, dans le cadre des cas 

simples traités, le rôle des échanges cationiques sur l'endommagement a été élucidé. 

Il serait maintenant souhaitable de poursuivre cette étude sur l'endommagement des 

milieux poreux argileux, en considérant: 

- d'une part, l'effet de l'huile, 

- et, d'autre part, l'effet des argiles gonflantes. 

En présence d'huile, la réactivité des argiles dépend de leur mouillabilité vis-à-vis de 

l'huile ou de l'eau en place. 

En présence d'argiles gonflantes, l'endommagement résulte de la superposition des 

mécanismes de gonflement et de migration. Il serait intéressant de faire la part des deux 

mécanismes sur l'endommagement. 
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ANNEXE 1 - DIAGRAMMES COMPOSITIONNELS 
. D'HELFFERICH 

Le diagramme compositionnel d'Helfferich (Pope et al, 1978) pennet de rendre compte de 

l'évolution des profils de concentration en sortie de milieu poreux. Dans le cas simple d'un 

système à deux cations échangeurs et un seul fluide, son utilisation est particulièrement 

aisée et fournit rapidement une analyse quantitative, y compris pour les situations 

rencontrées transitoirement. 

PRINCIPES DU DIAGRAMME COMPOSITIONNEL D'HELFFERICH 

Composition 

Pour une phase contenant plusieurs espèces, on définit la composition comme l'ensemble 

de toutes les concentrations dans cette phase. 

Espace compositionnel 

Le diagramme compositionnel d'Helfferich est constitué d'un repère, appelé espace 

compositionnel, où les axes sont les concentrations des espèces. 

Condition de cohérence 

La condition de cohérence impose que les vitesses de concentration des espèces, le long de 

certaines courbes de l'espace compositionnel, soient égales entre elles. C'est une condition 

de stabilité que le système tend à atteindre. 

Grille des chemins compositionnels 

L'application de la condition de cohérence et des relations d'équilibre de sorption pennet la 

détermination de courbes, appelées chemins compositionnels. L'espace compositionnel est 

couvert par ces familles de courbes, de sorte que tout point dans cet espace se trouve à 

l'intersection d'au moins deux chemins compositionnels. Ces familles de courbes forment la 

grille des chemins compositionnels. 

Routes compositionnelles 

La route compositionnelle est la courbe de l'espace compositionnel représentant la 

séquence chronologique des compositions, depuis la composition injectée jusqu'à la 

composition initiale (c'est-à-dire dans le sens de l'écoulement). Dans un système 

parfaitement cohérent, ces routes suivent les chemins compositionnels, en bifurquant à 

leurs intersections. 
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CONSTRUCTION DU DIAGRAMME COMPOSITIONNEL D'HELFFERICH 

On se propose de calculer la grille des chemins compositionnels, pour le cas de deux 

cations échangeurs (l'un monovalent et l'autre divalent) et d'un anion, en présence d'une 

phase solide stationnaire, sur laquelle se fixent les espèces sorbées, et d'une phase aqueuse 

mobile, en écoulement dans le milieu poreux. 

NOTATIONS 

Ci concentration en solution de l'espèce i, en eq/1 de solution. 
Ci concentration sur le solide de l'espèce i, en eq/l de solution. 

Qv capacité d'échange cationique, en eq/l de solution. 

q débit volumique, en 13/t 
1 

KG coefficient de sélectivité de Gapon, en (eq /1)-2" 

On attribue les indices: 1 au cation monovalent (Na+ ou K+) 

EQUATIONS 

• Electroneutralité 

- en solution: 
- sur le solide: 

2 au cation bivalent (Ca2+) 

3 à l'anion (Cl-) 

Cl + C2=C3 

Cl + C2 =Qv 

(AI. 1) 
(AI. 2) 

• Relation d'équilibre (semblable à la convention de Gapon) 

~l = KG...9.... = KG.r (AI. 3) 
C2 .JC2 

• Bilan de matière 

On fait l'hypothèse d'un écoulement piston, sans dispersion, linéaire et unidimensionnel, 

dans un milieu poreux de longueur L, de porosité e et de section n. 

dz 

L 
Bilan sur une tranche de longueur dz, entre les temps t et t+dt : 
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En divisant par dzdt: 

On effectue un changement de variable pour passer en coordonnées réduites d'espace et de 

temps: 

~=~ et e=~=~ (AI. 6) 
L neL Vp 

où V est le volume élué et Vp le volume poreux. 

On obtient: 

(
dCi) +[d(Ci+Ci)] =0 (AI.7) 
d~ e de ~ 

Si l'équilibre est instantané, Ci et Ci sont liés par l'isotherme d'échange: 

( d Ci ) = dCi.(dCi) (AI. 8) 
de ~ dCi de ~ 

d'où: 

( dCi) +(dCi) (1+ dCi)=O (AI.9) 
d~ e de ~ dCi 

VITESSE DE CONCENTRATION 

Soit wCi la vitesse des point~ de concentration Ci constante: 

D'où l'expression de la vitesse de concentration: 

(
dCi) 

( d~) = de ~ _ 1 
wCi = de Ci (dCi) - 1 + dCi 

d~ e dCi 

(AI. 11) 
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CONDITION DE COHÉRENCE 

Le respect de la condition de cohérence impose que les vitesses de concentration soient 
égales entre elles, ce qui se traduit par: wCi = W = constante (AL 12) 

1 
En posant W = --:;- (AL 13) 

1 + /l, 
on obtient la condition: (AI. 14) 

Dans le cas étudié, on est en présence de 5 variables (Ct.CI,C2,C2,C3) et de 3 relations 

(équations ALI à AI.3). On a donc un système à 2 variables indépendantes. 

On peut ainsi choisir les concentrations des deux cations (Cl et C2) comme variables 

indépendantes et axes du diagramme compositionnel à deux dimensions. La relation 

(AI.14) conduit alors au système suivant: 

{ d~l = MCI 

dC2= MC2 

En posant Fij = (ac~) (AI.16) 
deJ Ci 

(AL15) 

on peut écrire: (AI. 17) 

Le système (AI. 15) devient: 

{
(FU- Â )dCI + F12dC2 = 0 

F21 dCI + (F22 - Â )dC2 = 0 
(AL18) 

Rappelons que ce système (AL18) traduit la condition de' cohérence. Pour le résoudre, il 

faut que son déterminant soit nul: 

Det = (Fu - Â )(F22 - Â) - Fl2F21 = 0 (AI. 19) 

L'écriture du déterminant fait apparaître une équation du second degré en Â., dont le 

discriminant, positif, implique deux solutions: Â.a et Â.b. Ces deux valeurs de Â. sont 

facilement déterminées si on choisit, momentanément, les concentrations C2 (calcium) et 

C3 (chlorure) comme variables indépendantes. L'écriture des vitesses de concentration 

(AI.11) pour ces deux variables conduit aux expresssions suivantes: 
- pour le chlorure, qui est une espèce non adsorbée: wC3 = 1 et Â.a = 0 (AL20) 

Cette vitesse de concentration correspond à la vitesse de déplacement de la phase aqueuse. 
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- pour le calcium, qui s'adsorbe: 
1 

WC2= 1+ dC2 

dC2 

et Âb = dC2 (AI.21) 
dC2 

La détermination .de Âb, en fonction de C2 et C3, se fait en injectant les relations 

d'électroneutralité (AI.l) et (AI.2) dans l'expresssion du coefficient de sélectivité (AI.3), 

que l'on dérive ensuite pour aboutir à : 

Âb = dC2 = Qv· Ka(C2 + C3) 
dC2 2.C~2(1 + Ka.r) 

(AI.22) 

On remarque que, comme Âb est positif, wC2 est une vitesse plus faible que wC3' 

DÉTERMINATION DE LA GRILLE DES CHEMINS COMPOSITIONNELS 

On veut trouver la grille des chemins compositionnels avec Cl (sodium) en ordonnée et C2 

(calcium) en abcisse. Une méthode consiste à intégrer, pour chacune des deux valeurs de Â, 

la relation (AI.23) que l'on obtient en différenciant l'expression du coefficient de sélectivité 

(AI.3) et en y injectant la condition de cohérence (AI.14): 

Â 1 

(AI.23) 

- Pour Â = Âa = 0, 

la relation (AI.23) se simplifie et donne, par intégration, la condition (AI.24) : 

~ = constante 
-yC2 

(AI.24) 

Cette onde de concentration a la même vitesse que la phase aqueuse: c'est l'onde de 

salinité. Elle est aussi l'onde la plus rapide puisqu'elle correspond à la vitesse de 

concentration la plus élevée. 

- Pour Â =Âb, 

la relation (AI.23) se résume à: (AI.25) 

ce qui implique: 

IC3 = constant~ 
(AI. 26) 
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Cette onde de concentration correspond à l'onde d'échange ionique, pour laquelle la 

concentration de l'anion est constante. C'est l'onde la plus lente, puisqu'elle traverse le 

milieu poreux avec la vitesse la plus faible. 

Ainsi, pour des compositions initiale (eau en place) et finale (eau injectée) données, on est 

en mesure de construire les chemins compositionnels d'équations, dans l'espace (C2, Ct): 

- pour la composition initiale (C~, C~), l'indice S rappelant que c'est l'eau en place que l'on 

trouve en premier en Sortie de milieu poreux: 

{

CI = rs.,JC2 = Jc~s -JC2 
2 (AL27) 

Cl = (C~+C~)-C2 = C~-C2 

- pour la composition finale (c~, Cr), l'indice E indiquant que c'est l'eau injectée qui se 

trouve à l'Entrée du milieu poreux: 

(AL28) 

DÉTERMINATION DE LA ROUTE COMPOSITIONNELLE 

Cette route, symbolisée dans le diagrammme, par des flèches dans le sens de l'écoulement, 

va de l'entrée à la sortie du milieu poreux. 

Il est clair que l'onde la plus rapide se trouve plus près de la sortie que l'onde la plus lente. 

En conséquence, la route compositionnelle, qui débute à la composition injectée (point E), 

parcourt successivement: 

- le chemin compositionnel, issu de E, qui correspond à la vitesse la plus lente, c'est-à-dire 

l'onde d'échange ionique (Â = Âb) 

- puis, le chemin compositionnel, qui aboutit à la composition en place (point S), et qui 

correspond à l'onde la plus rapide, c'est-à-dire l'onde de salinité (Â = Âa). 

Cette route peut présenter une composition transitoire (point T), comme dans le cas de la 

figure ALI: 
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Figure AI.I- Diagramme compositionnel pour l'échange sodium/calcium. 

E (Entrée) 

S (Sortie) 

: composition de la solution injectée 

: composition de la solution en place 

T (Transitoire) : composition transitoire, due à l'échange cationique 

La route compositionnelle, suivie pendant l'échange, est indiquée par des flèches en traits 

gras, orientées dans le sens de l'écoulement. 

o 2 3 4 

C2 (calcium) 
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ANNEXE II - METHODOLOGIE ET RESULTATS 
D'ANALYSE DU GRÈS À MEULE 

1- Caractéristiques géologiques du grès à meule: 

Lieu d'approvisionnement: 

Origine, désignation: 

Niveau statigraphique: 

Couleur: 

Masse volumique (apparente): 

Adams Willer 

Rothbach 

Grès vosgien, Buntsandstein moyen 

Rose 

2.1 g/cm3 

Ce grès a essentiellement été en contact avec des eaux de pluie, dans la gamme de pH 3-7. 

2- Analyse minéralogique qualitative par diffraction X: 

L'analyse minéralogique qualitative par diffraction X est une technique, qui permet 

l'identification des phases cristallines dans un mélange, à condition qu'elles soient en 

quantité suffisamment abondante et qu'il n'y ait pas trop d'interférences de raies dans le cas 

d'un mélange. 

Les résultats d'analyse par diffraction X des différentes fractions du grès à meule sont 

donnés au tableau AIl. 1 . Ils montrent que: 

- le"sable brut" se compose de quartz, de feldspaths, d'un peu d'hématite et que, dans 

la zone où se situent les raies caractéristiques des argiles, on détecte un signal vers 10 Â, ce 

qui peut correspondre à de l'illite mais aussi à du mica. De plus, il semble qu'il y ait plus de 

feldspaths que d'argiles. 

- le "sable lavé" présente les mêmes caractéristiques que le "sable brut", à ceci près 

que la quantité de quartz et de feldspaths semble avoir augmenté, ce qui témoigne du fait 

que la quantité d'argiles a diminué. Néanmoins, on détecte encore un signal vers 10 Â, ce 

qui laisse à penser que ce grès lavé contient toujours un peu d'argiles. 

- les fractions de "fines" et "d'ultrafines" présentent, outre les phases détectées 

précédemment, d'autres argiles dont les raies caractéristiques se situent vers 7 Â (kaolinite) 

et 14 Â (montmorillonite ou chlorite). Notons que, lorsque la granulométrie des particules 

diminue, les teneurs en argiles et en hématite augmentent, au détriment de celles du quartz 

et des feldspaths. En outre, ces fractions contiennent plus de feldspaths que de quartz, car 

les feldspaths peuvent en effet être très altérés et, donc, se retrouver dans les "fines" et 

"ultrafines". La conclusion de cette analyse est qu'une préparation orientée doit être 

effectuée sur la fraction "ultrafine", afin de lever le doute sur la nature des argiles détectées. 
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Tableau AII.I· Identification de phases, par diffraction aux rayons X, . 

sur les différentes fractions d~ grès à meule. 

Les minéraux identifiés sur ces différentes fractions sont: 

-le quartz 

- les feldspaths K, constitués d'un mélange de deux feldspaths potassiques 

KAISi30g, essentiellement de l'orthose accompagné probablement de microcline, 

-l'hématite, sous sa forme alpha a-Ah03, 

- les argiles 

Quartz 

7Â 

lOÂ 

14Â 

Feldspaths K 

Hématite 
Argiles 

7Â 
lOÂ 
14Â 

: kaolinite 

: iIIite et/ou mica (muscovite) 

: montmorillonite ou chlorite 

Sable brut Sable lavé 

******* ******** 
***** ****** 
* * 

non détecté non détecté 
* * 
non détecté non détecté 

Fines Ultrafines 

** * 
*** * 
*** ***** 

** ** 
******* ******** 
** ** 

Le nombre d'étoiles (*), relatif à chacun des minéraux, ne correspond pas à une proportion 

de ce minéral dans la fraction, mais permet par contre de suivre grossièrement l'évolution 

de la quantité relative du minéral d'une fraction à l'autre. 
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• Préparations orientées: 

Les argiles donnent souvent des diagrammes de diffraction de poudre constitués de 

"bandes" plutôt que de raies fines pour les plans hko. De plus, dans ces mêmes directions h 

et k, les dimensions de maille sont très voisines et ne facilitent guère l'identification initiale. 

Il est donc intéressant, pour l'identification, d'utiliser préférentiellement les raies 001, qui 

varient en fonction de l'espacement des feuillets, lui-même dépendant du type d'argile et 

des traitements subis. Pour obtenir un diagramme uniquement composé de ces raies, il est 

nécessaire d'orienter les cristallites, ce qu'on obtient en laissant sédimenter une goutte de 

suspension sur une lame plane. 

Les diagrammes obtenus (Fig. AIl. 1 ) sont relatifs à: 

- P.O. (Préparation Orientée), obtenue avec une suspension d'ultrafines dans l'eau, 

- P.G. (Préparation Glycolée), obtenue avec une suspension d'ultrafines dans du glycol, 

pour observer le gonflement des smectites (montmorillonite). 

- P.C. (Préparation Calcinée), obtenue en portant la P.O. à 550°C, ce qui détruit certaines 

argiles comme la kaolinite. 

Les diagrammes des préparations orientées (Fig. AIl. 1 ) montrent: 

- une raie à 7 À, qui disparaît après calcination, correspondant donc à de la 

kaolinite. Néanmoins, la kaolinite donne généralement une raie intense, même en faible 

quantité. Or, l'intensité du pic obtenu est faible, ce qui signifie qu'il y a très peu de 

kaolinite. 

- une raie à 10 À, qui correspond à de l'illite, car le mica est généralement trop gros 

pour apparaître dans une fraction d'ultrafines (composée de particules de diamètre inférieur 

à 2 ~m). D'autre part, la raie de l'illite est intense, alors qu'habituellement on la détecte 

assez mal. C'est donc qu'il y a beaucoup d'illite et qu'elle constitue l'argile majoritaire du 

grès à meule. 

- une raie à 14 À pour les P.O. et P.G., qui se décale vers 12 À pour la P.C. Les 

caractéristiques des argiles principales, pouvant apparaître à 14 À, sont reportées au tableau 

AII.2 (Millot, 1964): 
o 

Tableau AII.2- Déplacement des raies des argiles à 14 A (Millot, 1964). 

Argiles P.O. (À) P.G. (À) P.C. (À) 

Montinorillonite 14 17 10 

Chlorite 14 14 14 
Vermiculite 14 14 10 

Interstratifié C-V 14 14 12 
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( 

Le tableau All.2 montre que la raie à 14 Â ne correspond pas à de la montmorillonite car il 

n'y a pas de gonflement de la P.G. vers 17 Â, ni à de la chlorite puisque la raie disparaît 

après calcination. ,C'est peut-être de la vermiculite et, dans ce cas, la raie à 10 Â pour la 

P.C. se confond avec celle de l'illite. En fait, une autre hypothèse consiste à dire qu'on se 

trouve en présence, non pas d'une argile pure, mais d'un interstratifié C-V (Chlorite

Vermiculite), dont les caractéristiques correspondent à ce que nous observons, même si la 

raie à 12 Â pour la P.C. est assez faible. Les interstratifiés sont des minéraux argileux, dans 

lesquels des feuillets de nature différente peuvent alterner. L'interstratifié C-V est dit 

"irrégulier" et correspond à une étape intermédiaire dans la transformation des minéraux. 

Figure AII.I- Diffractogrammes des préparations orientées 
effectuées sur la fraction d'ultrafines. 

2 • CitIiJCit Ov @ r> 1 i n @ x 2theta y 6'188. Lineal' 
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3- Analyse minéralogique quantitative des fractions 

Ces analyses quantitati~es, couplées à l'identification minéralogique, vont permettre de 

quantifier les proportions respectives des différents minéraux présents dans le grès. 

• Analyse élémentaire par spectrométrie d'émission à plasma ICP et absorption 

atomique: 

Ces techniques n'opèrent que sur des liquides. La première opération est donc une mise en 

solution des échantillons solides. Les éléments Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg et P sont dosés par 

spectrométrie d'émission à plasma ICP et, les alcalins Na et K par absorption atomique. 

D'autre part, on effectue des pertes au feu à 105°C et à 1000°C pendant 2h, pour tenter de 

boucler les bilans à 100%. 

Les résultats sont fournis au tableau AII.3. On constate que: 

- la teneur en fer des fractions fines est importante. On peut donc se demander si le fer ne se 

trouve pas ailleurs que dans l'hématite, par exemple dans les argiles ou dans des micas 

ferrifères. 

- les teneurs en K et en Mg sont plus élevées pour les fractions fines que pour le sable brut. 

Le potassium confirme la présence d'illite et le magnésium celle de vermiculite ou de 

chlorite. 

- les pertes au feu des ultrafines sont importantes, ce qui peut corroborer l'hypothèse de la 

présence de vermiculite. 

• Analyse semi-quantitative du quartz par Diffraction X: 

Cette méthode (méthode de l'étalon interne) permet de quantifier la teneur en quartz par 

comparaison avec un étalon. Son emploi est cependant difficile, car l'étalon peut ne pas 

correspondre, du point de vue des phases cristallines, avec le quartz de l'échantillon 

analysé, faussant ainsi les mesures. 

Les résultats obtenus, présentés ci-dessous, nous paraissent faibles: 

Sable brut : 48 ± 3% de quartz (dosage sur 4 raies: 46. 51. 45. 48. ) 

Sable lavé : 55 ± 5% » (dosage sur 4 raies: 54. 60. 51. 59. ) 

Fines : 20 ± 2% » (dosage sur 4 raies: 22. 20. 21. 17. ) 

Ultrafines : 10 ± 3% » (dosage sur 2 raies: 11. 10. ) 
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Tableau AII.3- Analyse élémentaire des différentes fractions du grès à meule, 

par spectrométrie d'émission à plasma lep et absorption atomique. 

Les résultats sont exprimés en pourcentages en poids. 

PAF 1000°C: perte au feu à 1000°C 

PAF 110°C: perte au feu à 110°C 

Fractions: sable brut sable lavé 

Si02% 82.74 85.56 

A1203 % 8.11 6.99 

Fe203 % 1.62 0.90 

Ti02% 0.32 0.25 

CaO % 0.057 0.041 

MgO% 0.315 0.214 

Na2O% 0.110 0.110 

K2O % 5.23 4.86 

PAF 1000°C % 3.05 2.30 

PAF 110°C % 0.69 0.40 
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fines ultrafines 

56.90 48.62 

19.16 21.22 

7.22 12.53 

0.83 0.78 

0.147 0.178 

1.390 1.86 

0.101 0.101 

8.19 7.59 

6.20 7.80 

1.15 1.74 



• Analyse d'images: 

Observation en électrons rétrodiffusés, au microscope électronique à balayage 

Une rondelle de carotte (cylindrique) de grès à meule est observée au microscope 

électronique à balayage (MEB): deux séries de photos sont effectuées suivant les deux axes 

de la figure AIL2. 

Figure ATI.2- Analyse d'images 

GMES2 

GMES1 

L'observation en électrons rétrodiffusés se fait de préférence sur des échantillons polis, 

après imprégnation par de l'araldite, et donne un contraste de numéro atomique moyen: 

avec Z 

Ci 

numéro atomique moyen 

concentration de l'élément i 

Zi numéro atomique de l'élément i 

Plus le numéro atomique moyen Z est élevé, plus le niveau de gris sur les images est élevé 

(O=noir, 256=blanc). Ainsi, sur les Planches AlI. 1 et AII.2, on distingue: 

- les pores en Noir 

- le quartz en Gris moyen 

- les feldspaths K en Gris clair 

- l'hématite ou le fer en Blanc. 

L'échantillon est homogène (Planche AIL1) mais présente une légère fissure, qui vient 

certainement du mode de préparation (découpe de la rondelle à la scie mécanique). 
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PLANCHE AII.1 

Observation d'une rondelle de carotte de grès à meule en électrons rétrodiffusés, au 



Sur les photos de la Planche All.2 Cà fort grossissement), on observe que les feldspaths sont 

généralement bien cristallisés, mais on en trouve aussi dans les pores, sous forme très 

altérée, avec les argiles. Parmi les argiles, on remarque des chlorites. 

D'autre part, il semble que l'hématite soit assez divisée car on observe peu de points blancs 

sur les photos; les inclusions d'hématite sont donc peu nombreuses, par rapport à la teneur, 

en fer trouvée en analyse élémentaire. 

Dans l'ensemble, le grès est assez lâche et pas très cimenté. 

Les figures AII.3 et AII.4 suivantes donnent, pour chaque série de photos GMES 1 et 

GMES 2: 

- les histogrammes des quantités relatives, exprimées en pourcentage de la surface, de la 

porosité, des argiles, du quartz, des feldspaths et des lourds (hématite, rutile), dans chacune 

des images jointives. 

- les variogrammes des teneurs déduites des histogrammes précédents. 

- les variations dans chacune des images jointives des paramètres de surface spécifique' 

et de portée issus des calculs des fonctions de covariance des pores. 

Les variogrammes, dont l'ordonnée est très dilatée, et les calculs de covariance montrent 

que l'échantillon est assez représentatif, puisque les propriétés varient peu d'une image à 

l'autre. On peut donc utiliser les données des histogrammes pour calculer la composition 

minéralogique du grès. 

Analyse élémentaire locale par microsonde EDS (Energy Dispersive Spectrometry) 

L'analyse élémentaire locale par microsonde EDS foumit une analyse élémentaire (Tableau 

AII.4) des points repérés sur les photos de la Planche AII.2. On est ainsi en mesure de 

donner une formule aux minéraux suivants: feldspaths, illite, mica, chlorite et kaolinite. 

Néanmoins cette recherche de formule est difficile et on est amené à associer à chaque 

minéral une formule moyenne. 
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Figure AII.3· Histogramme, variogramme et covariance 

des photos de grès à meule, prises dans le sens GMES 1. 
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Figure AII.4- Histogramme, variogramme et covariance 

des photos de grès à meule, prises dans le sens GMES 2. 
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PLANCHE AII.2 

Observation du grès à meule en électrons rétrodiffusés, à fort grossissement, au microscope 

électronique à balayage, et repérage des points (numérotés) pour l'analyse élémentaire 

locale par microsonde EDS. 
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Tableau AII.4- Analyse élémentaire locale par microsonde EDS 
des minéraux repérés sur les photos de la Planche AII.2 (points numérotés). 

FELDSPATHS 

POINT Na20 MgO Al2Û3 Si02 K20 CaO Ti02 FeO TOTAL 
1 1.56 0.00 19.08 66.04 12.77 0.15 0.40 0.00 100.00 
5 0.82 0.46 19.03 64.97 14.71 0.00 0.00 0.00 99.99 
7 1.79 0.58 19.05 64.78 12.68 0.00 0.53 0.58 99.99 
8 1.47 0.00 18.95 65.61 13.56 0.00 0.20 0.19 99.98 
9 1.05 0.00 19.42 65.91 12.82 0.22 0.00 0.57 99.99 
17 0.58 0.00 18.37 67.47 13.32 0.00 0.00 0.28 100.02 
18 0.00 0.00 18.86 66.25 14.21 0.25 0.00 0.44 100.01 
29 .!.!l2. Q.OO .lM.a QQ..ll DM 0.22 !lM Q.OO 22.22 

Moyenne 1.04 0.13 18.90 65.89 13.46 0.11 0.19 0.26 100.00 
+/- 0.58 0.24 0.34 0.83 0.73 0.12 0.23 0.25 0.01 

ILLITE 

POINT Na20 MgO Al203 Si02 K20 CaO Ti02 FeO TOTAL 
2 0.46 2.39 28.80 53.55 8.70 0.00 0.00 6.11 100.01 
4 0.00 3.07 25.94 61.36 6.23 0.34 0.00 3.09 100.03 
11 1.43 1.97 28.32 58.96 7.34 0.00 0.55 1.43 100.00 
16 1.24 1.79 32.97 53.91 7.76 0.00 0.00 2.33 100.00 
22 0.00 0.56 21.86 64.56 11.07 0.45 0.48 1.00 99.98 
30 1.40 2.02 21.58 56.88 9.36 0.32 0.63 7.80 99.99 
31 Q..QQ Q.2Q 2i.OO rulR ~ !ill ~ 12.40 22.22 

Moyenne 0.65 2.68 26.35 56.90 8.02 0.21 0.31 4.88 100.00 
+/- 0.69 2.03 4.05 5.23 1.86 0.20 0.30 4.15 0.02 

MICA 

POINT Na20 MgO Al2Û3 Si02 K20 CaO Ti02 FeO TOTAL 
13 0.92 6.86 26.19 46.08 4.23 0.24 0.00 15.48 100.00 
19 1.62 3.35 22.26 50.12 6.03 0.56 0.00 16.06 100.00 
20 0.71 8.04 19.88 41.05 6.00 0.41 1.35 22.56 100.00 
26 Q..QQ m 27.21 5l.Q.l H.22 QJQ 0.22 Ml .lOO.Q2 

Moyenne 0.81 5.49 23.88 47.47 6.12 0.39 0.39 15.43 100.00 
+/- 0.67 2.31 3.42 5.07 1.63 0.13 0.13 6.11 0.01 

CHLORITE 

POINT Na20 MgO Al203 Si02 K20 CaO Ti02 FeO TOTAL 
23 3.99 2.07 20.86 43.56 5.81 0.91 0.00 22.81 100.01 
27 2..H llJ.Q llQQ ~ ~ MO Q.OO 2!W1 22...28. 

Moyenne 3.06 6.61 22.26 42.18 3.68 0.75 0.00 21.44 99.99 
+/- 1.31 6.43 1.98 1.95 3.01 0.22 0.00 1.94 0.02 

KAOLINITE 

POINT Na20 MgO Al20 3 Si02 K20 CaO Ti02 FeO TOTAL 
14 MI Q..OO 41.25 .5.6.j2 .Q..8l Q.ll Q..OO .QM .lOO.OO 

Moyenne 0.47 0.00 41.25 56.52 0.87 0.21 0.00 0.68 100.00 
+/- 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 _ 0.00 0.00 
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4- Détermination de la porosité et de la perméabilité à l'air. 

• Porosité 

La porosité e est dêfinie comme le rapport, en pourcentage, entre le. volume de pores Vp et 

le volume total ou géométrique V G, de l'échantillon considéré: 

(AIl. 1) (AIl. 2) 

où Vs désigne le volume de solide. 

La porosité est déterminée par mesure du volume solide Vs, à l'aide d'un densimètre à 

hélium (utilisation d'une chambre de compression et de la loi de Boyle-Mariotte). Pour plus 

de détails, se référer à Cossé (1988) chap. 2, § 1.2.1, section B2. 

On trouve: e = 21.08 %. 

• Perméabilité à l'air: 

La perméabilité k est l'aptitude de la roche à laisser circuler, à travers ses pores, un fluide 

dont elle est saturée. Elle a la dimension d'une surface, et on la quantifie par la loi 

empirique de Darcy. 

Soit un échantillon (carotte cylindrique), de longueur L et de section A, traversé 

horizontalement par un fluide de viscosité dynamique ~, au débit volumique Q, la loi de 

Darcy relie la différence de pression M>, entre l'amont et l'aval de la carotte, à la 

perméabilité k (eq. AII.3): 

Q /J(cP) L(cm) 
k(darcys) = (cm3/s).--.----"--'--

A(cm2) AP(abnosphèrœ) 
(AII.3) 

L'unité usuelle est le millidarcy: 1 mD = 0.987 x 10-15 m2. 

La perméabilité à l'air Ka est déterminée à l'aide d'un perméamètre à charge variable (cf. 

Cossé, 1988, chap. 2, § 2.5, section 1). 

On trouve: Ka = 107 mD. 

On a également déterminé, au cours de ces essais, la densité du solide ds (rapport de la 

masse de solide sur le volume solide): ds = 2.65 glcm3. 

Cette valeur est celle du quartz, constituant largement majoritaire du grès à meule. 
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5- Détermination de la distribution en taille des pores 

La courbe de pression capillaire est obtenue par la méthode Purcell, c'est-à-dire par 

déplacement d'un fluide mouillant (l'air), qui sature l'échantillon, par un fluide non 

mouillant (le mercure). Le mercure est injecté, par paliers de pression croissante, jusqu'à 

une pression de 300 bars, dans l'échantillon sec. Pour chaque palier, on note le volume de 

mercure injecté. 

Les résultats se décomposent en: 

- la courbe de pression capillaire (Fig. AII.5), qui représente la pression capillaire Pc en 

fonction de la saturation S, c'est-à-dire en fonction du volume de mercure injecté exprimé 

en pourcentage du volume poreux Vp, 

- la distribution de taille de pore (Fig. AII.6), qui fournit la saturation en fonction du 

rayon de pore, en J.1m. Le rayon de pore r est calculé par la relation (AII.4), où 0" est la 

tension interfaciale mercure-air "'" 480 dynes/cm, et e est l'angle de contact mercure-air "'" 

140°: 

2 Gcos9 
r=----

Pc 
(AII.4) 

- la courbe de répartition des seuils de pores (Fig. AII.7), dS/dP = f(r), qui localise les 

rayons de seuil les plus rencontrés. 

La courbe de pression capillaire (Fig. AIL5) reflète une distribution de taille de pores 

homogène, comportant une part importante de pores de petite taille. On peut remarquer que 

lorsqu'on atteint la pression maximale de 300 bars, il reste encore 10% du volume poreux 

qui n'a pas été envahi par le mercure, trahissant l'existence de pores d'extrêmement petite 

taille. 
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ANNEXE III - TAILLE DES ARGILES DU GRES 
À MEULE EN FONCTION DE"LA SALINITE EN 

MILIEU KCL OU NACL. 

1· Appareil de mesure de la taille des particules: le granulomètre HORmA LA900 

Principe: 

Le granulomètre HORIBA LA900 mesure la taille des particules par diffraction laser 

(diffusion de lumière). L'optique comprend deux sources, une lampe à filament de 

tungstène et un laser Hélium-Néon. La distribution des tailles est calculée selon la 

théorie de Mie. La gamme de mesure s'étend de 0.04 à 1000 Ilm. Le temps de mesure 

moyen est de 30 secondes. 

Mode opératoire: 

L'appareil dispose d'une cuve agitée à circulation, dans laquelle se trouve la suspension 

de particules argileuses. Au moment de la mesure, une certaine fraction de la 

suspension circule devant le système optique, puis retourne dans la cuve agitée. Le 

volume de suspension est donc constant (400 ml). 

Pour étudier l'influence de la salinité sur la taille des particules d'argiles en suspension, 

on place initialement les particules d'argiles sèches dans un volume donné d'eau 

déminéralisée. Après chaque mesure de taille, on ajoute à la suspension une quantité 

donnée de sel (KCI ou NaCl). Comme le volume de la suspension est constant, on 

connait à tout moment la concentration en sel (salinité) de la suspension. La gamme de 

concentrations étudiée s'étend de zéro (eau pure) à 0.671 moVl (correspondant à 50 g!l 

de KCI). L'agitation de la suspension est maintenue pendant toute l'opération: elle 

permet d'une part de dissoudre le sel ajouté et d'autre part d'éviter la sédimentation des 

agrégats d'argiles au fond de la cuve. 

~: pour mesurer la taille des particules d'argiles recueillies en sortie de milieu 

poreux, au cours des expériences en écoulement sur carotte, on a utilisé une cellule de 

mesure de faible volume (10 ml) et non-agitée (réacteur fermé). On peut ainsi mesurer 

la taille des particules dans leur milieu d'origine (effluent de la carotte), sans 

perturbation mécanique". La mesure est effectuée aussitôt qu'un volume suffisant de 

suspension est recueilli. 
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2- Influence de la salinité sur la taille des fines et des ultrafines. 

La fraction argileuse du grès à meule a été séparée par sédimentation en deux fractions: 

les "fines", particules de taille supérieure à 2 /lm dans l'eau pure, et les "ultrafines", 

particules de taille inférieure à 2 /lm dans l'eau pure. Les résultats obtenus montrent que 

l'évolution de la taille des "fines" et des "ultrafines" en fonction de la salinité est 

qualitativement semblable. Le fait le plus notable est que l'augmentation de la salinité 

conduit à la formation de deux populations distinctes de particules: 

- une population, aux petites tailles, centrée approximativement sur la taille qu'ont les 

particules dans l'eau pure, et que l'on suppose correspondre aux particules non-agrégées 

- une population, aux grandes tailles, que l'on suppose correspondre aux particules 

agrégées. 

Au fur et à mesure que la salinité s'élève, la fraction de particules non-agrégées 

diminue, tandis que la fraction de particules agrégées augmente. Les figures AIII.1 et 

AIII.2 montrent, respectivement, les histogrammes de fréquence en volume des 

"ultrafines" et des "fines" en fonction de la concentration en chlorure de potassium de la 

suspension. Le tableau AllI. 1 résume les résultats obtenus. 

KCl g/l 

0 

5 

10 

25 

50 

Pop. 
%pop1 
Taille 1 

Taille 2 

Tableau AIII.1- Taille des fines et des ultrafines en milieu KCI. 

ULTRAFINES FINES 

Pop. %pop1 Taille 1 Taille 2 Pop. % pop 1 Taille 1 Taille 2 

1 100 1.7 - 1 100 6.7 -
1 100 2.6 - 2 91 7.7-8.8 140 

1 100 2.6 - 2 90 7.7-8.8 140 

2 39 2.6 200 2 30 7.7-8.8 340 

2 15 2.6-3 260 2 23 7.7-11.5 340 

: nombre de populations détectées 
: pourcentage du volume total de particules relatif à la population 1 
: taille moyenne des particules de la population 1 (petites tailles) en /lm 

: taille moyenne des particules de la population 2 (grandes tailles) en /lm. 

On peut remarquer que, dans le cas de ces suspensions d'argiles, la taille des agrégats 

est très grande (de 100 à 340 /lm). Or il est stériquement impossible que de tels agrégats 

puissent se former dans une carotte de grès à meule, dont le diamètre de pore moyen 

n'est que de 6-8 /lm. Cette mesure de taille de particules d'argiles en suspension ne 

donne donc aucune information sur la taille réelle des agrégats dans un milieu poreux, 

tel que le grès à meule. En outre, particulièrement dans le cas des "ultrafines", la 

salinité pour laquelle on passe d'une seule population à deux populations de particules 

(KCl 10-25 g/l) est très élevée comparativement aux concentrations critiques de 

coagulation (KCl 0.3 g!l en réacteur fermé et KCl 0.5-1 g!l en écoulement, à pH=6). 
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Figure AnI.!- Evolution de la taille des ultrafines en fonction de la salinité. 
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Figure AllI.2- Evolution de la taille des fines en fonction de la salinité. 
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3- Influence de la nature du sel (KCI ou NaCI) sur la taille des fines. 

On a regardé l'influence de la salinité sur la taille des "fines", en milieu KCI et en 

milieu NaCI (Tableau AIII.2). Pour une même salinité (exprimée en molfl), on constate 

que la taille des agrégats et le pourcentage en volume de particules agrégées sont plus 

importants en milieu potassique qu'en milieu sodique. Ce résultat tend à montrer que le 

potassium a un pouvoir floculant plus important que le sodium. Il est en accord avec le 

fait que la concentration critique de coagulation est plus faible en milieu potassique 

qu'en milieu sodique. 

Tableau AIfi.l- Taille des fines en milieu KCI ou NaCI 

KCI NaCI 

Mol/l Po]!. % 1'0]>1 Taille 1 Taille 2 Po~. %j)opl Taille 1 Taille 2 

0 1 100 6.9 - 1 100 6048 -

0.0671 2 91 7.7-8.8 140 1 100 6.56 -
0.134 2 90 7.7-8.8 140 1 100 6.53 -
0.335 2 30 7.7-8.8 340 2 83 8.8-10 260 

00402 2 24 7.7-11.5 340 2 76 7.7-8.8 260 

00469 2 26 7.7-10 340 2 59 7.7-10 300 

0.537 2 27 7.7-10 340 2 43 7.7-10 340 

Les figures AIII.3 (histogramme en fréquence) et AIllA (histrogramme cumulatif) 

comparent les résultats obtenus en milieu KCI ou NaCI à 0.355 mol/l. On remarque que 

la taille des agrégats en milieu sodique est plus faible qu'en milieu potassique 

(Fig. AIII.3) et que le pourcentage de particules non agrégées (Fig. AIllA) est plus 

important en milieu sodique (83%) qu'en milieu potassique (30%). 
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Figure AIII.3- Histogramme en fréquence (base volumique) des fines en milieu 
KCI ou NaCI 0.355 mollI. 
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Figure Aill.4- Histogramme cumulatif (base volumique) des fines en milieu 
KCI ou NaCI 0.355 mollI. 
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ANNEXE IV 
DOSAGE DES CATIONS EN SOLUTION 

1- Dosage du potassium et du sodium par chromatographie ionique. 

La chromatographie ionique désigne les méthodes de dosage d'ions par 

chromatographie en phase liquide. 

L'appareil de chromatographie ionique utilisé est un appareil DIONEX. 

Pour le dosage des cations alcalins (M+), les différents cations constitutifs du mélange à 

doser sont séparés par échange cationique, sur une résine échangeuse d'ions dont les 

sites échangeurs sont des sulfonates: 

Résine-S03H + M+ -7 Résine-S03M + H+ 

La détection des cations à doser, en sortie de colonne, se fait par conductimétrie. Le 

dosage quantitatif requiert un étalonnage préalable. 

Cette méthode de dosage ne s'applique que pour les faibles concentrations en cations 

(1-100 ppm), domaine pour lequel la conductivité est directement proportionnelle à la 

concentration des espèces conductrices de la solution. 

Dans le cas des cations alcalins (potassium, sodium), la chromatographie ionique est 

une méthode de dosage rapide (5 à 10 minutes par échantillon). Par contre, dans le cas 

des cations alcalino-terreux (calcium), le dosage est beaucoup plus long (15 à 20 

minutes par échantillon), dû au fait que les temps de rétention augmentent avec la 

valence des cations. 

2- Dosage du calcium par complexométrie-fluorimétrie. 

La "calcette" (BIOL YON Modèle 4008) est un appareil de dosage du calcium total, 

dans les solutions aqueuses, par un procédé compleximétrique et fluorimétrique. 

La solution aqueuse contenant du calcium est mélangée à une solution tamponnée 

(KOH IN, pH > 13) contenant de la calcéine. Calcium et calcéine forment un complexe 

qui est fluorescent. En ajoutant un agent complexant, l'EGT A (Ethylène Glycol Tétra 

Acide acétique), plus puissant que la calcéine, le complexe calcium-calcéine est 

dissocié, faisant baisser la fluorescence. Si la quantité d'EGTA ajoutée pour diminuer la 

fluorescence à un niveau déterminé est connue (étalonnage), on peut mesurer la quantité 

de calcium se combinant avec l'EGT A. 

Cette méthode de dosage s'applique à la gamme de concentrations en calcium comprise 

entre 20 et 400 ppm. C'est une méthode de dosage rapide (moins de 40 secondes par 

échantillon). 
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ANNEXE V 
MODÉLISATION DE L'ÉCHANGE IONIQUE 

EN ÉCOULEMENT 
(Programmes écrits en FORTRAN) 

1- Programme MONO.FOR. 
Ce programme calcule les variations du pH de l'effluent en fonction du volume élué, au 

cours d'un choc de salinité en milieu KCl. Il tient compte de l'échange cationique 
K+/H+, d'une capacité d'échange cationique qui dépend du pH (modèle de la constante 

apparente à deux types de sites) et de la présence de carbonates en solution provenant 

de la mise en équilibre des fluides injectés avec le C02 atmosphérique. 
C MONO.FOR 
C Modélisation de l'éChange H/K en écoulement 
C avec carbonates en solution 
C avec capacité d'échange variable: 2 SITES 
C avec DEMAX et limite de boucle LIM 
C avec comparaison sur (K+) 
C 

C 

C 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (D) 
DIMENSION DA(SOO),DC(SOO),DH(SOO),DCF(SOO) 
COMMON/A/DF,DQ,DK,DCE,DC,DCF,DAT,DCT,DHT, 

1DXT,DYT,DCFT,DHFT,DE,DJ,I 
DATA DKE,DKS1,DKS2,DE,DT,DTETA,NF,N/6. 62D-lS, 1.77828D-07, 

13.1622777D-10,0.,0.01,0.,2S,01 

OPEN(61,STATUSa'NEW',NAME='MONO.DAT') 

C Lecture des données 
C 

C 

C 

C 

WRITE(6,*) 'CONSTANTE D"ECHANGE y' 
READ(6,*) DK 
WRITE(6,*)'MASSE SOLIDE (GRAMME)' 
READ(6,*)DM 
WRITE(6,*) 'VOLUME POREUX (ML)' 
READ(6,*)DV 
DFœDMI (10 ° . *DV) 
WRITE(6,*) 'MELANGEURS J' 
READ(6, *)DJ 
WRITE(6, *) 'TETAF' 
READ(6,*)DTETAF 
WRITE (6, *) , DEMAX' 
READ(6,*)DEMAX 
WRITE(6,*)'PHDELTA' 
READ(6,*)DPHDELTA 
WRITE(6,*)'LIMITE DE BOUCLE' 
READ(6,*)LIM 

WRITE(6,*)'CONCENTRATION INITIALE CATION (MOL/L), 
READ(6,*)DCI 
WRITE(6,*)'PH INITIAL' 
READ (6, *) DPHI 
D10=DLOG(1.0D+01) 
DHI=DEXP(-DPHI*D10) 
CALL CARB(DHI,DXI,DYI) 
DAI=DCI+DHI-DKE/DHI-DXI-2.*DYI 
IF(DAI.LE.O.) TH EN 

WRITE(6,*) 'ERREUR DAI<O' 
GO TO 50 

ENDIF 
DQ=1.S +0.2/(1.+DHI/DKS1)+0.S/(1.+DHI/DKS2) 
DQ=DQ*DF 
DCFI=DQI (1.+DHII (DK*DCI» 
DHFI=DQ-DCFI 

WRITE(6,*)'CONCENTRATION INJECTEE (MOL/L)' 
READ (6, *) DCINJ 
WRITE(6,*)'PH INJECTE' 
READ(6;*)DPHINJ 
DHINJ=DEXP(-DPHINJ*D10) 
CALL CARB(DHINJ,DXINJ,DYINJ) 
DAINJ=DCINJ+DHINJ-DKE/DHINJ-DXINJ-2.*DYINJ 
IF(DAINJ.LE.O.) THEN 

WRITE(6,*) 'ERREUR DAINJ<O' 
GO TO 50 

END IF 

C Ecriture des données 

C 
WRITE(61,3S0)DK,DQI,DJ,DCI,DPHI,DCINJ,DPHINJ, 

1DEMAX,DPHDELTA,LIM 
350 fORMAT{lX,'K=' ,GIO.3,3X,'Q=' ,G12.5,lX;'mol/l',3X,'J=',G7.0, 

~ ... :x, 'Concentration initiale:' ,G12.5, 'mollI' ,/IX, 
~/pH initial:',F5.2,/lX,'Concentration injectee:', 
3G12.5,/lX,'pH injecte:',F5.2,/,lX,'DEMAX:',G12.5,1, 
41X,'Increment PH:',FS.2,/,lX,'Lirnite de boucle:' ,14,/) 
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F',;r:!".d.t impression des résultats 

2S\; 

200 
C 

WRITE(6,2501 
WRITE (61, 250) 
FOFIMAT C/2X,' TETA' , 7X, , CL' , 13X, 'K' , 9X, ' PH' , 7X, 

l' Kf' , 10X,' Hf' , 9X, ' Q' 1 
WRI'TE (6, 200) DTETA, DAI, DCI, OPHI, DCFI, DHFI, DQ 
WRITE (61, 200) OTETA, DAI, DCI, DPHI, DCFI, DHFI, OQ 
FORMATUX, F5 .2, 2 (lX,G14. 7), lX, Fa .3, 3 (lX,GU. 4» 

C Initialisation 
C 

20 
C 

J=IIoINT (oJ, 
DO 20 l''''l,J 
oA(I,-oAI 
oC(I,-oCI 
oH(I,-oHI 
oCF (I,-oCFI 
CONTINUE 

C Calcul du pH 
C 
70 

C 

C 

C 

C 

DAE-DAINJ 
DCE-DCINJ 

DO 30 1-1, J 

LœO 
DAT-DA(I) + (DAE-DA (1» *DT*DJ 

oHT-oH CI' 
CALL CARS (DHT, OXT, DYT) 
CALL CAL(*50) 
IF( (oABS(oE'.LT.oEMAX,.OR. (L.GE.LIM" GO TO 2 
IF(DE)1,2,3 

1 oPH2--oL0G10 (oHT, 
DPHl-OPH2-0PHOELTA 

C 

IF (oPH1.LE.1. 00-03' THEN 
WRITE(6,*)'ERREUR PHI' 
WRITE(61,*)'ERREUR PHl' 
GO TO 50 

ENDIF 
OHT-OEXP (-DPH1*OlO) 
CALL CARB(OHT,OXT,OYT) 
CALL CAL('50' 
IF((oABS(oE'.LT.oEMAX'.OR. (L.GE.LIMII GO TO 2 
IF (DE) 1, 2, 4 

3 oPH1--oLOG10 (oHT) 
DPH2-0PHl +DPHDELTA 

C 

IF (oPH2. LE.1. 00-03) THEN 
WRITE(6,*)'ERREUR PH2' 
WRITE(61,*J'ERREUR PH2' 
GO TO 50 

ENDIF 
DHT=OEXP (-OPH2 t1t DlO, 

CALL CARB (DUT, DXT, DYT) 
CALL CAL(*501 
IF«DABS(OEI.LT.OEMAX) .OR. (L.GE.LIMII GO TO 2 
IF (DE) 4, 2, 3 

OPH= (OPH1+DPH21 /2. 
IF (oPH • LE. 1. 00-03' THEN 

WRITE(6, *) 'ERREUR PH' 
WRITE(6l,*J'ERREUR PH' 
GO TO 50 

ENDIF 
OHT-OEXP (-OPH*DIOJ 
CALL CARB(DHT,OXT,OYT) 
CALL CAL('50, 
IF((oABS(oEI.LE.oEMAX) .OR. (L.GE.LIMII GO TO 2 
IF (DE) 5, 2, 6 

5 oPH2-oPH 
GO TO 4 

C 
6 DPHl-OPH 

GO TO 4 
C 
2 oAE-oA(I, 

oCE-OC (l' 
oACI,-oAT 
OCCI'-OCT 
OHCI'-OHT 
OCF (l' -OCFT 

30 CONTINUE 
C 

C 

N-N+l 
OTETA-DTETA+DT 

C Ecriture des résultats 
C 

IF(N.EQ.NF! THEN 
OPHT--OLOG10 (OHT) 
WRITE (6, 200' OTETA, DAT, OCT, OPHT, OCFT. DHFT. OQ 
WRITE (61, 200) DTETA,OAT, OCT,DPHT, DCFT, DHFT, DO 
N-O 

END IF 
IF (OTETA.GT.OTETAF) GO TO 50 
GO TO 70 

50 STOP 
END 

C 
C Calcul concentrations des cations 
C 

C 

SUBROUT INE CAL (*) 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (D' 
DIMENSION OC(500) ,OCF(500, 
COMMONI AIOF, 00, OK, DeE, OC, DCF, DAT, OCT, OHT, 

10XT, OYT, OeFT, DHFT, DE, DJ, 1 
DATA DKE,OKS1, DKS2, DT/6. 620-15, 1.778280-07,3.16221170-10,0.011 
OCT-OAT+OKE/OHT+OXT+2 . *OYT-OHT 
IF(OCT.LE.O.' THEN 

WRITE(6,*J'ERREUR CAL: OCT<O' 
WRITE(61,*I'ERREUR CAL: OCT<O' 
RETURN 1 

ENDIF 
OPHT--OLOG10 (OHT, 
OQ-l. 5+0.21 (1. +OHT/OKS1, +0.51 (1. +OHT/OKS2' 
DO-OO*DF 
OCFT-OQI (1. +OHTI (OK 'OCT' ) 
OHFT-OQI (l . +DK*DeT tOHT' 

OCTI-OC (I) + (DCE-DC (1) ) *D'!'*OJ+OCF (I) -OCFT 
DE- (OCTl-DCT) IDHINl (OCT, OCT1, 
L-L+l 
END 

e Calcul concentrations des carbonates 
C 

SUBROUTINE CARS (OH, OHC03, OC03) 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (0' 
DATA DK1, DK2, DZ/4 .130-07,4.190-11,1.20-051 
DH2e03-0zl (1. +DKI/DH+OKI *DK21 (OH*OH) ) 
OHC03-0H2C03'oKl/oH 
oe03-0HC03*DK2/oH 
END 
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2- Programme DIV.FOR. 
Ce programme calcule les variations de la concentration de calcium de 1'effluent en 
fonction du volume élué, au cours d'une diminution de la salinité totale injectée, en 

milieu NaCI-CaCh. TI tient compte de 1'échange cationique Na+/Ca2+ et d'une capacité 
d'échange cationique constante. 

C DIV.FOR 
C Echange Na/Ca avec CEC et Gapon constants. 
C 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (D) 
DIMENSION DA(SO),DC(SO),DCP(SO) 
DATA DT,DTETA,N/0.01,0.,0/ 

C 
OPEN(100,STATUS='NEW',NAME='DIV.DAT') 

C 
C Lecture des données 
C 

WRITE(6,*)'DQ (CEC eq/I),DKG (Gapon)' 
READ(6,*)DQ,DKG 
WRITE(6,*)'NF(ecriture),DTETAF,DJ' 
READ(6,*)NF,DTETAF,DJ 
J=IIDINT (DJ) 

C Composition initiale 
WRITE(6,*)'INITIAL:CI,Ca (mol/l), 
READ (6, *) DAI,DCI 

C Composition injectée 
WRITE(6,*)'INJECTION:CI,Ca (mol/l), 
READ(6,*)DAINJ,DCINJ 

C 
C Ecriture des données 
C 

300 
WRITE(100,300)J,DQ,DKG,DAI,DCI,DAINJ,DCINJ 
FORMAT(/lX,'J=',I3,3X,'CEC=',Gll.S,3x,'Kg=',Gll.S, 

l/lX/'Initial: Cl=',Gl1.5,3X,'Ca=',Gll.5, 
2/1X, 'Injection: CI=',Gll.S,3X,'Ca='.Gll.S,/) 

C 
WRITE (6, 200) 
WRITE(l00,200) 

200 FORMAT(lX,'TETA',6X,'CI',10X,'Ca') 
C 
C Initialisation 
C 

DO l I=l,J 
DA (Il-DAI 
DC(I)-DCI 
DCP(I)-DCI 

l CONTINUE 
C 
C Injection 
2 DAE=DAINJ 

DCE=DCINJ 
C Calcul 

DO 3 I=l,J 
DAT=DA(I)+(DAE-DA(I»*DT*DJ 

C Concentrations à T+O.SDT 
DAS=O.S*(DA(I)+DAT) 
DCS=DC(I)+O.S*(DC(I)-DCP(I» 

C Variables 
DF=«DKG*(DAS-2.*DCS»**2)/DCS 
DG=(DQ/4.) *DSQRT(DF)/«l.+DSQRT(DF»**2) 

C Dérivées partielles 

C 

C 

DERA-2.*DG/(2.*DCS-DAS) 
DERC-DG*(2.*DCS+DAT)/(DCS*(DAS-2.*DCS» 

DCT=DC(I)+DJ*DT*(DCE-DC(I)-(DAE-DA(I»*DERA)/ 
l(l.+DERC) 
DAE=DA(I) 
DCE-DC(I) 
DA(I)=DAT 
DCP (1) =DC (1) 
DC(I)=DCT 
CONTINUE 

DTETA=DTETA+DT 
N=N+1 

C Ecriture des résultats 
C 

100 

IF(N.EQ.NF) THEN 
WRITE(6,100)DTETA,DAT,DCT 
WRITE(lOO,lOO)DTETA,DAT,DCT 

FORMAT(lX,FS.2,2(lX,G11.S» 
N=O 

ENDIF 
IF (DTETA.GE.DTETAF) GO TO 4 
GO TO 2 
STOP 
END 
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