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Introduction

Parmi les grands défis du XXI° siecle figure celui de la transition énergétique, lancé officiellement
par la loi n°2015-992 du 17 aofit 2015 relative a la transition énergétique pour la croissance verte.
Parmi les objectifs fixés par cette loi, on trouve ’augmentation de la part des énergies renouvelables
dans la consommation finale brute d’énergie : estimée a 16 % en 2018 [chi, 2018], cette part doit
atteindre 23 % en 2020 et 32 % en 2030. Cette volonté se manifeste également & 1’échelle Européenne
qui fixe un seuil de 27 % a I’horizon 2030 [cad, 2016].

Cette transition ne peut étre réalisée que par l’essor des énergies renouvelables et, en particulier,
par la montée en puissance des capacités de production d’électricité issue des énergies éoliennes et
photovoltaiques. La programmation pluriannuelle de 1’énergie prévoit ainsi un doublement de leurs
capacités d’ici 2023. Cependant, le développement massif de ces deux filieres ne pourra réellement
s’opérer qu’a la condition de lever leur frein majeur, a savoir I'intermittence de la disponibilité de la
ressource et surtout la décorrélation de celle-ci a 1’évolution de la demande, quand bien méme elle
n’en est pas a 'opposé (le photovoltaique produisant de ’électricité de jour, alors que les pointes
journaliéres de consommation ont lieu, durant les périodes hivernales, en début et fin de journée). La
solution la plus a méme de répondre a cette problématique est de réussir a stocker temporairement
I'excédent d’électricité obtenu lors des pics de production pour le restituer aux moments ou la
demande dépasse les capacités de production. Ce mode de gestion est analogue a celui appliqué
pour la gestion du gaz naturel en réponse a une demande évoluant de facon saisonniere : constitution
de réserves lors des périodes de faible demande, puis consommation de ces réserves lors des périodes
ou la demande est forte et dépasse les capacités de production. Outre 'aspect technique, le stockage
d’électricité est motivé par des raisons économiques en permettant de profiter de la volatilité du
marché de I’énergie pour réaliser des bénéfices et/ou réduire les cotits de production.

Le stockage d’électricité étant complexe, notamment a tres grande échelle, de nombreux projets
cherchent & la transformer en une forme plus simple a conserver. Parmi eux, certains reposent sur
le stockage provisoire de fluides (exemple : le Power-to-Gas [Gotz et al., 2016]). Au cours de ce
procédé, I'excédent d’électricité est consommé pour réaliser une opération d’électrolyse de ’eau,
tres énergivore (son enthalpie de réaction varie, selon les procédés et conditions employés, entre
-250 et -290 kJ /mol de HyO électrolysé [Ebbesen et al., 2014]), afin de produire de I’hydrogene Hs :

Electrolyse 4H50 — 4Hy + 209

Les procédés d’électrolyse les plus développés actuellement (I’électrolyse alcaline et I’électrolyse a
membrane a échange de proton) se font “a froid”, c’est-a-dire sous une température inférieure a 100
°C, de sorte que leau se trouve a 1’état liquide ; de nouvelles méthodes d’électrolyse “a chaud” (eau
en phase vapeur) sont en phase d’étude, promettant une amélioration significative des rendements.
L’hydrogene est ensuite, soit stocké pour étre consommé tel quel, soit utilisé comme réactif dans
une opération de méthanation (a l'inverse exothermique : AH, ~ 165 kJ/mol a 25 °C [White et al.,
2018]), dont le produit, le bio CHy peut étre aisément stocké puis utilisé comme source d’énergie
par combustion :

Méthanation 4Ho +CO9 — CH4 + 2H50

Comme pour I'électrolyse de l'eau, différents procédés de méthanation existent, de sorte que les
conditions thermodynamiques de la réaction peuvent aller des conditions ambiantes jusqu’a des
températures et des pressions élevées. En réacteur, la réaction a lieu sous des températures d’au
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FIGURE 1 — Schéma du procédé EMO.

moins de 200 °C et a des pressions pouvant aller jusqu’a 10 MPa. Néanmoins, le procédé du Power-
to-Gas présente comme inconvénient majeur de ne prendre en compte ni 'apport massif de COq
qui lui est nécessaire pour réaliser I'opération de méthanation, ni la gestion de ce produit apres la
combustion du CHy, celui-ci étant ainsi ré-émis dans I’atmosphere. Ce frein est surmonté par un
autre procédé, nommé Electrolysis-Methanation-Oxy-fuel (EMO), au centre d’un nouveau projet de
stockage d’énergie en France du nom de FluidSTORY (Massive and reversible underground storage
of FLUIDs for energy STOrage and recoveRY'). Le principe de 'EMO est similaire a celui du PtG
(voir Figure 1), mais il rajoute une étape dans le procédé a travers 1’oxy-combustion du CHy lors
des pics de consommation pour produire de la chaleur, puis de 1’électricité et il implique de pouvoir
stocker temporairement 'oxygene O issu de ’électrolyse et le COs. La force de ce procédé réside
dans le fait qu’il peut fonctionner en boucle completement fermée, résolvant ainsi les problemes
d’approvisionnement et d’émission de gaz a effet de serre, une fois le processus intégralement mis en
place (le Oy produit pendant I’électrolyse est stocké pour étre consommé pendant ’oxy-combustion
tandis que le CO9 produit au cours de cette derniere opération est conservé pour servir de réactif
a une future opération de méthanation).

Ces deux procédés vont nécessiter des infrastructures de grande dimension, pour lesquelles le sous-
sol a un role a jouer, afin de stocker massivement ces produits. Celui-ci est déja employé pour nombre
de stockages a grande échelle, notamment pour le stockage a but permanent de produits comme le
COs ou le stockage a caractére temporaire de produits tels que les hydrocarbures liquides et le gaz
naturel. Dans le cas de stockages de produits a des fins temporaires, les cavités salines représentent
le milieu le plus adapté [Biinger et al., 2016]. Elles sont employées depuis plusieurs décennies pour
réaliser le stockage temporaire d’hydrocarbures liquides, de gaz naturel et d’air comprimé ; pour ce
dernier, il s’agit du procédé de stockage d’énergie CAES (Compressed Air Energy Storage).

Les cavités salines sont des cavernes creusées dans des couches de sel gemme (aussi appelé halite).
Les couches & méme d’abriter des cavités salines, d’épaisseur parfois supérieure au kilometre, sont
assez largement répandues dans le monde. On compte ainsi en France trois sites de stockage de
gaz en cavité saline (Etrez, Tersanne et Manosque), regroupant un total d’environ 40 cavités. La
roche saline présente trois propriétés spécifiques qui la rendent treés intéressante pour y effectuer
un stockage :

— ses caractéristiques mécaniques qui lui octroient une bonne stabilité mécanique sur le court
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et le long-terme;

— ses faibles porosité (mesurée aux alentours de 0,6 % pour une roche non déformée [Cosenza
et al., 1999]) et perméabilité (inférieure & 10718 m? en cas d’inhomogénéité dans le sel, voire &
1072Y m? pour des échantillons purs, d’aprés un ensemble d’études rassemblées dans [Schulze
et al., 2001]);

— sa capacité a se dissoudre facilement dans 1’eau.

C’est grace a cette derniére caractéristique que vont étre creusées les cavités dans les couches de
halite, au travers d’un processus de lessivage. Cette opération consiste, a partir d’un forage réalisé
jusqu’a la couche salifere dans lequel ont été introduits deux tubes concentriques, a injecter de
I’eau pure depuis 'un de ces tubes et a extraire ’eau ainsi introduite une fois celle-ci chargée en
sel dissous par l'autre. Afin d’éviter que I'eau ne vienne dissoudre le sel gemme jusqu’en haut de
la strate, un liquide inerte et moins dense que l'eau est introduit également dans la cavité. En
fonction de la pureté de la halite, une quantité plus ou moins importante d’éléments insolubles
(généralement des argiles), provenant du massif et en suspension dans la saumure, va apparaitre au
fond de la cavité. L’opération de lessivage se poursuit jusqu’a ce que la cavité ait atteint le volume
prévu, lequel peut aller au-deld de 500.000 m?, & partir de quoi la cavité sera préparée pour son
premier remplissage.

Cette derniere opération, aussi appelée premieére mise en gaz dans le cas d’un stockage de fluides
fortement compressibles, consiste a injecter le fluide a stocker dans la cavité a travers une colonne de
production (annulaire), et & en expulser la saumure, en lui permettant de remonter dans la colonne
centrale. Cela suppose que la pression du fluide injecté soit suffisante pour surpasser la hauteur
de saumure et vaincre les pertes de charge. Toutefois, cette phase ne pourra jamais étre réalisée
totalement, c’est-a-dire que 'intégralité de la saumure initialement présente dans la caverne n’est,
en pratique, jamais soutirée. De ce fait, 5 & 10 % du volume initial de la cavité sera encore occupé
par la saumure résiduelle ainsi que par I’ensemble des particules d’insolubles issus de la dissolution
du massif, pendant la partie opérationnelle du stockage. Une fois 1’étape du premier remplissage
effectuée, 'exploitation du stockage est réalisée selon 'un des deux principes suivants :

— le balancement de saumure : on compense chaque quantité de fluide injectée ou soutirée a
travers la colonne annulaire par un volume équivalent de saumure dans la colonne centrale,
soit un principe analogue a celui du premier remplissage. Cette méthode est tres efficace pour
les fluides peu compressibles (donc, en général, les liquides). Elle a par ailleurs l'avantage
de permettre de recouvrer la quasi-intégralité du fluide stocké car il n’y a pas besoin d’une
quantité-tampon pour conserver une pression minimale dans la cavité, celle-ci étant maintenue
élevée grace a la saumure, ce qui favorise, par la méme, la stabilité mécanique du massif tout
autour;

— la compression-détente : la cavité fonctionne a la maniere d’une bouteille de gaz que ’on com-
prime durant les périodes d’injection et que de I'on détend durant les périodes de soutirage.
Cette technique ne peut étre employée que pour des stockages de gaz (gaz naturel ou air
comprimé), la faible compressibilité des liquides la rendant inefficace. Elle évite les probléemes
de corrosion et de cristallisation du sel dans les colonnes occasionnés par le passage de la
saumure. Il n’est également plus indispensable d’avoir une importante réserve de saumure a
disposition en surface, ni de conserver une colonne centrale dédiée au transport de saumure
dans le puits (ce qui réduit également les pertes de charges et autorise ainsi des débits de
soutirage plus importants). Toutefois, ce procédé n’est pas employé systématiquement dans
la gestion de stockages de gaz : pour éviter 'immobilisation d’une partie non-négligeable du
fluide, destinée a garantir une pression minimale dans la cavité, les exploitants choisissent
parfois de gérer le stockage de ces produits par balancement de saumure, malgré tout.

Les différentes étapes de création et d’exploitation d’un stockage de gaz en cavité saline par
compression-détente sont synthétisées en Figure 2. Outre la relative simplicité de création et d’uti-
lisation, leur aptitude & stocker des fluides tant liquides que gazeux et leur capacité a soutenir des
débits d’émission de fluide élevés font des cavités salines une solution parfaitement adaptée pour
permettre le développement de ces nouveaux procédés de stockage d’énergie.
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FIGURE 2 — Schéma des différentes étapes de création et d’exploitation d'un stockage de gaz en
cavité saline, extrait de [Rouabhi et al., 2017] : lessivage (a), premier remplissage (b) et exploitation
selon le procédé de compression-détente (c)
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On dispose aujourd’hui d’un trés important retour d’expérience industriel, accumulé sur plusieurs
décennies a propos du comportement du stockage de certains fluides (gaz naturel comme le CHy,
hydrocarbures liquides ou air comprimé) dans ces structures particulieres et les modes de gestion
a adopter pour chacun d’eux. Cependant, ’enjeu est désormais d’étendre ces connaissances a de
nouveaux produits, dont le stockage massif est notamment motivé par les récents projets de stockage
d’énergie. Les principales especes chimiques concernées par de tels besoins de stockage sont le Ho
(pour le PtG), ainsi que le CO2 et le Oz (EMO), ces derniers étant prévus pour étre stockés de
fagon séparée ou éventuellement en mélange. Chacun de ces produits présente des caractéristiques
propres, a méme de modifier la fagon de gérer une cavité : il peut s’agir, par exemple, d’'une question
de sécurité (en particulier pour le Hy et le O2) ou du comportement général de la cavité saline et
de son contenu. N’ayant pas a disposition de données de stockage de ces produits provenant d’un
pilote ou d’une cavité déja mise en service, il n’est possible d’anticiper leur comportement qu’a
partir des connaissances thermodynamiques générales actuelles et des divers retours d’expérience
issus de stockages de ces fluides dans d’autres types de réservoirs géologiques.

Si on prend I'exemple du Ho, la question des fuites a travers le massif salin et les infrastructures
en surface va se poser, ce produit étant connu pour étre difficile & stocker du fait de la taille de sa
molécule, de méme que celle relative a la formation de HaS a U'intérieur de la cavité, risque identifié
pour certains types de réservoirs souterrains [Carden and Paterson, 1979]. Concernant le COq, trois
points se doivent d’étre particulierement scrutés :

— I’état thermodynamique du COs : au vu des conditions usuelles de stockage en cavité saline, les
différentes études du comportement thermodynamique du CO2 montrent que ce dernier peut
se trouver sous forme liquide, supercritique ou gazeuse une fois stocké. Il est indispensable
de savoir dans quel état précis il se trouve, afin de déterminer le procédé d’exploitation le
plus adapté et d’anticiper toute éventualité de changement de phase (entre les états liquide
et gazeux), ce qui nécessite une gestion de la cavité rigoureuse et parfaitement planifiée. ;

— le risque de formation de clathrates d’hydrates de CO2 dans la cavité ou le puits, du fait
de la présence d’eau au fond de la cavité : les clathrates d’hydrates sont des réseaux cristal-
lins, constitués d’'une ou plusieurs molécules nommées molécules hotes, formant une cavité
dans laquelle sont piégées une ou plusieurs molécules différentes, appelées molécules invitées.
Dans le cas des hydrates de COs, I'eau constitue les molécules hotes et donne aux hydrates
des formes polyédriques, dont les sommet sont les atomes d’oxygene et les arétes les liaisons
hydrogene, et dans lesquels des molécules de CO2 sont emprisonnées (voir par exemple, les
theses se focalisant plus spécifiquement sur ce phénomene [Galfré, 2014; Hajiw, 2014]). La
structure des clathrates d’hydrates étant solides, les risques d’endommagement par leur col-
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lision contre les tubes de canalisation, en particulier lors des périodes de soutirage rapide,
augmentent fortement. Il est ainsi crucial de bien veiller a ne pas entrer dans les conditions
thermodynamiques favorisant leur formation, dans la cavité comme dans le puits. De nom-
breuses études ont déja été menées pour déterminer les conditions de formation des clathrates
d’hydrates. Ce probleme n’est toutefois pas spécifique au COq car il s’est également posé pour
des stockages de CH4 et peut donc étre transposé a un produit comme le COs ;

— L’échange de matiere entre le CO4 et la saumure résiduelle au fond de la cavité : la solubilité
du CO4 dans I’eau pure et en saumure est connue pour étre nettement supérieure a celle des
autres gaz ordinairement stockés, comme on peut le constater, par exemple, en comparant des
tables de solubilité de cette espece avec celles du CHy, telles qu’établies respectivement dans
les articles [Duan and Sun, 2003] et [Duan et al., 1992a]. Dans les modélisations de stockage
de gaz naturel en cavité saline, le transfert de masse est, en général, si faible qu’il n’y est pas
pris en compte. Cette hypothese qui n’a pas été remise en cause aprées plusieurs décennies de
pratique et de confrontation entre résultats de modélisation et les nombreuses données réelles.
Néanmoins, elle ne peut étre considérée comme pertinente a priori pour un fluide comme le
COs sans étude plus approfondie, la solubilité de celui-ci étant pres de 20 fois supérieure
a celle du CHy, quelle que soit la salinité de la saumure. Cette interaction est notamment
exploitée dans les projets d’enfouissement a treés long-terme du COg [De Silva et al., 2015], ce
qui laisse a penser qu’elle peut jouer un réle assez important dans les conditions du stockage.
Par ailleurs, il existe également un transfert de masse inverse, correspondant a 1’échange
de masse de H2O de la saumure vers la phase du fluide stocké, qui peut notamment étre
particulierement important lors des opérations de soutirage. L’humidité du CO» induite par
ce second transfert de masse devra également étre prise en compte, car elle risque d’affecter
le comportement thermodynamique de celui-ci, et de poser des problemes, par exemple, lors
des opérations de méthanation. Ces deux transferts de masse vont notamment conditionner
les besoins d’investissement en équipements de surface (gestion de 'humidité du gaz extrait,
récupération éventuelle du gaz dissous extrait avec la saumure).

Comme on peut le constater, les deux dernieres problématiques identifiées sont liées a la présence
de saumure dans la cavité. Si le stockage de COq est géré selon le processus de balancement de
saumure (par choix économique ou en raison du fait que le COy est a stocké a I'état liquide ou
éventuellement biphasique), il y aura nécessairement de la saumure dans la cavité, afin de réaliser
les différentes opérations d’exploitation. En revanche, en cas de gestion par compression-détente
du stockage (CO2 gazeux ou éventuellement biphasique), la présence de ce fluide n’est justifiée que
par l'incapacité a en soutirer 'intégralité lors de I'opération de premiére mise en gaz : les solutions
complémentaires de soutirage pour évacuer le reste de saumure dans ce cas, par exemple au moyen
d’une pompe introduite dans la cavité, semblent encore difficilement réalisables. Toutefois, si une
solution technique le permettait de facon efficace et peu onéreuse, elle pourrait avoir tout son sens
dans le cas d’'un stockage de COq a l'état gazeux. L’étude du comportement de ce dernier dans
la cavité deviendrait ainsi relativement semblable a celle des especes, dont le stockage est déja
éprouvé et maitrisé, la différence majeure étant principalement liée a I’éventualité d’un changement
de phase. En I'état actuel des choses, on ne peut cependant pas considérer cette option au cours de
cette étude, et, de fait, les simulations du stockage supposeront I’existence d’une phase saumure a
tout instant ; en conséquence, au début de la période de premier remplissage, une interface séparant
les phases du fluide stocké et de la saumure va apparaitre a I’entrée de la colonne de fluide stocké,
et va voir sa profondeur évoluer en fonction des opérations successives de gestion du stockage.

Dans le cadre général actuel, ’étude thermodynamique qui doit étre menée pour modéliser le
comportement de chacun de ces fluides en cavité devra s’intéresser au comportement de ceux-ci
tant individuellement qu’en présence des autres espéces de la cavité saline (la halite, la saumure
résiduelle saturée en sel et les insolubles). A cette étude thermodynamique devra également s’ajouter
I’étude thermomécanique dans le massif, pour s’assurer que la stabilité mécanique de celui-ci ne
puisse pas étre perturbée par ces interactions ou par les opérations réalisées en surface. Il s’agira ainsi
de rassembler les informations existantes issues de différentes branches (la thermodynamique, la
géomécanique et la géochimie) autour d’une application concrete, a savoir ’étude du comportement
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global d’un stockage de produit, pour lequel il n’existe pas de retour d’expérience direct. Si une
trés large part des données préexistent a ce mémoire, ’objectif est d’établir les liens entre chaque
discipline permettant de répondre a la problématique posée.

Afin de garantir une continuité entre les différentes disciplines abordées, nous avons cherché a nous
restreindre a des études n’employant que des grandeurs perceptibles et quantifiables a 1’échelle
macroscopique, de facon & toujours étre en mesure d’appréhender les phénomeénes et processus
qu’elles décrivent et de pouvoir les observer expérimentalement.

L’ensemble de ce mémoire s’articule autour de trois points : le comportement thermodynamique
général des différents fluides de la cavité, le modele thermodynamique décrivant le comportement
global d’un stockage en cavité et englobant les comportements des fluides, et enfin, une mise en
application pour mettre en évidence I'impact du transfert de masse des fluides sur les conditions
thermodynamiques du stockage.

Dans un premier temps, on se concentre spécifiquement sur les fluides présents dans la cavité,
a savoir les différentes especes que l'on souhaite stocker, mais également la saumure, la halite
et les éventuels insolubles du massif. La question est de savoir de quelle fagcon modéliser leur
comportement thermodynamique, tant individuellement qu’en présence les uns des autres, dans un
cas général (et non dans les conditions particulieres de stockage en cavité). On cherche notamment
a exposer les liens entre modélisation de corps purs et modélisation de mélanges, et les calculs de
solubilité qui en découlent. Une comparaison des comportements thermodynamiques des différents
fluides a stocker (COg, Og, Ho, CHy) est menée pour faire ressortir les spécificités des nouveaux
produits par rapport au CHy, dont le comportement en stockage est connu et dont la modélisation
est mafitrisée.

Dans un second temps, on exposera un modele thermodynamique de stockage souterrain. Les équa-
tions d’état présentées dans le chapitre précédent correspondent a des équations complémentaires
d’un cadre de modélisation plus global que nous cherchons a présenter et dans lequel seront défi-
nies, notamment, les conditions de pression et de température du stockage. C’est par I'intermédiaire
de ce cadre global qu’'un couplage complet du comportement thermodynamique du fluide avec le
comportement thermomécanique du massif est proposé. Une premiere simulation de stockages en
cavités salines est effectuée afin de comparer, en premiere approximation, les comportements en
stockage des nouveaux fluides a stocker (COq2, Oy et Hy par rapport au CHy). Cette comparaison
est menée dans le cas particulier, ou les échanges de masse entre les phases saumure et fluide stocké
sont négligés.

Dans un troisieme et dernier temps, on s’intéresse a l'intégration des échanges de masse entre
les différentes phases fluides du réservoir dans le modele de stockage. Il s’agit de comparer les
différences de résultats entre deux configurations, I’'une négligeant ces transferts de masse, ’autre
les supposant immédiats (c’est-a-dire qu’on impose I’équilibre entre les différentes phases fluides a
tout instant). Ces deux cas vont représenter des cas extrémes en terme de durée pour atteindre
I’équilibre chimique entre les phases d’un stockage, ce qui va motiver une étude de cinétique de
dissolution. Cette derniere est réalisée expérimentalement, dans une cellule de petite dimension, et
modélisée numériquement. Deux modeles numériques sur le transport du gaz dissous dans la phase
saumure sont proposés et ajustés a partir de ces données expérimentales : le premier est fondé sur
I’analogie entre diffusion d’une espéce dissoute et celle de la chaleur, tandis que le second incorpore
également les déplacements de saumure, occasionnés par ’augmentation de sa masse volumique que
la présence de 'espece dissoute entraine. Elle doit permettre, a terme, de trancher de la nécessité
de prendre en compte ou non le phénomene de dissolution dans les simulations.



Chapitre 1

Comportement thermodynamique des
fluides étudiés

L’objectif de ce chapitre est de présenter les lois d’état adoptées pour les différents fluides se
trouvant dans une cavité saline. A cette fin, on se focalise, dans un premier temps, sur les différentes
formulations employées pour décrire le comportement de fluides de composition invariable (il s’agit,
en général, des corps purs). Ces lois d’état peuvent étre appliquées dans un contexte de stockage si
I'on suppose 'absence de tout transfert de masse entre les différentes phases en présence. Dans un
second temps, on élargit le cadre des lois d’état aux fluides de composition variable, soit des fluides
dont les concentrations des différentes espéces constituant le mélange influent sur le comportement
thermodynamique et constituent donc des variables supplémentaires de ces lois. Enfin, une mise en
application de ces lois d’état sera menée sur les différents fluides rencontrés en cavité saline, afin d’en
comparer les comportements thermodynamiques individuels, et faire apparaitre leurs principales
différences dans un contexte de stockage.

1.1 Familles de lois d’état applicables a des fluides de composition
fixe

On trouve dans la littérature un grand nombre de lois d’état, dont I’établissement est basé sur
des hypotheses et des approches différentes. Afin d’étre en mesure de choisir celles qui seraient les
plus & méme de décrire le comportement thermodynamique des fluides stockés en cavité saline, les
grandes classes de lois d’état des fluides de composition fixe sont présentées dans ce qui suit.

1.1.1 La loi des gaz parfaits
Il s’agit de la loi d’état la plus simple qui existe en thermodynamique. Elle s’appuie sur les trois
postulats :

— a température constante, le produit de la pression et du volume p)V est une constante pro-
portionnelle a la masse (loi de Mariotte) ;

— la densité d’énergie interne ne dépend que de la température (loi de Joule);

— a température et pression données, le volume molaire V,, est une constante indépendante du
fluide considéré (loi d’Avogadro).

Ces trois conditions permettent d’aboutir a la formulation explicite de I’équation des gaz parfaits :
pv = RT/M (1.1)

ol v désigne le volume massique du fluide (v = V/ M, M étant la masse du fluide), R/M = Z avec R
constante indépendante de la nature chimique du gaz (constante universelle de valeur approximative
8,314 J/mol/K) et M masse molaire du gaz considéré (voir Appendice A). La valeur du facteur de
compressibilité massique d’un gaz parfait Z est ainsi indépendante de toute variable d’état autre que

13



1.1 Familles de lois d’état applicables a des fluides de composition fixe 14

Potentiel thermodynamique de Helmholtz f(p,T") | Potentiel thermodynamique de Gibbs g(p,T")
o=f/T Y =g/T
Z = pOy Z = pOpt)
X =272+ p*93¢ X =-7%/(p*020)
Y = 7+ Tpdryo Y = X(1+ (pT/2)0%)
ey = —2T0r¢ — T?0%¢ cp = —2T0r — T?0%)

TABLE 1.1 — Expression de coefficients thermodynamiques en fonction du potentiel thermodyna-
mique

la composition du fluide décrit par cette loi d’état. En corollaire, les capacités thermiques massiques
isobare ¢, et isochore ¢, ne dépendent que de la température, ces grandeurs étant calculées a partir
de la dérivée partielle selon la température de 1’énergie interne et de ’enthalpie respectivement.
Elles vérifient les relations c¢,/cy = 7 (7 ceefficient isentropique, voir Appendice A) et ¢, — ¢y = Z
(relation de Mayer).

D’un point de vue moléculaire, ce modele repose sur I’hypothese de ’absence de toute interaction
entre les atomes/molécules, en-dehors des chocs. Ce modele correspond au cas limite de tout modele
décrivant un gaz réel, pour lequel la distance intermoléculaire moyenne est tres largement supérieure
a la taille des molécules, soit lorsque pression et masse volumique du gaz tendent vers 0. C’est pour
cette raison que certaines équations d’état des gaz réels sont décomposées en une partie idéale
(correspondant au comportement d'un gaz parfait pour un corps pur) et en une partie résiduelle
(issue de la déviation par rapport au cas idéal), & la maniére de la décomposition du facteur de
compressibilité présentée en Appendice A).

1.1.2 Potentiel thermodynamique

Il existe deux fonctions potentiel thermodynamique, en fonction du choix des variables d’état :

— la densité d’énergie libre f(p,T) : cette formulation du potentiel thermodynamique est ap-
plicable sur une gamme étendue de ses variables d’état primaires (la masse volumique p et la
température T"), y compris en présence d’un changement de phase, en raison de la disconti-
nuité que ce dernier implique sur p;

— la densité d’enthalpie libre g(p,T') : cette fonction, de variables d’état pression p et tempé-
rature 7', oblige, a l'inverse de la précédente, & décomposer le plan (p,T) en plusieurs mor-
ceaux, a minima afin de séparer les différents états thermodynamiques existants. En effet, un
changement de phase n’affectant pas la pression du systéme (celle-ci restant, a température
constante, elle-méme constante jusqu’a ce que la transition s’achéve), le potentiel thermody-
namique g(p,T) ne peut naturellement traduire 'impact de ce phénomene sur les parametres
thermodynamiques. Cette transition est assurée "manuellement" : & chacun de ces morceaux
est associée une formulation propre du potentiel thermodynamique.

Les deux formulations du potentiel thermodynamique peuvent étre reliées aux différents termes
thermodynamiques présentés en Appendice A, comme le montre le Tableau 1.1. La loi d’état du
fluide peut étre construite en s’appuyant sur le potentiel thermodynamique, que I’on peut exprimer
a partir de fonctions ajustant les données expérimentales de deux grandeurs thermodynamiques
uniquement, que les variables primaires soient le couple (p,T') ou (p,T).

Potentiel thermodynamique du couple de variables (p,T)

Si on se focalise sur le couple de variables (p, T'), on pose la relation de Gibbs appliquée & ’énergie
libre df = (p/p?)dp — sdT (voir le Tableau A.1). De la méme facon que I’énergie interne, cette
différentielle étant totale exacte, elle ne dépend que des deux états initial et final et non du chemin
suivi pour passer de I'un a I'autre. Par conséquent, pour faire passer un fluide d’un état initial,
défini par les variables (pg,Tp), & un état final quelconque (p,T'), on peut choisir d’adopter une
transformation ayant lieu en deux temps : isochore tout d’abord, puis isotherme (on impose ainsi
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le passage par un état intermédiaire (pg,T") entre les deux états initial et final). L’intégration de
cette transformation permet d’exprimer ’énergie libre :

F6.1) = $o0 )~ [ (o) + [ i)/

0
Or, on peut écrire ds(p,T') = (¢y/T)dT + (¢/T)dv = (¢y/T)dT — (Y/p)dp, en se référant a Appen-
dice A. Durant une transformation isochore, a la masse volumique pg, I’entropie peut ainsi s’écrire
s(po, T) = s(po,To) + f%;(cv(po,x)/:c)dx. En notant I5(x) = [7, (cv(po,y)/y)dy et en Uintégrant
par parties f%; Iy(x)de = TI(T) — ToIs(To) — fi?o ¢y(po, x)dx, on peut aboutir a une expression du
potentiel thermodynamique, exprimé a travers le parametre ¢(p,T') = f(p,T)/T :

T p
¢(p, T) = u(po, To)/T — s(po, To) + /T (1/T = 1/z)ev(po, x)dz + (1/T)/p (p(x, T)/*)dz (1.2)

0
L’intérét de cette expression vient du fait qu’il suffit de disposer des fonctions p(p,T) et ¢y (T) a
la masse volumique de I’état initial pg pour étre en mesure d’établir une loi permettant d’accéder
a toutes les grandeurs thermodynamiques (voir le Tableau 1.1), & une fonction de la température
pres (ug/T — sp). Contrairement a la pression, seule 'influence de la température sur la capacité
calorifique ¢, est a prendre en compte, ce parametre étant mesuré a la masse volumique de 1’état
initial pg.
De maniere générale, la littérature permet de trouver assez facilement des expressions de ces deux
fonctions, au moins pour des fluides “classiques” (corps purs ou mélanges) dont la composition
est fixe (comme peuvent l'étre, par exemple, le CO2, le CHy ou encore l'air). On peut noter,
cependant, que celles-ci ne sont pas indépendantes I'une de 'autre : en effet, comme on peut écrire
p = p?0,f(p,T) et s = —0rf(p,T) et comme df est une différentielle totale exacte, les dérivées
partielles sont égales : Orp = —p20,s = 07p = —(p?/T)0,cy-
Les termes ug = wu(po,Tp) et so = s(po,Tp) sont ici des constantes d’intégration correspondant
a Pénergie interne et a l'entropie du fluide considéré a 1’état initial. Pour résoudre le probléme
posé par ces constantes d’intégration, deux solutions existent : la premieére consiste a déterminer
expérimentalement les valeurs de ’énergie interne et de I'entropie, dans des conditions de référence
(pr, T)), tandis que la seconde cherche a travailler avec des modeles faisant intervenir les variations
de ces grandeurs, sans qu’il n’y ait besoin d’en déterminer une valeur. Dans le second cas, cela
implique d’éviter de manipuler des grandeurs calculées & partir des expressions de ¢(p,T") ou de
ses dérivées partielles selon la température Or¢ (dans le cas des capacités calorifiques ¢y et ¢p, ces
constantes d’intégration s’éliminent d’elles-mémes).
Dans la pratique, le potentiel thermodynamique est déterminé expérimentalement a un état de
référence défini par les parametres (pg = pr, To = T;), ot 'on a fait tendre p, vers 0, de sorte que
le comportement thermodynamique du gaz réel puisse étre assimilé a celui d’'un gaz parfait. De
la méme fagon que les parametres X, Y et Z en Appendice A, toute variable thermodynamique
F peut étre décomposée en deux parties : I’'une correspondant au comportement en tant que gaz
parfait du fluide F, et l'autre & la déviation du comportement réel du fluide par rapport au gaz
parfait F (F(p, T) = F(p, T)+E(p, T)). Cette seconde partie de la décomposition tend logiquement
a disparaitre, lorsque les conditions se rapprochent des conditions d’un gaz parfait : ll)i_I}I(l) F =0.

Puisque le chemin d’une transformation entre deux états n’a pas d’influence sur I’évolution des
variables u et s, on peut lui faire suivre le parcours (p, — 0,7p) — (pr — 0,7) — (p,T). La
capacité thermique cy(p,,T) est assimilée a celle du gaz parfait, quelle que soit la température
T (ev(pr,T) = ¢/(0,T)). L’évolution des densités d’entropie et d’énergie interne suite a cette
transformation est telle que :

s(p,T) +5(p, T)
u(p, T) + ulp,T)

u(p,T)

{ s(p,T)

8(p, T) = s(pr. T) = ZIn (p/py) + [, (e(0,2) [2)da + [ (Y (2, Ty) [x)de (1 3)
avec - $(p.T) = - [§(YV(2,T)/x)dx_ i

u(p,T) = u(pe, Ty) = T J{" ((Z(2,T;) = Y (2, T,)) )z + [, ¢(0,z)d

u(p,T) =T [§(Z(z,T) = Y (2,T))/x)dz
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sachant que la variation d’énergie interne s’exprime du = (p/p?)dp+Tds = T(Z —-Y)/pdp+ ¢,dT.
En posant ¢,(0,7) = ¢, + ¢,(T'), on peut exprimer le potentiel thermodynamique :

o(p,T) = (u(pr, Tr) = T, 6V)/T —s(pr, Tr) + e+ Z1n (p/pr) — ¢ In (T/T}) (1.4)
avec : ) o (2=, T) /) dx—l—fT (1/)T —1/x)éy(0,x)dz
¢(p,T) = J§ Z(2,T)/wdx

oll & et Z sont des constantes provenant de la loi des gaz parfaits, et & (T') et Z(p,T) la déviation
du gaz réel. La connaissance de ces deux dernieres fonctions particulieres, ainsi que la détermination
expérimentale aux conditions de référence de u(py, T;) et s(p,, T}) suffisent & connaitre I’expression
de I’équation d’état du fluide considéré.

Potentiel thermodynamique du couple de variables (p,T)

Une démarche identique peut étre mise en place pour exprimer le potentiel thermodynamique a
partir du couple de variables primaires (p,T'), en travaillant avec le potentiel thermodynamique
g. Ce dernier va étre exprimé, a travers le parametre ¢ (p,T) = g(p,T)/T, a partir des fonctions
thermodynamiques v(p,T') et c¢,(po,T") en considérant une transformation successivement isobare
puis isotherme pour passer d'un état initial (pg,Tp) & un état final (p, T) :

T P
U0 7) = =s(o0. To) + hipo, T0)/T+ | (1/T = 1/a)ep(po, a)de +(1/T) [ v(a,Tyde (1)

Po

La connaissance des fonctions v(p, T') et ¢p(po, ) permet de trouver le potentiel thermodynamique
issu de lenthalpie libre, a la fonction de la température (—s(po,To) + h(po,To)/T) pres. Sachant
qu’un gaz parfait sera défini a pression faible, ’état de référence sera généralement pris a pression
tres faible pg — 0. Sachant que ds = —(Y/p)dp + (¢p/T)dT et en effectuant la méme décompo-
sition entre comportement de gaz parfait et gaz réel pour une transformation suivant le chemin
(pr — 0,T.) — (pr = 0,T) — (p,T), on obtient :

S(va) = i(paT) + §~(P, T)
h(p,T) = h(p,T) + h(p,T)

3(p,T) = s(p, Tr) + ZIn (p/pr) + J1,(cp(0,2) f2)dw + [ (V (2, T;) [} de (1.6)
weer | SOT) =~ V(. T) a)ds ~
}J’(p7 T) h(pﬁ 7“) Tf (( ( 7TT’) - Y(vaT’))/x)dx + f]j“; Cp(O,l')d:L'
hp,T) =T [§(Z(2,T) = Y (2,T))/x)dz
avec dh = T(Z — Y)/pdp + cpdT. Par conséquent, et en décomposant la fonction
cp(0,T) = ¢, + ¢p(T), on a la définition du potentiel thermodynamique :

¢(p,T) =4%(p,T) +(p,T)
E(p, T) = (h(pr, T;) — Trép)/T —s(pr, Ty) + Cp + ZIn (p/pr) — Cpln (T/T;) (1_7)
avec — J¥(Z(2,T;) Jx)dz + [ (1/T — 1/2)&,(0, 2)da
b(p,T) = JF(Z(2,T)/x)dx

ou ¢, et Z sont des constantes déterminées & partir de la loi des gaz parfaits appliquée au fluide
considéré, et ou &,(T) et Z(p,T) correspondent & la déviation du gaz réel, dont la connaissance
permet d’accéder a I’équation d’état réelle du fluide. Comme précédemment, il faut lever expéri-
mentalement les indéterminations liées aux constantes d’intégration dans les conditions de référence
h(pr, T}) et s(py, T).
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Synthese

D ——

— Exprimer I’équation d’état en terme de potentiel thermodynamique f ou g permet
d’accéder, par simple calcul aux dérivées partielles selon leurs variables d’état primaires
associées, a I’ensemble des parametres thermodynamiques du fluide;

— L’élaboration de lois d’état d’un fluide peut n’étre réalisée qu’a partir de la connais-
sance, sur la gamme considérée, d’'un couple de fonctions (p(p,T),cyv(po,T")) ou
(v(p,T), cp(po,T)), pour lequel py (respectivement pg) correspond & une masse vo-
lumique de référence (resp. pression de référence) ;

— Pour une phase donnée, les équations de bilan ne font intervenir les constantes d’in-
tégration dans les conditions de référence (I’entropie s, ainsi que ’énergie interne u
ou l'enthalpie h, selon les variables d’état primaires adoptées) qu’a travers leur varia-
tion, ne rendant pas nécessaire leur détermination. En revanche, dans le cas de calculs
d’équilibre de phases, basés sur la différence de leurs enthalpies libres respectives, 1'in-
détermination de ces constantes doit étre levée.

1.1.3 Loi du viriel

Dans la phase gazeuse, I’équation d’état du viriel est parfois employée. Cette équation correspond
a un développement limité du facteur de compressibilité en fonction de la masse volumique ou de
la pression, sachant que Z = Z pour un gaz parfait. L’expression de cette loi d’état peut ainsi étre
mise sous la forme suivante, selon que la seconde variable d’état primaire est la pression ou la masse
volumique [Deiters and Kraska, 2012] :

Z(p,T)/Z =1+ Byp"
k

Z(p,T)/Z =1+ Bp* 18
k

ou les coefficients By = (l/k!)ﬁll,f(Z/?)(T,p = 0) et B, = (1/k!)8£(Z/7)(T,,0 = 0) dépendent
uniquement de la température et sont ajustés a partir de données expérimentales. Des calibrations
de cette équation ont été proposées dans la littérature, qu’il s’agisse, par exemple, du Oz [Wagner
et al., 1984] (ici pour des températures et des masses volumiques respectivement inférieures a 400
K et 220 kg/m?3) ou encore de HyO (décrivant le comportement de la phase vapeur jusqu’a des
températures de 573 K [Hill and MacMillan, 1988] et 1173 K [Harvey and Lemmon, 2004]). Des
développements empiriques sur les parametres By peuvent étre apportés, rendant ’expression de
I’équation d’état plus précise, mais également plus complexe (exemple pour le CHy avec la loi d’état
de Benedict, Webb et Rubin [Benedict et al., 1940], reprise plus tard par Duan et al. [1992b] pour le
COg3). Néanmoins, les équations du viriel sont limitées a la description d’un gaz et ne peuvent étre
appliquées sur un fluide a I’état liquide, état dans lequel les fluides stockés peuvent éventuellement
se trouver.

1.1.4 Les équations cubiques

L’emploi des équations cubiques comme équation d’état est tres fréquent dans la littérature. Partant
de la loi d’état des gaz parfaits, elles lui ajoutent deux termes d’interaction entre les molécules,
I'un d’attraction et 'autre de répulsion. Elles restent, malgré tout, mathématiquement simples, car
inversibles analytiquement.

La premiére équation d’état de cette famille est 1’équation de Van der Waals [Deiters and Kraska,
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2012], découlant des modeles de gaz composés de spheres dures. Elle peut étre exprimée ainsi :

(p+a/v?)(v—b)=ZT a=H"
a/v vV — = avec =,
P po 121 (1.9)

= pv® — (pb+ ZT)v? + a(v —b) =0

ou p¢ et T° sont les coordonnées du point critique du fluide considéré. Dans cette équation, le
phénomeéne d’attraction est modélisé par le terme —a/v?, traduisant le fait que la pression d’un
gaz réel est légerement inférieure a celle dite cinétique, issue du modele des gaz parfaits (a étant
un parameétre énergétique, exprimé en m°kg~'s72). Quant a l'interaction de répulsion, elle est liée
a un covolume, traduisant le fait que, méme sous tres forte pression, le volume massique v d’un
fluide ne peut tendre vers 0 (v > b, b étant le covolume massique).

D’autres équations d’état ont été développées par la suite, reprenant les mémes caractéristiques
mathématiques. Celles-ci peuvent s’écrire sous la forme :

T B a(T)
P=0"% (v —bry)(v — bra) (1.10)

ou r1 et ro sont des constantes, lesquelles sont nulles pour I'équation d’état de van der Waals.
L’équation polynomiale des équations cubiques, a résoudre pour calculer les racines du volume
massique, s’écrit alors, dans le cas général :

5 — A(p, T)w* + B(p,T)v — C(p,T) = 0

b(1+r +7r9) + ZP/T (1.11)
b2(ry + ra + 11ra) + ZTh(ry + 12) /p+ a(T) /p
= b(ryrob® + r179bZT [p + a(T) /p)

v
A
avec : B
C

Parmi les équations cubiques couramment utilisées dans la littérature, les deux principales sont :

— l’équation de Redlich-Kwong, posée empiriquement et appliquée sur quelques produits dont
le Hg, le CO2 ou le O2 [Redlich and Kwong, 1949], pour laquelle on a les parametres :

a(T) = Q. Z°(T°)/2) (p°VT)

p=2T/(v—b) —a(T)/(v(v+b)  — b= Q(;77T'3/10C
r =
ro=—1

Les parametres €2, et {2, sont des constantes ne dépendant pas du type de fluide considéré
(Qa ~ 0,4275 et Q4 ~ 0,08664). Comme on peut le constater, les modifications apportées
par Redlich et Kwong concernent uniquement le parametre d’attraction, ou une dépendance
a la température, de degré -1/2, a été introduite, et ou on fait intervenir le terme b relatif au
covolume afin d’en réduire 'importance. Si ces ajouts semblent ne reposer sur aucune base
physique, les résultats de I’équation, tout particulierement & haute et faible masse volumique,
sont plus précis que ceux issus de I'équation d’état de van der Waals [Privat, 2008]. Cette
équation a été légerement modifiée par Soave [1972] qui propose de redéfinir la fonction a(7T)
et de I’écrire :

a(T) = Qu(ZT%)2a(T) /p°  avec : o(T) = (1+m(w)(1f\/T/TC))2

ou la fonction m(w) est une fonction polynomiale d’ordre 2 du facteur acentrique w (dont
la valeur dépend de la taille et la forme de la molécule du fluide considéré). Cette équation
d’état est appelée équation de Soave-Redlich-Kwong et permet d’améliorer la précision des
calculs autour du domaine d’équilibre liquide-vapeur et du point critique;



19 CHAPITRE 1 : Comportement thermodynamique des fluides étudiés

Isotherme

Domaine biphasique

vfiq () 1’;az (T) v

FiGure 1.1 — Représentation de I’évolution isotherme du volume massique v avec la pression,
calculée & partir d'une équation cubique en fonction de la pression (courbe noire) et de 1’équilibre
liquide-vapeur du corps pur (représenté par la courbe rouge) : les points L et V' correspondent
respectivement au point de bulle et au point de rosée a la température T, et C désigne le point
critique.

— l’équation de Peng-Robinson, présentée dans l'article [Peng and Robinson, 1976], qui peut se
mettre sous la forme :

a(T) = Qa(ZT°)*o(T) /p°

p=ZT/(v—b)—a(T)/(v(v+b) +b(v —b)  — Tff{c/f;
To = —1 + \/§

Comme pour I’équation de Redlich-Kwong, les parametres 2, et ) sont toujours des
constantes indépendantes du type de fluide considéré, mais leur valeur est différente (€2, =~
0,4572 et ), ~ 0,07780). Si la fonction a(7T') est la méme que celle définie par Soave, ’expres-
sion de m(w) utilise, elle, des coefficients différents. Les résultats de cette équation d’état sont
considérés comme tres intéressants pour les alcanes (CHy, CoHg,...) et les molécules apolaires
(Og2, Hg) [Deiters and Kraska, 2012]. Elle a d’ailleurs été employée, avec des parametres a et
b recalibrés, pour permettre de modéliser 1’équilibre solide-vapeur du COs.

Depuis, de nombreuses équations d’état cubiques ont émergé et ont pu étre appliquées sur différents
produits (exemple sur le CO et le CHy pour la loi développée d’apres Yokozeki [2003] ou la loi de
Redlich-Kwong modifiée pour le CO2 [Heidaryan and Jarrahian, 2013]), comme le montre l'article
de Mazzocoli qui compare les performances de nombre d’entre elles pour le COy [Mazzoccoli et al.,
2012]. Ces diverses équations différent surtout sur le terme d’attraction, que ce soit dans le nombre
de constantes qui y interviennent (exemples [Peng and Robinson, 1976; Patel and Teja, 1982;
Trebble and Bishnoi, 1987]) ou dans I’expression du parametre a(7').

Outre leur simplicité, les équations d’état cubique ont 'avantage de permettre une détermination
assez précise et simple des états d’équilibre biphasiques pour un corps pur; en général, on les
utilise & cette fin lorsque 'on s’intéresse a 1’équilibre liquide-vapeur. A 'équilibre liquide-vapeur,
la pression est identique dans les deux phases : a une température 7' donnée, les deux points de
rosée et de bulle (voir Figure 1.1) se trouvent sous la méme pression p = p*(T) et correspondent
aux deux solutions extrémes, en terme de volume massique v, de 1’équation d’état p(v,T') = p*(T).
La ligne d’équilibre liquide-vapeur peut, elle, étre tracée de telle sorte que, pour chaque isotherme,
les surfaces A; et Az des domaines situés entre les courbes p = p(v,T) et p = p*(T) soient
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égales (A1 = Az). Par cette méthode dite de Maxwell [Faccanoni, 2008], on peut déterminer
tant la pression de saturation p*(T’) que les masses volumiques de vapeur saturante v, (T') et
de liquide saturant Z/fiq(T), lesquelles grandeurs resteront constantes, a une température donnée,
jusqu’a tant que le corps pur devienne intégralement liquide ou gazeux. A T < T, p(v, T) devient
une fonction monotone du volume massique, présentant un point d’inflexion sous les conditions
critiques (v¢,T¢). L’équation p(v,T¢) = p° n’admet ainsi qu’une racine réelle triple pour v =
v¢, délimitant les domaines liquides et gazeux; au-dela de la température critique 7€, il n’existe
plus de discontinuité du volume massique pour marquer un changement de phase (le fluide est
alors dit a I’état supercritique). Les équations cubiques font également apparaitre les domaines de
métastabilité : ceux-ci sont compris entre les points extrémes du domaine biphasique (point de
bulle et point de rosée) et 'extremum local le plus proche de I’équation cubique. En Figure 1.1, le
premier domaine de métastabilité est donc situé entre le point L et le minimum de la surface A;,
tandis que le second est localisé entre le maximum de A5 et le point V. Ils traduisent le fait qu’un
fluide se trouve, sous ces conditions particulieres, dans un état différent de son état d’équilibre
(l'eau surfondue en est un exemple). La limite de ces domaines de métastabilité se situe au moment
de l'inversion du signe de la compressibilité du fluide, soit des lors que la grandeur 0,p devient
positive (ce qui se traduit par une augmentation du volume massique & mesure que l’'on comprime
le fluide).

Si les équations cubiques sont tres fréquemment retranscrites dans la littérature de maniere explicite
en pression, le potentiel thermodynamique résiduel associé a cette équation se met sous la forme
[Kunz et al., 2007] :

(p,T)=-ZIn (1 - bp) —a(T)In ((1 — r1bp) /(1 — r2bp)>/<(r2 - rl)bT) (1.12)

Cette formulation a ainsi 'avantage de permettre de retrouver aisément les fonctions et grandeurs
thermodynamiques dont on peut avoir besoin.

Si les équations d’état cubiques sont des équations simples mathématiquement, elles peuvent éga-
lement étre vues comme tres simplistes d'un point de vue physique, dans la mesure ou elles ne
considerent que deux types d’interactions intermoléculaires, identiques quelles que soient les mo-
lécules considérées. Elles peuvent étre complétées par des termes issus de la thermodynamique
statistique traitant de I'influence des liaisons intermoléculaires sur le comportement global (liaisons
hydrogene en présence des molécules de HoO ou CHy, influence de la polarité des molécules). Ces
modeles, appelés CPA (Cubic Plus Association), sont généralement exprimés en terme de poten-
tiel thermodynamique. Ceux-ci ajoutent, a ’expression du potentiel résiduel de ’équation d’état
cubique, un terme associatif, uniquement pour les molécules possédant au moins une liaison hydro-
gene, de sorte que le terme résiduel s’exprime : b = b 4 §assoc o $a559¢ peprésente les possibilités
d’association par liaison hydrogene/partage d’électron (il peut exister plusieurs sites d’association
sur un atome, sites localisés a la périphérie de celui-ci et pour chacun desquels une liaison avec un
seul autre atome peut étre établie au maximum [Miiller and Gubbins, 2001]) et ne dépend que de
deux termes (exemple avec la loi d’état de HoO développée a partir de I’équation de Peng-Robinson
[Wu and Prausnitz, 1998]).

Le terme associatif découle de la théorie d’association de Wertheim [Docherty and Galindo, 2006;
Fantoni and Pastore, 2015], a partir de laquelle sont basés de nombreux modeles de loi d’état de la
thermodynamique statistique, notamment le modele SAFT (Statistical Associative Fluid Theory).
Ce modele modélise les atomes (qu’il nomme des "segments") comme des sphéres dures assemblées
en chaines pour former des molécules. Le potentiel thermodynamique résiduel de ce modele, issu de
la thermodynamique statistique, s’exprime ¢ = ¢chaine 4 éseg + gZ)aSSOC [Chapman et al., 1990], ou
dchaine correspond a l'interaction de liaison entre les atomes, et ¢*¢9, & Dinteraction entre segments
de chaines différentes (terme incluant des interactions répulsives de courte distance dépendant du
diameétre des spheéres et le terme attractif de dispersion). L’avantage de s’appuyer sur la thermody-
namique statistique réside dans le fait qu’elle permet de se passer des corrélations que ’on adopte
dans les équations d’état cubiques, notamment sur le parametre a. Cette théorie permet également
de ne pas se baser, contrairement aux équations d’état cubiques, sur des hypotheses trés simplifica-
trices comme celle qui consiste a supposer les molécules de forme sphériques (on peut leur attribuer
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différentes tailles et formes) et de prendre en compte les spécificités de différents types de fluides
(électrolytiques, polaires,...). D’autres équations de type SAFT ont été développées par la suite,
comme le PC-SAFT (Perturbed Chain SAFT) [Gross and Sadowski, 2001], trés adapté pour traiter
les molécules présentant des liaisons hydrogene comme le CHy (bien qu’ayant aussi été employé
pour décrire le comportement du CO3), ou le Soft-SAFT, appliqué sur des molécules telles que le
COz [Llovell and Vega, 2006].

Synthese

D ——

— Les lois cubiques sont des lois tres développées dans la littérature, alliant simplicité de
formulation et possibilité de bonne précision des résultats pour les deux phases liquide
et gazeuse;

— Ne considérant qu’une seule interaction d’attraction et une autre de répulsion entre les
molécules, elles peuvent étre enrichies, pour certaines espéces, par des concepts issus de
la thermodynamique statistique (équation CPA) qui prend en compte les connexions
par liaison hydrogene ;

— D’autres modeéles découlant des théories de la thermodynamique statistique se foca-
lisent sur les interactions intermoléculaires, pouvant ainsi reproduire avec grande pré-
cision le comportement des fluides.

1.1.5 Loi d’état multiparamétrique

Les équations d’état multiparamétriques existent depuis le courant de années 1970. Elles ont
été développées, au fil du temps, pour un certain nombre de fluides fréquemment étudiés (al-
canes, air, HoO...), et calibrées & partir d'un trés grand nombre de données expérimentales, de
sorte qu’elles figurent parmi les lois d’état les plus précises. Elles expriment le potentiel ther-
modynamique des especes en fonction des parametres réduits de la masse volumique § = p/p°
et de la température 7 = T¢/T, ou le couple (p¢, T¢) correspond aux coordonnées thermody-
namiques du point critique du fluide. Ce potentiel thermodynamique est décomposé, comme en
sous-section 1.1.2, en une partie idéale, correspondant au comportement du gaz parfait, et une
partie résiduelle représentant la déviation vis-a-vis de cette idéalité : ¢(p,T) = (6, 7) + &(6,7),
de telle sorte que ﬁl)i_r)r(l) ¢ = ¢(p — 0,T) (comportement d’un gaz parfait lorsque la masse volu-

mique est faible). Les premiéres lois multiparamétriques n’avaient, dans un premier temps, pas été
élaborées selon une structure particuliere applicable & un ensemble de fluides (voir par exemple
les lois d’état proposées pour le COy [Sterner and Pitzer, 1994] ou pour le Oy [Schmidt and
Wagner, 1985]). Par la suite, des formulations généralisées et ajustées sur plusieurs fluides ont
été proposées. Par exemple, Span and Wagner [2003] propose une unique équation du potentiel
thermodynamique résiduel, calibré a la fois pour plusieurs alcanes, dont le CHy, et certains gaz
de l’air, dont le Oy. La premiere harmonisation de ’expression du potentiel thermodynamique
a été effectuée lors d’un projet visant a établir des tables des évolutions des grandeurs thermo-
dynamiques des différents corps purs (International Thermodynamic Tables of the Fluid State).
Le potentiel thermodynamique idéal est constitué d’'un certain nombre de parametres a calibrer,
et présente une partie polynomiale selon la température (3", ar7%) et une autre logarithmique
(In (n19) + In (na7) + >4 ag In (bge™™ + ¢1)). L’expression du potentiel thermodynamique résiduel
est présentée sous la forme (8, 7) = 3 apd®* 7% 4 exp (—6%) ), dpd* 7 4 exp (—6%) 2, gro Ik
Par la suite, des lois d’état tres précises ont été développées pour certains produits spécifiques tels
que le CHy [Setzmann and Wagner, 1991], le Oq [Stewart et al., 1991] ou le CO2 [Span and Wag-
ner, 1996]. Regroupant le plus de données possibles, il s’agit actuellement des équations d’état les
plus précises sur I’ensemble de leur domaine de validité. Elles parviennent notamment a reproduire
de facon tres satisfaisante ’évolution des grandeurs thermodynamiques autour du point critique,
domaine dans lequel la modélisation est particulierement délicate. Leur forme générale, commune
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a tous les produits pour lesquels ces équations ont été calibrées, est :

No

B(p,7) =In(6) + a1+ ae7 + agln (1) + > _ apIn (1 — e OkT)

Ny Ny k=4
b(p,7) = Z ngTtE M 4 Z gt om0 (1.13)

k=1 k=N1+1

N3 Ny
+ > 8w F 0,1+ Y. npdF(8,7)Gr(5,7)
k=N>+1 k=N3+1

ou les fonctions Fj et (G font intervenir des coefficients supplémentaires a calibrer, améliorant
la précision de la loi autour du point critique en faisant intervenir des fonctions gaussiennes. Ces
équations sont tres complexes et lourdes : on compte ainsi pour le potentiel thermodynamique ré-
siduel du COo Ny = 42 termes et 40 pour le CHy. Ces articles proposent également des équations,
permettant de calculer les conditions et grandeurs thermodynamiques associées aux différents chan-
gements de phase (pression de vapeur saturante, masse volumique de vapeur et liquide saturants...) ;
ces équations sont exprimées en fonction de la température.

Une autre harmonisation des lois d’état de certains corps purs a été réalisée dans le cadre de
létablissement des équations de GERG-2004 [Kunz et al., 2007] et GERG-2008 [Kunz and Wagner,
2012]. Le but est de disposer de lois d’état de corps purs pouvant également étre directement
employées pour établir des lois d’état de mélange de ces produits. Si 'expression du potentiel
thermodynamique idéal ¢ ne change pas par rapport & celle de P'Equation 1.13 (bien que désormais
limitée & Ny = 4 termes pour la partie logarithmique ay, In (1 — e~%T7)), celle de la partie résiduelle
est tres largement simplifiée :

N1 N2
o(0,7) = Z ngTo% 4 Z ngrth o e0* (1.14)
k=1 k=Ni+1

Ces équations ont notamment été calibrées pour tous les fluides que I'on a l'intention de stocker
en cavité (COsq, Hy, O2). Malgré leur simplicité relative vis-a-vis des lois d’état précédentes, les
équations du GERG n’en gardent pas moins une bonne précision et ont ’avantage de la souplesse
dans le choix du fluide (ces équations d’état ayant la méme architecture pour chacun des fluides,
changer de produit d’étude revient simplement & changer les parameétres de calibration et non
Iensemble de I’équation). Cette précision intéressante des données des lois d’état du GERG est
notamment mise en lumiére dans l'article de Mazzoccoli et al. [2012], ou les résultats de masse
volumique de CO5 obtenus a partir de différentes lois d’état cubiques de la littérature sont comparés
avec ceux découlant de I’équation d’état du GERG-2008.

Aujourd’hui, certains travaux consistent a réduire le nombre de parametres de ces lois paramé-
triques : par exemple l'article de Kim [2007] propose une loi d’état du COy de 30 termes de la
méme forme que les équations de GERG, mais les résultats s’averent étre globalement d’une pré-
cision moindre que ceux de Span and Wagner [1996], & 'exception du domaine autour du point
critique.

Cependant, malgré leur grande précision, il convient de remarquer que 1’établissement de ces équa-
tions repose sur peu de bases physiques. Ces équations sont issues d’une corrélation mathématique
réalisée & partir d’un grand nombre de données expérimentales. En conséquence, ’extrapolation de
ces équations en dehors de la gamme de calibration, en termes de pression et de température, est
trés dangereuse et donc a proscrire, car, si aucune étude ne prouve le contraire, il est possible que
la loi d’état ne soit plus capable de reproduire fidelement le comportement thermodynamique réel
de ’espece considérée.
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D ——

Synthese

— Les lois multiparamétriques sont des corrélations tres complexes, mais également tres
précises, basées sur ’ajustement d’un grand nombre de variables sur un certain domaine
de validité. Elles ont pour seule restriction de ne pas pouvoir étre extrapolées (elles ne
doivent pas étre appliquées en-dehors de leur domaine de validité) ;

— Des modeles d’équation multiparamétrique ont été calibrés sur une formule unifiée pour
un ensemble de fluides sur une large gamme de validité, dont celle rencontrée dans les
stockages en cavité saline.

1.2 Expression des lois d’état applicables a des fluides de compo-
sition variable

Jusqu’a présent, dans toutes les simulations de stockage en cavité saline, les deux phases en pré-
sence (fluide stocké et saumure) ont été traitées séparément, chacune d’elle occupant un volume
sans interagir avec 'autre. Ainsi, le seul phénomeéne de transfert de masse modélisé est celui du sel
se dissolvant dans la saumure en provenance du massif. Or, il est illusoire de penser que les deux
phases fluides puissent coexister sans interagir, méme si cette interaction peut sembler tres limitée
macroscopiquement. Cette coexistence de deux phases n’est d’ailleurs pas impérative : en fonction
de I’évolution des variables primaires du systéme, celui-ci peut devenir monophasique (dissolution
complete de 1'une phase dans I’autre) ou triphasique. Ces comportements thermodynamiques mul-
tiphasiques sont ainsi plus complexes, comme on pourra le constater en sous-section 1.2.1, et se
traitent mathématiquement par I'intermédiaire de lois d’état de mélange. Les grandes familles de
ces lois d’état sont les mémes que celles des corps purs, mais sont complétées en intégrant le role
de la concentration des différentes especes que le fluide en question contient.

1.2.1 Représentation des comportements par les diagrammes de phase

Les diagrammes de phase sont des représentations des états sous lesquels se trouve un fluide lors-
qu’il est a I’équilibre thermodynamique, en fonction des parameétres d’état. Dans le cas d’un corps
pur, un seul diagramme est suffisant pour représenter les différents états possibles, le nombre de
parametres d’état primaires étant de 2. Les différentes phases (liquide, solide, gaz) du corps pur
sont ainsi généralement représentées dans un diagramme température-pression (voir exemple en
Figure 1.2). Les courbes de changement de phase marquent le passage d’une phase a l'autre, et cor-
respondent aux seules conditions thermodynamiques sous lesquelles le corps pur peut se présenter
sous 2 phases distinctes simultanément. Dans ce dernier cas, chacune de ces 2 phases présente des
propriétés thermodynamiques distinctes (masse volumique, capacité calorifique,...), sous les mémes
valeurs de température et de pression. Dans cette représentation du diagramme T — p, deux points
particuliers, propres a chaque corps pur, apparaissent : le point triple (il s’agit des seules conditions
thermodynamiques (p!", T*") sous lesquelles le corps pur est triphasique) et le point critique (de
coordonnées thermodynamiques (p¢, 7)), correspondant a la limite de la courbe de transition de
phase liquide-vapeur. Au-dela du point critique, soit sous des conditions thermodynamiques telles
que :

p > p°
{ T e (1.15)

on parle d'un fluide a I’état supercritique. Le corps pur a l’état fluide ne peut alors plus étre
biphasique, on considére qu’il est “a la fois” liquide et gazeux. Il ne s’agit pas d’un état de la
matieére a proprement parler, mais plutét d’un état intermédiaire a partir duquel le fluide peut,
suivant 1’évolution des conditions de température et de pression, devenir liquide ou gazeux sans
pour autant subir un changement de phase.
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FIGURE 1.2 — Diagramme de phase d’un corps pur, ici le COs, représenté dans le diagramme
température—pression (calculé a partir de [Span and Wagner, 1996]).

Dans le cas de systémes multiconstituants, les diagrammes de phases et leur représentation de-
viennent plus complexes. D’un point de vue mathématique, la composition du mélange devient
I'une des variables d’état de sa loi d’état, comme on peut le constater dans ’expression de la rela-
tion de Gibbs des différentes fonctions du Tableau A.1. Un mélange binaire appartient ainsi & I'une
des six grandes familles de diagrammes de phase recensées par van Konynenburg et al. [1980] et
compte entre une et quatre phases différentes simultanément. L’hypothése consistant & supposer
a priori que, dans une cavité saline, le fluide stocké et la saumure n’interagissent pas et occupent
chacun séparément leur propre phase, n’est ainsi pas justifiée d’un point de vue thermodynamique :
leur présence concomitante induit I’existence d’une ou plusieurs phases multiconstituantes et non
pas fatalement de deux phases monoconstituantes. Cette hypothése peut étre considérée comme
valable a la seule condition que la solubilité d’un constituant dans la phase qui est riche en 'autre
constituant soit faible, ce qui n’est pas toujours le cas. Les lois d’état des corps purs, présentées
en section 1.1, ne sont ainsi plus suffisantes pour modéliser la thermodynamique du stockage : il
est désormais nécessaire de travailler avec des lois d’état de mélanges, dans lesquelles la composi-
tion, notée Zou?d (respectivement composition massique ou molaire), fait partie des variables
thermodynamiques primaires.

Synthese

D

— Les diagrammes de phases permettent une représentation simple des domaines de stabi-
lité des différentes phases thermodynamiques, en fonction des variables d’état primaires
considérées. Dans le cas d’un corps pur a I’état fluide, il traduit le fait que celui-ci ne
peut étre que monophasique, sauf au niveau des conditions de saturation (ligne reliant
le point triple au point critique, points dont les coordonnées thermodynamiques sont
des constantes propres a chaque espece) ;

— Le diagramme de phases de mélanges multiconstituants est plus complexe, car le
nombre des variables primaires, définissant ’état thermodynamique est bien plus élevé.
Ainsi, selon sa typologie et les conditions considérées, entre une et trois phases fluides
peuvent coexister pour un mélange biconstituant.

Par la suite, on distinguera le mélange de la phase saumure (sous-section 1.2.3), mélange ternaire



25 CHAPITRE 1 : Comportement thermodynamique des fluides étudiés

constitué d’eau pure, de sel dissous et de fluide stocké solubilisé, de celui de la phase fluide stocké
(sous-section 1.2.2), binaire limité au seul fluide stocké et a I’eau pure (on ne consideére pas le
transfert de masse de sel vers le fluide stocké). Ces deux mélanges, binaire et ternaire, pourront
étre traités par des équations d’état différentes, pour autant que celles-ci restent cohérentes entre
elles. Il sera ainsi important de veiller a bien définir les constantes d’intégration de ces lois (voir en
sous-section 1.1.2), afin de pouvoir traiter la question des transferts de masse.

1.2.2 Cas du mélange de la phase riche en fluide stocké

On considére deux espéces en présence dans cette phase : le fluide stocké (COg, CHy...), en supposant
qu’il s’agissait initialement d’un corps pur, et ’eau supposée pure. D’aprées Dubacq et al. [2013], cette
hypothese reste valide pour un stockage de CO9 en présence de saumure jusqu’a des températures
de 300 °C et des pressions tres élevées dépassant 50 MPa. D’un point de vue de la gestion de la
cavité, I’étude de ce mélange doit permettre de prendre en compte ’humidité du fluide stocké. Les
modeles des équations d’état décrivant ces systéemes binaires sont les mémes que ceux des corps
purs, ceux-ci étant simplement adaptés pour prendre également en compte leur composition.

Les lois d’état du viriel vont adopter la méme architecture pour les mélanges que pour les corps
purs (voir 'Equation 1.8) ; cependant des lois de mélange sont fixées sur les différents coefficients
globaux By, : les valeurs de ces derniers vont ainsi dépendre de la composition, des coefficients du
viriel spécifiques a chaque composé (dépendants de la température) et éventuellement de termes
additionnels d’interaction (eux aussi dépendants de la température). C’est notamment le cas dans
l'article [Duan et al., 1992c]|, qui calibre les lois de mélange des différents coefficients de 1’équation
de Benedict, Webb et Rubin pour des systemes binaires CO,—H2O ou CH4—H>O, ou dans I'article
[Hall and Iglesias-Silva, 1994] qui se focalise sur I’expression du second coefficient du viriel d'un
systeme Oy—H5O.

Les équations cubiques sont également fréquemment utilisées pour établir les lois d’état des mé-
langes. Elles ont en effet servi a 1’élaboration des premiers diagrammes de phase des mélanges
binaires, tels que présentés en sous-section 1.2.1. Les diagrammes de phase des systémes binaires
CO2—H30 et CH4—H50 [Vins et al., 2012] ont pu étre retrouvés a partir de ’équation de Yokozeki
[Yokozeki, 2003]. Les premieres lois de mélange binaire ont été élaborées a partir de 1’équation
de van der Waals, en faisant aussi dépendre ses parametres a et b de la composition (ici de la
composition molaire 7) L’expression générale de ces deux derniers devient :

amet (T, ?) = 2t 21 Tiwjai (1 — Kij)
binet(T) = S0y S0y miw by (1 — Lij)

ou les parametres a;; et b;; dépendent des parametres a; et b; de chaque constituant i, et K;; et L;;
sont des coefficients d’interaction binaire entre espéces. Il est fréquent dans la littérature de négliger
les coefficients L;; devant 1, ainsi que de poser a;; = \/@;a; et bj; = (b; + bj)/2; en conséquence,
I’expression des parameétres du mélange est généralement écrite :

{ et (T, 7) = S0y Yy iz J@as (1 — Kyp)

et (T) = S0 b

(1.16)

(1.17)

ou il reste a déterminer une expression du coefficient Kj;;. Plusieurs corrélations de ce coefficient
sont proposées dans la littérature : elles le relient au facteur acentrique w des différentes especes ¢
et 7, auxquelles s’ajoutent, dans certains cas, des dépendances aux températures critiques de ces
especes et a la température [Valderrama et al., 1999], ou, dans d’autres cas, aux volumes molaires
critiques (exemple Nishiumi et al. [1988] proposant une corrélation sur Kj;, notamment valable
pour des mélanges de COq régis par la loi de Peng-Robinson).

Les équations issues de la thermodynamique statistique sont également tres fréquemment employées
pour caractériser les mélanges, dans la mesure ou elles permettent de prendre en compte les diffé-
rentes interactions entre les différentes molécules. 11 existe ainsi des équations d’état développées a
partir des modeles SAFT et PC SAFT (exemple avec le systéme binaire CO2—H2O [Diamantonis
and Economou, 2012]), ou bien avec les modeles de type CPA (par exemple pour le systéme binaire
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CH4—H0 en utilisant I’équation de Peng-Robinson [Wu and Prausnitz, 1998] ou avec I’équation
de Soave-Redlich-Kwong [Oliveira et al., 2007], ou pour le systéme binaire CO2—H20 avec cette
derniere équation cubique [Tsivintzelis et al., 2011]).

Les lois d’état multiparamétriques sont également susceptibles d’étre utilisées pour les lois de mé-
lange de certains fluides, et en particulier les lois d’état du GERG [Kunz and Wagner, 2012]. Cette
faculté de décrire le comportement thermodynamique de nombreuses espeéces, aussi bien en tant
que corps purs ou en mélange, selon la méme architecture, est la grande force de ce type d’équations
d’état. Ces derniéres, comme pour les corps purs, décomposent le potentiel thermodynamique du
mélange en une partie idéale représentative du comportement en mélange idéal ¢ et une partie
résiduelle pour la déviation & 1'idéalité ¢, de sorte que :

5(% T, 7) = Zxk<$k<yv T)+1In (xk))

k

n—1 n
=Y wd(6(T),7(T) + D Y wmmFudn(0(T), (7)) (1.18)
k

k=11=k+1
5= v (2) /v
r=T.(7)/T

ol @ correspond au vecteur des concentrations molaires x; de chacun des n constituant du mé-
lange. Les expressions de ¢, et &y, correspondent A celles du potentiel thermodynamique du corps
pur k, telles qu’exprimées dans les équations 1.13 et 1.14 respectivement. En revanche, les variables
réduites § et 7, utilisées dans la partie résiduelle, ne sont pas les mémes que pour un corps pur
simple : les fonctions réduites v, et T, les définissant dépendent des coordonnées critiques des dif-
férents corps purs (v = 1/pj, Tf) et de la concentration de ceux-ci, mais sont également pondérées
par des coefficients de mélange (5, 7", BT et v7) spécifiques & chaque systéme binaire du mélange :

n—1

~ 3 1/3\3 TitZj
Zxkuk—F (1/4) Z; ma Bk (V)2 + ()'7?) B0 + 1

(1.19)

n

-1 n
+x

) = 22T¢ + Lz 8Ly TCTCJSZ—]

)= ST 423 sl [T

De la méme fagon, le potentiel thermodynamique résiduel du mélange ¢y, ainsi que ses facteurs de
pondération associés FJ;, ajoutent des termes a ajuster pour chaque systéme binaire du mélange. Si
les valeurs des facteurs 87, v, ﬁ,{l et 'ygl des parametres réduits sont estimées pour de nombreux
systémes binaires, seule une quinzaine d’entre eux disposent d’'un ajustement des parametres du
terme ¢y, tandis que le facteur Fi; n’a été calibré que pour 7 de ceux-ci [Kunz and Wagner, 2012].
H50 ne fait partie d’aucun mélange binaire parmi cette quinzaine. Malgré tout, la précision des
ajustements pour les mélanges binaires sans tenir compte du potentiel thermodynamique résiduel
du mélange reste considérée comme intéressante.

\
__ Synthese
— On peut adopter les mémes familles de lois d’état que pour les corps purs pour décrire
le comportement de mélanges ; toutefois, celles-ci s’accompagnent de regles de mélange,
qui sont, le plus souvent, établies empiriquement ;

— Les lois cubiques et CPA adaptées aux mélanges font partie des équations les plus
utilisées dans la littérature, pour les mémes raisons de simplicité que pour les corps
purs;

— La loi d’état multiparamétrique du GERG est, elle aussi, adaptable pour décrire le
comportement de mélanges, mais son ajustement complet n’a encore été réalisé que
sur quelques rares mélanges binaires.
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1.2.3 Cas du mélange de la phase saumure

La présence de sel a une concentration proche de la saturation modifie significativement le com-
portement thermodynamique de la saumure par rapport a ’eau pure, car les interactions entre
particules dans la saumure sont perturbées par la présence des ions qui la composent. Ces derniers
sont soumis a des forces électrostatiques, du fait de leur charge ionique (interaction a longue dis-
tance) et d’autres de moindre portée et de diverses natures (chimiques conduisant & des phénomenes
d’association, structurelles, physiques...) [Wang et al., 2002].

Dans la littérature, quelques lois d’état de saumure chargée en gaz dissous ont été développées.
Certaines sont basées sur les équations d’état cubiques adaptées & un mélange et développées
pour prendre en compte les interactions ioniques. C’est le cas notamment de I’équation de Soreide-
Whitson, basée sur I’équation d’état cubique de Peng-Robinson [Sgreide and Whitson, 1992], ou celle
proposée par Li et al. [2001] a partir de I’équation de Soave-Redlich-Kwong. Dans cette équation,
la salinité joue un role dans 'expression du parametre Kj; (Equation 1.17), qui ne dépend des lors
plus uniquement de la forme de la molécule (& travers par exemple le facteur acentrique w) et de la
température. Dans [Sgreide and Whitson, 1992], la corrélation de ce parameétre a été ajustée pour
des mélanges HoO—NaCl—CO2 et HoO—NaCl—-CH4—. Néanmoins, vu que les types d’interaction
pris en compte dans les équations cubiques sont généralement en nombre insuffisant et encore assez
peu représentatifs de ceux rencontrés dans ce systéme, les solutions électrolytiques ne peuvent étre
décrites de fagon satisfaisante par cette famille d’équation d’état (voir le tableau 4.5 de Brignole
and Pereda [2013]).

Les équations basées sur la thermodynamique statistique ont, quant a elles, toute leur place dans
la description du comportement de solutions électrolytiques comme peut 1’étre la saumure. En
effet, outre les interactions communes entre segments et chaines et les éventuelles interactions
d’association, ces équations peuvent tenir compte des interactions électrostatiques qui régissent le
comportement des ions [Brignole and Pereda, 2013]. C’est ainsi que des modeles CPA permettent
de décrire le comportement de systémes ternaires HoO—NaCl—CH, (exemple le modele de Wu
and Prausnitz [1998], partant de ’équation cubique de Peng-Robinson) ou HoO—NaCl-CO; (a
partir de la méme équation cubique [Chabab et al., 2019] ou en se basant sur 1’équation cubique de
Soave-Redlich-Kwong [Carvalho et al., 2015]). De la méme fagon, des modeles de type SAFT (par
exemple pour le mélange HoO—NaCl—COy [Ji et al., 2005]) ou PC-SAFT (pour le méme mélange
[Duan et al., 1995]) ont pu étre élaborés pour différents mélanges ternaires. Dans chacun de ces
modeles, au moins une source d’énergie libre résiduelle, liée au comportement ionique, est ajoutée
a celles existantes pour un corps pur (présentées en p. 20).

On peut également poser la loi d’état de ce mélange a partir de I’expression de son potentiel
thermodynamique. Il serait, dans un premier temps, possible de construire une loi d’état suivant
la fagon présentée en sous-section 1.1.2, pour une (ou plusieurs) composition(s) déterminée(s) du
mélange HoO—NaCl—COs. Pour cela, il faudrait disposer de données expérimentales de masse
volumique et de capacité calorifique en fonction de la pression et la température a une salinité
et une concentration en gaz dissous donnée. Néanmoins, si la littérature peut fournir des lois
d’évolution de la masse volumique en fonction de ces parameétres (exemple avec le COy [Duan
et al., 2008; Yan et al., 2011]), les données relatives aux capacités calorifiques sont inexistantes
pour le mélange ternaire. Seul le travail de Koschel et al. [2006] fournit des données d’enthalpie
de mélange pour le systéme ternaire, dans le but d’en déduire la solubilité du COs, mais il est
limité & une concentration massique de sel dissous d’environ 15 % (soit bien loin notamment de la
salinité d’une saumure en cavité) et aux seules températures 323,15 K et 373,15 K. Par ailleurs, si
on cherche & calculer les solubilités mutuelles du fluide stocké et de la saumure quelles que soient
les conditions thermodynamiques, il est important de prendre la composition de la saumure comme
une variable primaire et non de se focaliser sur quelques mélanges de composition fixe, a partir
desquels on devrait effectuer des interpolations.

Les modeles qui paraissent les plus appropriés pour établir la loi d’état du mélange fluide—saumure
sont ceux basés sur 1’étude de I'enthalpie libre d’exces et 'activité des différents constituants de
celui-ci [Dubacq et al., 2013; Evans and Powell, 2006; Feistel and Marion, 2007; Springer et al.,
2012]. Ces travaux formulent une expression des potentiels chimiques de chacun d’eux a partir
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des variables primaires (pression, température, composition) et proposent des calibrations de leurs
modeles. Ces potentiels chimiques individuels peuvent ensuite étre aisément reliés au potentiel
thermodynamique global du mélange gréace a la relation d’Euler.

Définitions et notations

Avant de présenter la formulation de l'activité de chaque constituant, il est nécessaire de rappeler
ou préciser les définitions et notations qui suivent. On se base sur une solution électrolytique
composée du cation C, de 'anion A et de I’élément électriquement neutre N. On suppose que les
ions proviennent d’'un sel s(AC) qui s’est dissous selon la réaction : AC — 7,A% + 7.C%. Quand
ns moles de sel se dissolvent, on trouve dans la solution n, = 7,ns moles d’anion et n. = 7T.ng
moles de cation. On désigne par z; la charge électrique et par My la masse de chaque composant
k de la solution électrolytique. On note, par ailleurs, M}, la masse molaire de k. D’aprés le principe
d’électroneutralité de la solution, les coefficients steechiométriques 7, doivent respecter 1’équation :

ZaTa + 2cTe =0 (120)

On définit la concentration molaire de chaque élément k par : z, = ng/N avec N correspondant
au nombre de moles total (N = ny, +ng +ne+mny,). Il en découle Y-z = 1 et on note 7 le vecteur
de la composition molaire du mélange (7 = [&q, T, Z,]). La concentration massique de ’élément
s’exprime : ¢ = My /M = npyMy/M ou M = 3", M, désigne la masse totale de la solution.

On sépare dorénavant le solvant (H2O liquide), que I'on note avec l'indice w, des autres espéces
qui y sont dissoutes (anion, cation et élément neutre), désignées génériquement a travers l'indice i.
On définit la molalité de ces dernieéres comme la fraction de son nombre de moles par rapport a la
masse de solvant (m; = n;/M,,). On peut ainsi exprimer la molalité de chaque élément en fonction
de sa concentration molaire : m; = x;/(x,My) ; la molalité totale des solutés m correspond a la
somme des molalités de chaque espece dissoute m = mg + me + my,, de méme que leur quantité
de matiere totale n = n, + ne + n, = mM,,. Enfin, on définit la force ionique de la solution
I = (ma22 +mez2)/2.

Expression du potentiel chimique

Dans une solution quelconque, le potentiel chimique molaire y, de I'un de ses constituants k est
défini par la relation :
1, (0, T, @) = 1 (p, T) + RT In (az,) (1.21)

dans laquelle ,u};ef est le potentiel chimique molaire dans un état de référence choisi arbitrairement
et ar = ax(p, T, ?) est une fonction dite d’activité du constituant k& dans la solution [Zemaitis Jr.
et al., 1986; Fer, 1970]. L’état de référence du constituant k étant fixé arbitrairement, on peut le
définir, par convention, comme étant le fluide pris pur : Hzef (p,T) = Hg (p, T). L’activité représente
I’écart de potentiel chimique entre I’état de référence et I'état considéré, lié a la composition et a
I'idéalité du mélange.

Un mélange idéal est un mélange, dans lequel I’énergie d’interaction entre deux molécules A et B
correspond a la moyenne des énergies d’interaction liant chacune des deux molécules avec une autre
qui leur est identique (A et A d'un c6té, et B et B de 'autre) [Privat et al., 2016]. En pratique, un
mélange est considéré comme idéal dans deux cas de figure : si les constituants du mélange sont
trés similaires et tous soumis aux mémes interactions, ou si 'un des constituants est trés largement
majoritaire (prépondérance de l'interaction entre ses propres molécules par rapport a toutes les
autres interactions possibles). Dans de telles solutions, et en prenant Hzef (p,T) = &2 (p,T), Vactivité
correspond & la concentration molaire du constituant : afﬁdx (p, T, 7) = xy [Fer, 1970]. On a, en
particulier, xlkigl ar = x (prépondérance du constituant k), et, dés lors, on retrouve le potentiel

chimique du constituant pris & état pur : lim u, = u?.
:L‘kﬁl =k =k

On appelle coefficient d’activité ¢ du constituant k le rapport ay/ aidz, de sorte que :

W T, %) =ar(p,T.7)/z = p,(p.T,7)=p(p,T) + RTIn (yixy) (1.22)



29 CHAPITRE 1 : Comportement thermodynamique des fluides étudiés

Le coefficient d’activité quantifie ainsi I’écart entre un mélange réel et un mélange idéal sous les
mémes conditions thermodynamiques. Il respecte donc la propriété : lim1 v = 1.
T—r

Cependant, si la convention adoptée jusqu’ici (dite symétrique) peut trés bien s’appliquer sur le
solvant d’un mélange aqueux, elle n’est pas représentative pour décrire le comportement de ses
différents solutés ¢. En effet, ceux-ci, sous les mémes conditions de pression et de température
considérées, se trouvent fréquemment sous un autre état physique (solide ou gazeux) et ne peuvent
se dissoudre dans le mélange que jusqu’a une certaine concentration (la concentration de saturation
z3% < 1). La saturation marque donc la rupture de continuité physique lorsque x; tend vers 1,
obligeant & définir un autre état de référence (convention qualifiée de dissymétrique). Celui-ci est pris
en considérant une solution fictive, supposée idéale, de concentration finie (on prend généralement
x; = 1). Cet état standard, pris dans les mémes conditions de pression et de température que la
solution considérée, n’est donc pas le mélange a dilution infinie dans le solvant (solution idéale), mais
une solution de concentration donnée en soluté i, dont le potentiel chimique est extrapolé a partir
d’une solution fictive dans laquelle cette espece est infiniment diluée [Prausnitz et al., 1998]. On
peut alors conserver les mémes écritures du potentiel chimique que pour le solvant : p, (p, T, ?) =
H? (p, T)+ RT In (a;) avec a; = y¥x;, mais 'activité des solutés doit désormais respecter la propriété
3513530 a; = z; [Majer et al., 2004].

Les potentiels chimiques des différentes especes constituant le mélange s’écrivent ainsi :
lutés (i = b ¥ =l r=1
Solutés (¢ = {a,c;n}) + lim = lim ~;

Solvant : lim ~; =1 (1.23)

Tw—1

Ty =1— (xg +xc + )

Toutefois, les potentiels chimiques des solutés sont rarement exprimés en fonction de leur concen-
tration molaire; on leur préfere fréquemment la molalité m;. Les potentiels chimiques des solutés
peuvent ainsi étre transformés pour s’écrire :

Hi(p’ T, mg, me, mn) = H:(pa T) + RT'In (’}’mel/m(]) (1'24>

ou le potentiel chimique de référence ﬁ; du constituant ¢ correspond au potentiel chimique de ce
dernier & molalité de référence my (généralement égale a 1) dans une solution considérée comme
idéale (p! = H? + RT In (moM,)) et le coefficient d’activité ;" est donné par la relation v, = 7 x,.
Dans le cas d’une solution infiniment diluée (x,, -1 = m; — 0), donc idéale, la propriété sur
le coefficient d’activité est toujours valable : v/* — 1, tandis que l'activité d’une solution idéale
s’exprime désormais aﬁdm = m;/mg. Pour le solvant, I’expression du potentiel thermodynamique
est indépendante de I'unité adoptée pour exprimer la teneur des ions dans la solution.

Par la suite, les termes liés a 'activité de HoO sont définis & partir de sa concentration molaire (on
note v, = i et afff = afff””), tandis que ceux relatifs a 'activité des autres constituants du mélange

sont exprimés & partir de la molalité (7; = 7™ et a!¢ = ai¥™). On a ainsi :

Solvant : p(p, T, Za, Te, Tn) = E?ﬂ(p, T) + RT In (vyy) (1.25)
Solutés : p.(p, T, mq, me, my) = pt (p, T') + RT In (vim; /my) '

Potentiel thermodynamique du mélange

A partir des expressions du potentiel chimique des différents constituants du mélange présentées
en Equation 1.25, et d’apres la relation d’Euler (voir le Tableau A.1), on peut exprimer I’enthalpie
libre de la solution :

G(p, T, My Mgy My n) = Mot + My, + Neft, + M,
= Ny (H?U +RTn (aw)) + Z n; (H: + RT'In (ai)> (1.26)

i={a,c,n}
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Cette expression peut étre simplifiée si ’on se place dans le cas d’une solution idéale :

gid(p’ T, Nayy Mgy Ny M) = nliiggog = nwﬁ?y + nyRT In (x4) + Zz:nz (E: + RTIn (ml/mo))

On peut ainsi faire apparaitre ’enthalpie libre d’exces G, correspondant a 1’écart entre enthalpies
libres réelle et idéale :

G (p, T, Ny, Ny Ny M) = G — G4 = RT Z ni In (ag/aid) = RTan In (%) (1.27)
k={w,a,c,n} k
qui doit vérifier lim G = 0.
Tw—r1

Or, les quantités de matiere des ions n, et n. ne sont pas indépendantes, car soumises a la loi de
Pélectronégativité (Equation 1.20). Le fait qu’elles soient proportionnelles a la quantité de matiere
du sel ns permet de réduire le nombre de variables primaires du systeéme, mais implique d’introduire
un potentiel chimique moyen du sel (noté avec l'indice s) :

Nsph, = Nafh, + Neft, = nS(Taﬁa + TCHC)
En développant cette expression et en posant 7 = 7, + 7, on aboutit a :

W = Topt + Tepl, + TRT In (TJ“/TTZC/T)

py =, +7RTIn(as) = as = vs(ms/mo)"™ = ysa'® (1.28)
J— Ta~Tc
Ys = Ya Ve

On peut vérifier que ’englobement des ions dans une unique espéece s ne modifie en rien la propriété

de la solution idéale : v, —>1 1. L’enthalpie libre de la solution devient ainsi :
Tow—>

G(p, T, nyy,ns, npy) = nwﬁ?v +nspl +npp + RT(nw In (ay) + nsIn (ys(ms/mo)"™) + ny, In (vnmn/mo))

Gid — nwﬁ?u + Nl + !+ RT(nw In (zy) + ns7In (mg/mg) + ny In (mn/mO))
ger — RT(nw In (7)) + 75 In (75) + 1y In (vn)) — 0

Ty—>1

X . v vari . .
On cherche & se séparer du terme a'?, et ne conserver que des variables uniquement dépendantes

des quantités de matiere des solutés. On peut poser, sachant que m = >, m; = Tmgs + my, :

/ Ny 1
Ty = Nyw/N = =
v v Ny + TMsNy My, + mypny, My, 1+ mM,
In(1 M In(1 M
= nyRT In (x,) = —anTmeW = —(mns + nn)RTW 7;6 —(mns +ny)RT
w w

Deés lors, ’expression finale du potentiel thermodynamique de la solution peut s’écrire :
G(p, T, 1w Mgy 1) = Ml + opt” + mupt? + BT (my I () = (716 + 1) In (1 4+ mMy) /(M)
+ nsIn (vs(ms/mo)") + np In (’ynmn/mo))

G =t + nop” + nppat) + RT (ngr(In (my/mo) — 1) + np (In (mn /mo) — 1))
G /RT = nyIn () + nsIn (vs) + np In (4,) + (7ns + nn)(l —In(1+ me)/(me)) — 0

Toy—r1

(1.29)

Enthalpie libre d’exceés et coefficient osmotique

Pour pouvoir caractériser le potentiel thermodynamique de la solution, on doit s’intéresser a ses
différentielles partielles selon la composition. On a ainsi :

dG = dG" + dGe* = nwdﬁw + nsdgs + nndﬁn + denw + ﬁsdns + Hndnn
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Or, pour une pression et une température constantes, la relation de Gibbs-Duhem (voir Appen-
dice A) stipule I'égalité : nwdp, +nsdp, +npdp = 0. On peut ainsi en déduire :

dGg® = B, dnw + p dng + p dng, —dg
agid — H?Udnw + H;dns + H;dnn +RT(T(1H (mg/mg) — 1)dns + mnsd1n (my) (1.30)

+(In (mp /mo) — 1)dny, + npdIn (mn))

Le développement de ces différents termes permet d’exprimer la différentielle du potentiel thermo-
dynamique en fonction des différentielles des quantités de matiére des différents constituants :

nsdIn (mg) = —(ng/ny)dny, + dnsg

dX = Z Op,, Xdny = { npdIn (my,) = —(ny /Ny )dny, + dny,

k={w,s,n}
4Gt — (Hg, — (1ns + nn)RT/nw)dnw + (H; + 7RT In (ms/mo))dns + (H:L + RT'In (mn/m0)>dnn
=\ 4G = RT(In (ay) + (Tny + 1) /m ) dny + RT In (75)dn + RT In (7,)dny,
= RT(In (ay) + mMy)dny, + RT In (vs)dns + RT In (v, )dny,
(1.31)
Par identification, on peut ainsi relier enthalpie libre d’exces et chacun des coeflicients d’activité :

On, (9°/RT) =1 (aw) + mMyy = mMy (14 In (ay)/(mMy)) = mM (1 - )
9, (G°/RT) = In (7,) (1.32)
O, (G /RT) = In ()

Dans le cas de I’eau, on fait intervenir le coefficient osmotique ¢ = — In (ay, ) /mM,,, que la littérature
préfere utiliser a la place du coefficient d’activité du solvant ~,,. Cela s’explique par le fait que
l'activité de l'eau reste tres proche de 1, quand la concentration en solutés salins augmente, ce
qui oblige a utiliser un nombre important de chiffres significatifs pour en représenter I'influence de
maniére satisfaisante [Zemaitis Jr. et al., 1986].

Avec ’'Equation 1.32, on peut retrouver Pexpression des différents coefficients d’activité des consti-
tuants du mélange simplement a partir de I’expression du potentiel thermodynamique d’exces. C’est
pour cette raison que cette fonction est fréquemment employée pour décrire le comportement des
solutions électrolytiques (par exemple, dans les articles [Pitzer, 1973; 1991; Feistel and Marion,
2007; Dubacq et al., 2013)).

Formulation dans la littérature

Comme expliqué précédemment, les données de la littérature traitant de la loi d’état des solutions
électrolytiques passent fréquemment par ’expression de ’enthalpie libre d’exces. Dans la mesure
ou cette famille de mélange est constituée d’espéces ioniques, son comportement est notamment
influencé par les interactions électrostatiques s’exercant entre ces dernieres, lesquelles doivent étre
intégrées dans 1’équation d’état. C’est pourquoi I'ensemble des modeles d’activité de la saumure
se base sur un modele d’interaction de type coulombienne (interactions électrostatiques de longue
distance), au travers du terme de Debye-Hiickel. Cette interaction se traduit, en terme d’enthalpie
libre d’exces : GPH = —ARTM,AIln(1+ B\VI)/B ou A est le coefficient de Debye-Hiickel
que l'on peut exprimer en fonction de la masse volumique, de la température et de la constante
diélectrique du solvant, B est une constante empirique et I la force ionique [Rogers and Pitzer,
1982; Pitzer et al., 1984; Feistel and Marion, 2007]. Des interactions de courte distance entre
molécules sont ensuite ajoutées afin d’ajuster le modele. Ainsi Evans and Powell [2006] utilisent
la formulation de van Laar, présentée par Holland and Powell [2003], pour décrire I'impact des
interactions de courte distance sur l'enthalpie libre d’exces. Springer et al. [2012] font intervenir
deux nouveaux termes : un premier relatif a une contribution ionique, suivant I’expression-type du
second coefficient de I’équation du viriel, qui vient s’ajouter a celle de Debye-Hiickel, et un autre
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matérialisant l'interaction de courte portée, calculée & partir du modele UNIQUAC (Universal
Quasi Chemical [Abrams and Prausnitz, 1975]).

D’autres travaux [Harvie and Weare, 1980; Pitzer et al., 1984; Feistel and Marion, 2007; Akinfiev
and Diamond, 2010] privilégient la formulation de Pitzer, qui introduit des fonctions empiriques
d’interactions de courte distance entre 2 et entre 3 molécules. En suivant la formulation globale du
modele de Pitzer, I'expression de ’enthalpie libre d’exces peut se mettre sous la forme :

ge’:/(RTMw) = QGI’DH/(RTMw) + Z Z mimj)\ij + Z Z Z mimjmkAijk (1.33)
i g i J k

dans laquelle i, j et k représentent toutes les especes chimiques dissoutes autres que 'eau (anions,
cations et éléments neutres). Les deux termes représentant les interactions de courte portée entre
especes en présence sont contenus dans les matrices A;; et A, que l'on suppose symétriques
(Aij = Aji). Ces deux termes dépendent de la pression et de la température, mais ceux de \;; sont
également liés a la force ionique I [Pitzer, 1973].

Coefficients d’activité suivant le modéle de Pitzer

A partir de l'expression de Pitzer de l'enthalpie libre d’excés de la solution électrolytique (Equa—
tion 1.33), on peut accéder aux expressions des coefficients d’activité ~; et du coefficient osmotique
¢ par l'intermédiaire des formules d’identification de ’'Equation 1.32.

Dans le cas de I’eau pure, ’expression du coefficient osmotique selon le modele de Pitzer devient :

¢ — 1= —1/(mMyRT),,G = —ny/(RT (0 + 1)) 0, G
= (217 + 3 + 100 (D)mam; + 235 3 57 Agmimmi )/ ome (1,34
P i j k i
avec : f¥ = —A\ﬁ/(l + bo\/j)

ou les indices i, j et k désignent les solutés. Cette expression peut étre développée dans le cas d’un
mélange HoO—NaCl—CO», mais doit, dans un premier temps, décomposer le sel en ses deux ions
et non le traiter comme un ensemble. L’expression du coefficient osmotique devient :

(tms +my)(¢p—1) =21f% + m%)\nn + mﬁ(ﬁ)\aa + 7'02)\06 + 7'3[81)\@@ + 7'62[81)\00 + 27aTeAae + 2747101 Aac)
+ 2msmn(7—a)\an + TeAen + Tl O0r Aan + Tclal)\cn)
+ 2miAnnn + ng(TsAaaa + 7_C?)Accc + 37’37'51\@@0 + STCQTaAacc)

+ Gmims (TaAann + TcAcnn) + 6mgmn (TgAaan + TCQAccn + 2T(JLTcAa,cn)

Le regroupement des différents termes pour faire apparaitre un comportement global du sel per-
met d’introduire des parametres facilitant la lecture de cette expression. On suit ici les notations
proposées par Akinfiev and Diamond [2010] :

21 [P+ mE Ay 4 2m3 A, + 2m2BE + 2m3C7 + 2rmemy, BE, + 6m2my, Crs + 6m2msChns
- Tmg + my
2BY = 72\ a0 + T2 Xee + 72101 Mg + T2IO A e + 2TaTe(Nace + 101 Mac)
TB;fS = Ta)\an —+ Tc)\cn + I(Taaj)\an + Tcal)\cn)
avec : C¢ = 3(T37'5Aaac + TCZTaAacc)
Crns = Talann + TeAenn
Chss = TgAaan + 2747 Naen + Tc2Accn

o—1

(1.35)
On a ici repris 'hypothese de Pitzer [1991] consistant & négliger les termes Agqq €t Acee : du fait
de la répulsion exercée par leur charge électrique, on peut supposer que 3 cations ou 3 anions sont
séparés par une distance trop importante pour que leurs interactions ternaires de courte distance
puissent jouer un role significatif.
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Dans le cas de I’élément neutre (de charge ionique nulle), il n’y a pas d’interactions électrostatiques,
d’ot1 ’absence de la contribution de Debye-Hiickel. Celui-ci n’est donc soumis qu’a des interactions
de courte distance. Ainsi I’expression de son potentiel d’activité chimique se réduit a :

In (Yn) = 00, G /RT = 2mpAnn + 2mis(Tadan + Teden) + 3m2 Appn

+ 6my (mnTaAann + mnTcAcnn + msTaTcAacn) + 3m§ (TgAaan + TCQAccn)
En combinant les termes, on peut aboutir a ’expression :

In (v,) = 2mpA\pn + 3miAmm + 2mgBs + 3m§Cnss + 6msmy, Crns

avec :  Bps = ToAan + Teden

(1.36)

Enfin, dans le cas du sel, le coefficient d’activité des différents ions s’exprime de la fagon suivante

(ou i ={a,c} et j={a,c} #1):

In (’7@) = &%g“/RT = Z?fV—I-Q()\mmn + )\ijmj + )\“ml)
—f—ziz (mfc’)ﬁ\” + m?("h)\jj + Qmimj(‘?l)\ij + an(mjc’?})\m + mia[)\m')>/2
+3(Az’jjm? + Ninnmni, + 2(mgm Ngji + mimp A + mjmnAijn)>

avec : 7= —A(VI/(1+bov/T) + (2/by) In (1 + bpV'T))

ol l'on a négligé le terme A;;;, en accord avec I’hypothese adoptée précédemment. On peut ainsi en
déduire le coefficient d’activité global du sel :

In (75) =1In (7;-(1'73) =TIn (’}/a) + 7. 1n (70)
= (Tazg + Tczz)f’y + 2(7_cmc)\cc + TaMgAaa + (Tcma + Tamc))\ac)

+ (Tazg + Tczg)(mg(?[Aaa + mgal)\cc + 2mgmeOrAac) /2
+ B(mZTcAcaa + szaAacc + 2'rn(ﬂnc(TaAaca + TcAcac))

+ 2my, (Ta)\an + Teden + (Tazg + Tczz)(mcal)\nc + maal)\na)/2) + 3mi (TaAamn + TcAcnn)

+ 6my, (Ta (maAana + chacn) + Tc(maAcna + chccn)>

Cette équation peut étre réduite avec les notations de Akinfiev and Diamond [2010], de sorte que
I’on obtient :

In (vs) = (Tazg + Tczf)f’V + 7(msB] + mzC; +2m,Bf,) + SmeCnns + 6msm,,Chss

vee . | TBI= 272N ee + T2Aaa + (72 + 72)Nae) + 1(T201 Aaa + T20 A ce + 270TeO1 Aae) (137
' TCY = 9(737‘0Aaac + TfTaAacc) =3CY¢

Les différents termes B et C utilisés permettent de mettre en évidence l'influence qu’exerce le CO9
dissous sur le comportement global de la saumure et ainsi, de pouvoir comparer les coefficients
d’activité de la saumure fraiche avec ceux de la saumure chargée en CO2, dans les mémes conditions
de pression et de température. La littérature offre de nombreuses calibrations de cette loi d’état pour
le mélange HoO—NaCl [Rogers and Pitzer, 1982; Archer, 1992; Diamond and Akinfiev, 2003], mais
seul larticle de Akinfiev and Diamond [2010] étend ces ajustements au systeme HoO—NaCl—COs.
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D ——

Synthese

— La saumure est un fluide pour lequel il est difficile d’établir une loi d’état, en raison de
la présence d’électrolytes qui y baignent ;

— Pour définir le potentiel thermodynamique de solutions électrolytiques, on peut se
baser sur des modeles d’interactions spécifiques. Ces derniers expriment le potentiel
thermodynamique d’exces du mélange, ce qui permet d’accéder aux coefficients d’acti-
vité des différents solutés et au coeflicient osmotique du solvant, utilisés pour ajuster la
loi d’état. Le potentiel thermodynamique de la solution idéale est, quant a lui, défini a
partir d’'un état de référence associé a chaque produit : dans le cas du solvant, il s’agit
du produit pris pur, tandis que, dans le cas des solutés, il s’agit d’un état fictif, extra-
polé a une concentration finie d’une solution binaire solvant—soluté infiniment diluée.
La connaissance de ces deux parties du potentiel thermodynamique permet ainsi, aux
constantes d’intégration pres, de connaitre ’équation d’état du mélange ;

— Le modele de Pitzer sert généralement de base pour établir la loi d’état. Il considere
une interaction électrostatique de longue portée et des interactions de courte portée
entre les différentes especes du mélange.

1.3 Lois d’état appliquées sur les fluides en présence dans une
cavité saline

Les lois d’état présentées tout au long des deux sections précédentes doivent permettre de retrouver,
dans les mémes conditions thermodynamiques, des propriétés thermodynamiques semblables d’un
fluide, a divers degrés de précision, selon leur complexité et leur domaine de validité. La pertinence
du choix de 'une ou l'autre va dépendre du contexte justifiant son emploi.

Pour une modélisation dans un contexte de cavité saline, on considere une cavité située a environ
800 m de profondeur. A une telle profondeur, on peut s’attendre & ce que les conditions thermodyna-
miques de stockage soient globalement comprises entre 5 et 15 MPa en termes de pression et 0 et 80
°C en termes de température. Néanmoins, le comportement thermodynamique du stockage dépend
de la nature du fluide stocké. Aussi, on restreint, par la suite, le phénomene de transfert de masse du
fluide stocké avec la phase saumure au seul CO2, en raison de sa solubilité en saumure importante
au regard de celle des autres fluides analysés dans cette these (CHy, O2 et Hy) : la phase du fluide
stocké est considérée comme pure pour tout fluide autre que le CO4 et la phase saumure corres-
pond au mélange HoO—NaCl (on qualifiera cette saumure de fraiche) ; dans le cas d’un stockage de
COg, il faut considérer les mélanges CO3—H20 (phase humide riche en CO3) et HoO—NaCl—COq
(saumure chargée en COsz). On commence par présenter les différents liens, pouvant étre établis
et employés dans la littérature, entre les équations d’état des mélanges et les méthodes de calcul
de solubilité du COy en saumure (sous-section 1.3.1); puis on sélectionne les équations d’état les
plus appropriées pour caractériser les différentes phases du stockage, selon les fluides considérés
(sous-section 1.3.2); enfin, des comparaisons des comportements thermodynamiques des différents
fluides du stockage sont effectuées : tout d’abord en s’intéressant aux propriétés de chacun d’eux
pris isolément, c’est-a-dire sans prendre en considération la présence concomitante de I’autre phase
(sous-section 1.4.1), puis en comparant les solubilités de certains d’entre eux dans la saumure et
les propriétés de celle-ci avec ou sans gaz dissous (sous-section 1.4.2).

1.3.1 Le transfert de masse du CO, dans une saumure

La solubilité est une fonction thermodynamique traduisant la concentration maximale, & tempé-
rature et pression données, de I'une des espéces du mélange dans une phase riche en une autre.
Liée a la loi d’état du mélange, elle n’a lieu d’étre que si plusieurs phases coexistent. Il est donc
important de savoir en amont quelles phases sont stables dans les conditions de stockage en cavité
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saline. Dans le cas d’un stockage de COsg, on peut se référer aux diagrammes de phases établis dans
la littérature, présentés en Figure 1.3 et Figure 1.4.
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FIGURE 1.3 — Diagramme de phase dans le diagramme température—pression du mélange
HyO—COaq, extrait de [Diamond and Akinfiev, 2003].
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FIGURE 1.4 — Diagrammes de phase du systéeme HoO—NaCl—COs (Figure 1.4a) et de limite de
stabilité de la phase riche en HoO Lg, saturée en COz (Figure 1.4b) en fonction de la pression
et de la salinité en sel (extraits de [Akinfiev and Diamond, 2010]) : on distingue les conditions
thermodynamiques favorables a L, de celles favorisant I'apparition de clathrates d’hydrate, de
hydro-halite et de cristal de sel, voire de glace, ou by,c; désigne la molalité en sel, E le point
eutectique (formation de hydrohalite, courbe bleue en Figure 1.4a), et P le point péritectique
(formation de sel cristal, courbe bleue en Figure 1.4a). Les courbes continues de la Figure 1.4b
indiquent que la phase riche en CO3 est a I'état gazeux, tandis que la courbe discontinue précise
que celle-ci est a I’état liquide.
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Phases en présence pour un stockage de COs

On distingue ainsi, dans le cas d’'un mélange HoO—CO» (Figure 1.3), 5 phases stables dans de telles
conditions thermodynamiques : la phase liquide riche en HyO, la phase riche en CO2 (pouvant
étre liquide, gazeuse ou supercritique) et les clathrates d’hydrates de COs. La ligne entre le point
quadruple @3 et le point critique terminal supérieur UC E P marque le changement de phase du CO4
entre les états liquide et gazeux. Néanmoins, au vu des coordonnées thermodynamiques de ce dernier
point (pVCFF ~ 7,4 MPa et TVCFP ~ 31,4 °C, d’aprés Diamond and Akinfiev [2003]), trés proches
de celles du point critique du CO4 pur (pCCO2 =7,3773+0,003 MPa et T¢,, = 304,1282+0,015 K
d’aprés Span and Wagner [1996]), on peut considérer que les conditions thermodynamiques du
changement de phase du COy du mélange correspondent a celles du COs pur. Concernant les
clathrates d’hydrates, le probléme lié a leur formation peut apparaitre lorsque la température est
inférieure a 15 °C.

La présence de sel dans le systéme va complexifier le diagramme de phase du mélange (Figure 1.4),
la concentration en sel dans le mélange jouant également un réle important sur ’équilibre thermo-
dynamique de I’ensemble. Cependant, si I’on considére que la quantité de sel présente est largement
supérieure a celle des autres produits considérés (cas des cavités salines), on constate en Figure 1.5
que les seules différences dans le diagramme de phases du mélange ternaire par rapport a celui
du mélange HoO—COs, concernent ’absence du domaine de stabilité des clathrates d’hydrates et
Papparition de la phase de sel cristallin (le massif solide), dans les conditions de stockage. Les
coordonnées du point critique terminal supérieur UCEP ne sont pas affectées par le sel, ce qui
autorise, la encore, a supposer les données de pression saturante du CO9 pur applicables a la phase
riche en CO2 du mélange. Si ’'on se focalise exclusivement sur les phases fluides contenues dans la
cavité, elles semblent se comporter de la méme fagon que si on les avait étudiées séparément : les
conditions de stabilité de la phase saumure liquide et de la phase riche en CO2 n’ont que trop peu
évolué pour étre notables.

S’il pourrait étre tentant de conserver les lois d’états des fluides purs pour décrire les deux phases,
il faut se rappeler que l'on s’intéresse également a ’échange de matiere mutuel entre les deux
phases. On est ainsi contraint d’utilisé des lois d’état de mélange pour déterminer la solubilité
des espéces les unes dans les autres. Comme cela a pu étre synthétisé dans différentes theses
(tableau II-1 dans [Langlais, 2013], tableau II-2 [Liborio, 2017], tableau 2 [Messabeb, 2017] ou
dernierement dans [Lara Cruz, 2019]), il existe de trés nombreuses données expérimentales de
solubilité du CO4 dans HoO, en particulier a des pressions inférieures a 20MPa et des températures

e
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Pressure / MPa

a 10 20 30 Te‘:I:}PerzEurE?U(C 70 80 90 100
FIGURE 1.5 — Diagramme de phase température—pression du systeme HoO—NaCl—CO», extrait de
[Akinfiev and Diamond, 2010], & une molalité en sel 6 m et évolution des isovaleurs de la solubilité du
COg : le domaine extérieur correspond aux conditions ou la molalité du sel dans la saumure saturée
en COsy dissous peut étre supérieure a 6 m, ce qui n’est pas le cas dans le domaine intérieur ; dans
ce dernier, on représente les isovaleurs de solubilité du CO9 dans une solution fictive de molalité en
sel 6 m (courbe discontinue) et de solubilité réelle en CO2 dans une solution saturée en sel (courbe
continue).
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situées dans la fourchette 273,15-400 K. On peut, en revanche, se rendre compte, & travers ces
mémes theéses que le nombre de données expérimentales de solubilité du CO2 dans une saumure
salée est bien moindre que dans ’eau pure (tableaux II-3 a II-6 [Langlais, 2013], tableau 1I-3, II-5
et II-6 [Liborio, 2017], tableaux 2 a 4 [Messabeb, 2017]). Outre ce plus faible nombre d’études
réalisées sur la solubilité du CO, en saumure, on constate que celles-ci n’ont pas toutes été réalisées
jusqu’a la salinité de saturation, ce qui réduit encore la quantité de données disponibles dans une
solution représentative de la saumure d’une cavité saline. De ce fait, il existe un nombre restreint
de modeles de solubilité du COs dans une saumure saturée en sel, dans la littérature. Malgré tout,
la plupart de ceux-ci concernent une saumure constituée de HoO et de halite NaCl dissoute, ce
qui correspond a la composition usuelle d’une saumure en cavité, et sont répartis sur une gamme
thermodynamique suffisamment large pour englober les conditions thermodynamiques que I'on est
amené a y rencontrer.

De maniére analogue, on peut observer la solubilité inverse (HoO dans la phase gazeuse). On re-
marque que la littérature traite tres peu de ces données : comme on peut le constater en table 11.4
de [Portier, 2005], les données disponibles sont peu nombreuses et se limitent presqu’exclusivement
au mélange binaire CO2—H30. Seuls les travaux de Hou et al. [2013] présentent des données expé-
rimentales de solubilité de HoO dans la phase gazeuse riche en CO4, avec présence de sel NaCl dans
la phase saumure & des molalités de 2,5 et 4 m. Seuls Spycher and Pruess [2005] et Dubacq et al.
[2013] se permettent de la calculer avec les équations qu'’ils proposent, sans pouvoir les confron-
ter a des données expérimentales. On peut toutefois observer, a partir de ces résultats, que cette
solubilité tend & diminuer a mesure que la teneur en sel dans la phase liquide augmente.

Tous les modeéles existants sont néanmoins basés sur la loi générale d’équilibre : un systeme multi-
phasique multiconstituant est a 1’équilibre thermodynamique si :

— chacune de ses phases se trouve sous la méme pression p (équilibre mécanique) ;
— chacune de ses phases est a la méme température 7' (équilibre thermique) ;

— le potentiel chimique de chaque constituant k échangé entre les phases « et 3 est le méme
dans chacune de ces 2 phases ko (p, T, 701) = uis(p, T, 75) (équilibre chimique).

C’est la derniere condition qui permet de déterminer les concentrations a saturation cfj dans chaque
phase, sous les températures et pressions considérées. Celle-ci peut se décliner sous plusieurs formes
équivalentes : le passage par les fugacités, ’expression & partir du potentiel thermodynamique ou
la corrélation empirique directe a partir de mesures expérimentales de solubilité (on peut, a titre
d’exemple a propos de cette derniére possibilité, citer les travaux réalisés par Duan and Sun [2003]
et Duan and Mao [2006], respectivement pour calculer la solubilité du CO2 et du CHy en saumure
de molalité de sel dissous inférieure a 4,5 m).

Calcul de solubilité par la fugacité

Dans une phase a quelconque, le potentiel chimique du constituant k peut s’écrire, & une tempé-
rature donnée :

Pa
Mka(pom T, ?a) = Mka(pOon T, E)a) + / apa,uka (wv T, ?a)dx (138)

Poa

ol pon est une pression de référence de la phase «, dont le choix n’est pas completement arbitraire,
car il faut s’assurer que le mélange reste bien dans la méme phase sous les deux pressions pgq €t pa.-
On peut ainsi faire tendre la pression de référence pg, vers 0 a la seule condition que « soit encore
sous phase gazeuse a la pression p,, ; dés lors, la phase « verrait son comportement approcher celui
d’un mélange de gaz parfaits formant lui-méme un gaz parfait a pgo, — 0. En notant 7, le potentiel
chimique du constituant k£ dans une phase « de référence considérée comme un gaz parfait, il vient
la méme expression :

Pa
Fia (P 7. 7) = Tika (P0s T. @) + [ 0y (. T, T

Poa
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Dans un tel mélange, on a les propriétés suivantes :

Fka (pocv T, z>oc) = gl(c) (pkaa T) = Ya (pon T, ?a) = Z Ckagl(c] (pkou T)

k
PraVka = pka(ya/cka) == 7kT .
Pa = Zpka PaVa = LT (139)
k = — _CkaZy

— — Pha = =P = ThaD,
Zazzckazk @ chmZk @ ara
k

ol Tk €t cpo sont les concentrations respectivement molaire et massique du constituant £ dans «
et g,g désigne ’enthalpie libre du constituant k, pris pur hors mélange et indépendamment de 1’état
de la phase a dans laquelle il se trouve. Cette enthalpie libre peut étre elle-méme exprimée pour
un gaz parfait, toujours a une température donnée : g9(pra, T) = §(T) + Z.T In (pga ). En sachant
que p(}irgo tka(Poa, T ?Q) = Tpo (Poa, T ?a), on aboutit a I’expression, en faisant tendre pg, vers

Pa
,Uka(pouTa ?a) = ﬁka(pavTa ?Oé) +/

Poa—0

(Gpa Hka — ajhﬁkoz) (l‘, T, ?a)dl‘

v (1.40)
A0 = @ =

=0, (T) + Z,T In (pra) —1—/0 (8pa,um(a:,T, o) — ZkT/x>da:

On distingue de nouveau la contribution du mélange de gaz parfaits [, de ’écart & cette idéalité
[ (Opo ke — Z1 T /z)dz. Cette équation permet de définir le coefficient de fugacité @y, et la fugacité
Yra du constituant k£ dans « de telle sorte que :

Mo (paa T, ?a) = glg (T) + ZkT In (Soka) = glg (T) + ZkT In (paxaq)ka>

— Pa .

ZiTln (9p,) = / (Bpetthal@, T, @ a) = Z4T/x)dx (1.41)
avec 0

lim &, =1

Pa—0

En reégle générale, et a la maniere de ce qui a été présenté en sous-section 1.2.3, le potentiel chimique
d’un constituant ne s’exprime pas en fonction d’une grandeur @2(T), mais préférentiellement a partir

. . 07 N oL 3 3 . e
de celui d’une solution de référence, a la composition préalablement définie ?a I

f o ?ref

o f @ka(prT, ?a) X //];e (pOmT) - /’Lka(pOéuT7 « )

tika(Pas Ty € o) = 1) (Do, T) + ZpTln (F2EZ20 77— 2200 ayec o

T el e ( ored (s T) ) ol (s T) = Pra(pa, T, 07
(1.42)

Cette équation, initialement établie pour les mélanges gazeux, est aussi valable pour des phases
liquides si celles-ci sont décrites par la méme équation d’état que la phase gazeuse. L’égalité des
potentiels chimiques entre deux phases liquide A et gazeuse 7 se traduit alors par 1’égalité des
fugacités, d’ou la relation :

(0T, = oA T, 2) = 2@y (0, T) = 2in @ (p, T)

Cette approche, appelée approche ® — & est souvent employée dans la littérature, lorsque les
mélanges sont décrits avec des équations de type cubique ou CPA [Zuo and Guo, 1991; Sgreide and
Whitson, 1992; Ahmadi and Chapoy, 2018; Chabab et al., 2019].

Dans un cas plus général, on peut également accepter la formulation proposée en Equation 1.42
en faisant le rapprochement avec la définition de 'activité et du coefficient d’activité des différents
constituants (voir la sous-section 1.2.3) :

ona(pom T7 ?Oé)/gpzzf(pa) T) = Ok = xka’)/lfa (143)

L’égalité des fugacités est donc toujours valable pour traduire celle des potentiels chimiques. Le
calcul de la fugacité dans chacune des deux phases doit étre traité séparément : en effet, dans la
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phase gazeuse v, la concentration de chacun des constituants peut varier indifféremment entre 0 et
1, tandis que dans la phase liquide, il est nécessaire de distinguer les (g) — 1) solutés du solvant g.
On peut écrire, pour k # ¢, dans la phase liquide :

{ ‘Pk'y(pa T, ?7) = pxkﬁ’(bk'v(pv T, ?’Y)

avec : lim®p, =1let lim =1 (1.44
‘Pk)\(]% T7 ?)\) = xk/\’Y]f)\(ﬂ T7 ?)\)ﬁp;;if(p, T) p—0 7 7 ( )

TEA—0

La solution de référence est généralement un mélange binaire de concentration en soluté k fixée,
mais trés faible. On note généralement sa concentration massique cj5 et sa fugacité cp;if = VP>
bien que la solution ne soit pas stricto sensu infiniment diluée. Or, si 'on souhaite exprimer cette
fugacité de référence a partir de sa valeur sous une pression de référence, on a, en appliquant la

méme décomposition qu’en Equation 1.40 :

P
PR TS e5) = GUT) + ZeT 0 (R0 ) = 3o, T) + [ Oy (o, T
B » bo (1.45)
= PR T) = e 0 ) exp ((1/ZT) | 0y (@ T)dr)
0

Deux conventions sont généralement admises pour la pression de référence pg : la premiére consiste a
poser pg = 1 bar [Spycher et al., 2003; Pruess and Spycher, 2007], tandis que la seconde lui attribue
la valeur de la pression de vapeur saturante du solvant pur pg‘;t(T ) & la température considérée
[Prausnitz et al., 1998]. Cette derniére convention est justifiée par le fait que, pour une solution
binaire dans laquelle la concentration du soluté est tres faible, la pression d’équilibre liquide-vapeur
tend vers cette fonction p#?*. Des lors, I'égalité des fugacités permet d’aboutir & ’équation de

ax
Krichevsky-Kasarnovsky :
_ P
2o (1. T) = 23t T o) e ' D) exp (1/ZeT) [ Oy T)az) — (146)
pis

Elle fait notamment apparaitre le coefficient de Henry molaire Hyx(p, T') = ¢35 (p, T') et le coefficient
de Henry molaire & la pression de référence HY, (T) = o35 (pgzt, T) tels qu’exprimés par Enick and
Klara [1990] ou Li and Nghiem [1986], ainsi que la correction de Poynting (terme exponentiel). Si
l'on néglige ce terme correctif et que 'on suppose les coefficients d’activité égaux a 1 (hypothese
de Carroll et al. [1991]), on aboutit a I’égalité :

Ty PPy (p, T) = Tin H{\(T)

Si I’on consideére, en outre, que la phase v est un mélange idéal de gaz parfaits (®5, = 1), on obtient
la relation linéaire entre pression partielle du constituant & et concentration de saturation du soluté
dans la phase A (i.e. la loi de Henry) :

Py =t HQA(T) (1.47)

Le coefficient de Henry est ici un coefficient molaire. Cette seconde approche, nommée v — ® (ou
dissymétrique) dans la littérature, traite les deux phases séparément : si la phase «y est décrite au tra-
vers d’une loi d’état, la phase A I’est a travers des modeles d’activité, comme, par exemple, le modele
NRTL (Non-Random Two Liquids, appliqué pour la description d’une saumure HoO—NaCl—CO9
par Hou et al. [2013]), ou le modeéle DH-ASF (Debye-Hiickel ASymmetric Model, développé dans
un cas général sur le méme mélange pour des applications géologiques par Evans and Powell [2006]
et calibré par Dubacq et al. [2013]).
Concernant I’échange de masse du solvant de la phase liquide ¢y, ’Equation 1.44 n’est plus valable ;
celle-ci doit étre remplacée par I’équation :

o0, T, 0) = 2079500 T 0P A (0 ) avee:  lim g, =1 (1.48)

ax

La solution de référence la plus judicieuse pour ce constituant, notée ¢, est donc le solvant pris
pur, d’ou ugﬂ(p, T) = pga(p,Ticgn = 1) = ggA (p,T) (voir 'Equation 1.39). En appliquant
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I'Equation 1.40 pour cette méme solution de référence, et la définition de la fugacité (Equation 1.40),
il vient, avec vg, = Jppgy :

ZuThn (p0r(0. 7. 20) = Zo Tl @) + [ (v = Zo,T/a)da
_ P _
=7, T (%m G TN/t ) + [ vy = ZoyT/a)da
pSll
_ o (1.49)
=27y (goqy\ pZ‘;t,T, ?A)) +/ vg, da

Pest
P —
= o T 20 = pun i T 20 exp ([ 4y /(Z4,T)ie)
Pay

On a ainsi, avec 1’égalité des fugacités :
P _
CUq/qu)q/w(p, T; 77) - "BQAA’Y;:)\)\(p7 T7 ?)\)SOQ)\)\(pgzta T7 ?)\) exp (/ . Vq)\/(ZqAT)dw)
Py

Or, a la pression ps‘”( ), le constituant pur gy liquide est en équilibre avec sa phase vapeur, ce qui

peut se traduire par la relation psatfbgw( ;‘;t, T)= (,Dg)\ )\(pfl‘;t, T). On en déduit ainsi I’expression :

? T — sat sat P 2
x‘bﬁpq)(hv(p? T7 7) - ‘TCIAAPYq,\)\O?v T? ¢ /\)qu (I)qx‘f(qu 7T) exp ( peat Vq)‘/(Zq)\T)d{L') (1'50>

ax

En supposant une phase gazeuse composée de gaz parfaits ((I)qqu)gw — 1), une phase liquide
infiniment diluée (7; y» — 1) et en négligeant le terme correctif exponentiel, on retrouve la loi de

Raoult :
Payy = Dy Ty (1.51)

On dispose ainsi d’autant de relations qu’il n’y a de constituants échangés entre les phases.

Approche directe du calcul de solubilité

Cette approche consiste a établir la relation entre le potentiel chimique du constituant k£ du mélange
dans chacune des phases, en fonction du potentiel thermodynamique de ce dernier. En se référant
au Tableau A.1 et a la relation d’homogénéité d’Euler, le potentiel chimique de cette espece dans
une phase a de g, constituants peut s’exprimer :

ga—1
a = 8M;m Ga = ga + Maa/\/l;mga = go + Maq Z a./\/lkacjaacmga
j=1
Ga—1
= 0o + Maa./\/lka (Mka/Ma)ackaga + Ma Z a./\/lka (Mja/Ma)acj'aga
J=1,j#k
- (1.52)
= (go + (1 — Cka)ackaga — Z Cjaacjaga
J=Llj#k
Ga—1
Pgaer = Go — Z CjaOcjo Yo (cas particulier k£ = ¢,)
j=1

Il est ainsi possible, connaissant les lois d’état associées aux mélanges CO2—H20O gazeux (phase
humide du fluide stocké, voir la sous-section 1.2.2) et HoO—NaCl—COq liquide (phase saumure, voir
la sous-section 1.2.3) de poser 1’égalité des potentiels chimiques de COq et de H2O, afin d’en retirer
leurs concentrations respectives dans chacune des phases (sachant que la somme des concentrations
des constituants dans chacune d’elle est égale a 1).

Il convient néanmoins de manipuler cette égalité avec précaution, dans le cas ou les deux phases ne
sont pas basées sur la méme équation d’état : en effet, dans un tel cas, les constantes d’intégration
(entropie et enthalpie de référence) doivent impérativement avoir été égalisées au préalable.
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Synthese

D —

— Dans les conditions thermodynamiques attendues en cavité saline, le stockage devrait
étre biphasique, comprenant une phase de saumure liquide et une phase riche en COq
pour laquelle les conditions de changement d’état (passage de I’état liquide & gazeux,
ou inversement) sont les mémes que celles du CO4 pur;

— Le calcul de la solubilité peut étre effectué selon plusieurs approches équivalentes (fu-
gacité, potentiel thermodynamique). Les modeéles qui en découlent doivent cependant
s’appuyer sur des données expérimentales, assez peu nombreuses pour la solubilité du
CO3 dans une saumure HoO—NaCl, voire presqu’inexistantes concernant le transfert
de masse de HoO de cette derniére dans la phase riche en COs.

1.3.2 Choix de lois d’état retenues

En raison de leur diversité, le choix des lois d’état pour décrire le comportement d’un fluide va
étre conditionné par le contexte thermodynamique de modélisation. Au vu de 'ordre de grandeur
considéré des conditions thermodynamiques de stockage (p € [5,15] MPa, T' € [0,80] °C), un
tableau de comparaison des avantages de chaque grande famille d’équation d’état a pu étre établi
pour modéliser les différents corps purs stockés (Tableau 1.2). Afin d’avoir acces de fagon directe &
Pensemble des grandeurs thermodynamiques (comme présenté dans le Tableau 1.1), on se focalise
sur des lois d’état exprimées de facon explicite par rapport au potentiel thermodynamique. On
peut constater, a la lecture du Tableau 1.2, que le principal choix doit se faire entre les modeles
de type multiparamétriques selon I’équation du GERG [Kunz and Wagner, 2012] et ceux issus de
la thermodynamique statistique, en raison de la bonne précision de ceux-ci sur le domaine d’étude
et de leur capacité a décrire aussi bien des corps purs que des mélanges. Si le choix s’est porté
sur les équations multiparamétriques du GERG pour décrire le comportement des différents fluides
stockés (CHy, CO2,02 et Hy), deux raisons I’expliquent :

— la cohérence de la philosophie de leur établissement vis-a-vis de la démarche de modélisation
effectuée au cours de ce mémoire : le modele de stockage est basé sur des équations de
conservation, applicable macroscopiquement, mais non valides a 1’échelle moléculaire. Des
lors, il parait plus pertinent d’adopter des lois d’état élaborées par calibration a partir d’'un
ensemble de données macroscopiques plutét que de passer par des équations rentrant dans la
physique des interactions intermoléculaires ;

Loi d’état de corps pur
Criteres G.P Cub. | CPA | SAFT | Viriel | GERG
Simplicité de la formulation ++ + - - - + -
Adéquation au domaine de validité - —a+ ++ ++ - ++
Précision attendue - - + + ++ - ++
Quantité des phénomeénes intégrés - - - + ++ - = 0!
Adaptabilité pour les mélanges +2 + ++ ++ — ++
Adéquation a la philosophie de la
, + - - - = + ++
démarche

! Loi d’état calibrée empiriquement pour respecter certaines conditions aux limites, mais sans fondement phy-
sique pour chacun de ses termes
2 Seule la variation de la masse molaire du fluide va affecter ’équation

TABLE 1.2 — Comparaison des différentes lois d’état de corps purs (G.P. : gaz parfait, Cub. :
cubique, CPA : Cubique plus association, SAFT : modeles de type SAFT issus de la thermo-
dynamique statistique) dans le contexte de leur modélisation dans les conditions de stockage en
cavité saline (++ correspond au fait que le critére est bien respecté).
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— D’exhaustivité des grandeurs compilées pour calibrer et établir I’équation d’état globale : si les
équations multiparamétriques ne sont élaborées qu’a partir du calage des termes d’une ex-
pression donnée sur un tres grand nombre de données expérimentales de différentes natures, il
serait faux de penser que les modeéles de type SAFT ou CPA ne sont pas aussi basés sur le ca-
lage empirique de certains parameétres. Tsivintzelis et al. [2011] et Diamantonis and Economou
[2012] ont, par exemple, cherché a déterminer le nombre et la nature des sites d’association
de la molécule de COy avec les molécules de HoO, non en se basant sur la physique de la
liaison qui s’établit entre les deux, mais en observant I'impact des différentes possibilités sur
les valeurs calculées de quelques grandeurs du mélange HoO—COs ; la configuration retenue
(un site accepteur d’électron sur la molécule de CO3) correspond ainsi & celle présentant la
plus faible déviation vis-a-vis de ces données expérimentales macroscopiques, mais pas néces-
sairement a celle qui paraitrait la plus intuitive physiquement. Les grandeurs observées sont
dans ces articles les solubilités mutuelles des molécules I’'une dans 'autre et éventuellement la
masse volumique du mélange. La configuration, définie par empirisme comme la plus repré-
sentative des interactions moléculaires du mélange HoO—COQOa, est reprise dans les lois d’état
formulées par la suite (exemple [Chabab et al., 2019]). Méme des travaux cherchant & établir
des lois d’état de type statistique sans recourir a une corrélation de données expérimentales
dans la modélisation, reposent sur des corrélations ou des parametres ajustés empiriquement
(longueur des chaines, énergie d’interaction), par exemple, a partir des pressions de vapeur
saturante et des masses volumiques associées de chaque fluide pur considéré [Chapman et al.,
1990; Llovell and Vega, 2006]. Les équations d’état issues de la thermodynamique statistique
imposent ainsi un cadre physique global (énergie d’association, de dispersion etc.), reposaent
toutefois sur un paramétrage empirique qui n’est réalisé que sur quelques grandeurs seulement
(solubilité, conditions thermodynamiques de changement de phase, masse volumique). On dis-
pose donc d’un moins grand recul quant a la pertinence de la formulation de ces équations
empiriques, en comparaison de celle des lois d’état multiparamétriques.

Le O est un gaz particulier, dans le sens ou I’ensemble de ses lois multiparamétriques existantes
n’a été calibré qu’a partir de données collectées a des températures inférieures & 300 K, en raison
de sa forte inflammabilité lorsqu’il est pur et en présence d’huile ou de graisse (que l'on trouve
avec les instruments de mesure thermodynamique notamment) au-deld de ce seuil de température.
Néanmoins, les quelques données expérimentales existantes mesurées a des températures supérieures
a 300 K tendent a autoriser I’extrapolation des équations d’état multiparamétriques proposées :
Wagner et al. [1987] parviennent & les calculer de facon tres satisfaisante en extrapoant la loi d’état
qu’ils ont proposée, tandis que la loi de GERG est annoncée comme valide a minima pour des
températures comprises entre 90 et 450 K et sous des pressions allant jusqu’a 35 MPa [Kunz and
Wagner, 2012].

Si l'on s’intéresse également a ’humidité du fluide stocké dans la cavité (cas du COy par exemple),
il est nécessaire de prévoir la loi d’état de la phase riche en COgy contenant de ’eau pure. Si les
équations du GERG offrent la modularité suffisante pour exprimer les lois d’état d’un corps pur
et de son mélange binaire avec le HoO, elles restent encore incomplétes : I’ensemble des mélanges
comprenant le HoO voit le potentiel thermodynamique résiduel de mélange binaire considéré comme
nul (gz;i_HQO((S, 7) = 0), comme évoqué en sous-section 1.1.5. Comme indiqué par Jager et al. [2013],
dans le cas du mélange binaire HoO—CO», si cette équation d’état n’est pas la plus précise, on peut
constater qu’elle permet de reproduire assez fidélement, malgré tout, les données expérimentales
pour des températures supérieures a 240 K et des pressions inférieures a 100 MPa.

Les équations du GERG ne peuvent cependant pas étre employées pour décrire le com-
portement de la saumure, en raison de la présence de sel dissous. La loi d’état adop-
tée pour cette phase est, ici, issue de la formulation de Pitzer, telle que définie en Equa-
tion 1.33—Equation 1.35—Equation 1.36—Equation 1.37, en raison de sa modularité : on peut
y distinguer les termes relatifs au mélange binaire HoO—sel de ceux liés au mélange ternaire
HyO—sel—COa, ce qui permet de décrire les comportements de HoO et de ses différents mélanges
binaires ou ternaires avec le sel et le CO2 dissous, quelles que soient la composition du sel considéré
et les concentrations des solutés. Si I’on suppose que le sel gemme est uniquement constitué de halite
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NaCl, négligeant ainsi la présence éventuelle d’autres composés (KCl, NagSOy, CaCly,...), on a les
parametres 7, = 7. = 1, d’ou on déduit le coefficient steechiométrique global 7 = 2, la quantité de
matiere ng = ng = N et la force ionique I = my. Cette flexibilité peut ainsi permettre de comparer
les comportements thermodynamiques de la saumure selon que 'on traite ou non les transferts de
masse entre les différentes phases considérées. Il reste alors a avoir accés aux ajustements réalisés
sur les différents termes des coefficients d’activité des solutés, du coefficient osmotique ainsi que
des potentiels chimiques de référence.

Les expressions utilisées des coefficients d’activité des deux solutés et du coefficient osmotique
de HO, sont issues de 'ajustement réalisé par Akinfiev and Diamond [2010]. Ceux-ci ajoutent a
l’équation d’état du systéme binaire HoO—NaCl proposée par Pitzer et al. [1984] les termes calibrés
liés au COq dissous (B, Cpns, Chss-..)-

Concernant le potentiel chimique de HoO pure H?v (p,T), le choix de loi d’état le plus judicieux serait
de se baser sur la formulation du GERG [Kunz and Wagner, 2012|, afin de prévenir le probléme
posé par les constantes d’intégration entre les deux phases (saumure et riche en fluide stocké).
Néanmoins, une autre loi d’état, plus précise, a été retenue : cette derniere est issue de la révision
formulée par Friend and Dooley [2009] de I’équation d’état préexistante de Wagner and Pruf3 [2002],
formulation que l'on qualifiera du IAPWS (International Association for the Properties of Water
and Steam). Pour harmoniser les différentes constantes d’intégration, dans le cas ot 'on prend en
compte le transfert de masse de HoO dans la phase du fluide stocké, on les calcule selon chacune
des lois d’état appliquées pour le H,O dans des conditions thermodynamiques prédéfinies (p,., 1)) :

Up = —TfaTéf)(Pr, Tr)
Sp = T¢8T¢(pr7 TT) + gb(p?” TT)

Les différences de celles-ci Au, = uf20ipws _ o H209er9 of Ag = gH20iapws _ (H20gerg gont
réinjectées dans l'expression de la loi d’état employée dans la phase riche en fluide stocké :
Pr0wap) (0, T) = ¢35, T) + Au, — TAs,. 1l reste & déterminer, pour les deux solutés, les po-
tentiels chimiques de 1’état de référence u} (p, T'). Pour chacun d’eux, on va s’intéresser au mélange
binaire HoO—soluté.

Dans le cas du sel dissous, le potentiel thermodynamique de cette solution biconstituante peut
s’écrire sous la forme :

9, Tycs) = G/M = (1 — o) (p,T) /My + cspi!.(p, T) /M5 + RTW(p, T, ¢s, ¢ = 0)
avec : W(p,T,cs,cn) = (1 —cs) /My Inay(p, T, cs,cn) + cs/MsInas(p, T, s, cp)

On peut ainsi déduire le potentiel chimique du sel dissous dans la solution de référence I, connais-
sant le potentiel thermodynamique global d’une solution d’une composition donnée, dans les mémes
conditions de pression et de température. Or, si 'on se référe a la sous-section 1.1.2, le potentiel
thermodynamique associé a cette solution peut lui-méme s’exprimer :

T P

(1 —=T/x)cp(po, z, cs)dx —i—/ v(z, T, cs)dx

9(p,T,cs) = ho(cs) — soles)T — / p

To

Les deux fonctions d’état du volume massique v(p,T,cs) et de la capacité calorifique massique
cp(p, T, cs) se voient proposer des corrélations pour une molalité de m! = 6 m (soit une fraction
massique de NaCl ¢! ~ 26 %) par Archer and Carter [2000] :

cp(py = 0,1 MPa, T, cl) = cllj(p(lj,T) = a1 + aT + a3T? + ay /T
v(p, T,cl) = vi(p,T) = by + boT + b3T+/(p + bo)3 + baT? + bsp + bepT + brpT? + bgp*T
(1.53)
ou l'on a pg = p(l] = 0,1 MPa et Ty = Tol = 298,15 K. Quant aux constantes d’intégration
ho(cl) = h(pd,Td,cl) (enthalpie massique de la solution) et so(cl) = s(p}, T¢,cl) (entropie mas-
sique), elles n’ont leur importance que si l'on traite le transfert de masse du sel dans la saumure,
ce qui est uniquement possible si I’on dispose également d’une loi d’état du sel cristallin, afin de

pouvoir égaliser son potentiel thermodynamique avec celui du sel dissous.
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Si le sel cristal est un solide, dont le tenseur de contraintes o est non isotrope, on peut faire I’hypo-
these simplificatrice que les particules solides qui le composent sont entourées de liquide rendant ce
tenseur de contraintes isotrope. En négligeant tout phénomene irréversible, cette hypothese permet
de se retrouver en présence d’un fluide homogene, dont la connaissance du potentiel thermody-
namique suffit & calculer les grandeurs d’équilibre (voir la sous-section 1.1.2 et le Tableau 1.1).
Pour un potentiel thermodynamique exprimé en fonction de la pression et la température, il est
nécessaire de disposer des deux fonctions pe,(p,T) et cper(po,T), ol U'indice cr désigne ici le sel
cristallin. Celles-ci ont été calibrées a partir des expressions suivantes :

{ per(p, T) = By + Ba(T + By) + B3(T + By)? (1.54)

CPCT(pév T) = C1+ CoT + Cg/T2

ou les termes B; de la fonction de la masse volumique de la halite sont donnés par Archer [1992],
tandis que les termes C; de sa fonction capacité thermique isobare ont été ajustés a partir des
données fournies par Archer [1997]. L’équilibre thermodynamique entre la saumure salée et le sel
cristal se traduit par I’égalité gs(p, T, cs) = ger(p, T). Comme présenté en sous-section 1.1.2; cette
équation d’état est, elle aussi, définie & deux constantes d’intégration pres he.q = hCT(p(l),TOl) et
Ser0 = Ser(pg, Tg)- La valeur de cette dernieére constante est donnée par Archer [1997], mais seules
les différences Ah = hg (cg) — herg €8 As = so(ci) — Ser0 comptent pour harmoniser les constantes.
On a acces a celles-ci & partir de [Archer and Carter, 2000], qui fournit les informations Ag =
Hs(p[l), TL)/Ms — ger(ph, Tg) et so(cl), sachant que I'on a la relation Ah = Ag + T} As. L’hypothese
d’isotropie du tenseur de contraintes est, certes, physiquement assez contestable, mais elle reste
indispensable pour faire la transition entre les deux disciplines de la mécanique (servant a décrire
le comportement du corps solide) et de la thermodynamique (caractérisant le comportement du
méme corps lorsque celui-ci est dissous dans un fluide), et ainsi permettre de calculer les équilibres
chimiques entre les deux phases.

Concernant le potentiel chimique de référence du COg dissous ! (p,T), Akinfiev and Diamond
[2010] se réferent & un article précédent se proposant d’exprimer celui-ci a dilution infinie p5° (p, T)
[Akinfiev and Diamond, 2003]. Celui-ci contrevient cependant & la démarche entreprise jusqu’ici
d’adopter des conventions différentes selon que l'on traite le solvant ou le soluté (voir la sous-
section 1.2.3), puisqu’il ne fait aucune distinction particuliére entre un mélange gazeux et liquide :
selon lui, ’expression du potentiel chimique du CO4 dissous peut tout aussi bien avoir pour solution
de référence un mélange dans lequel le soluté est infiniment dilué ou ce méme soluté pris pur a
I’état gazeux. Dans le second cas, 1’écart a cette référence est donné par sa fugacité, laquelle est
calculée a partir d’'une équation du viriel, ce qui laisse supposer que seul le mélange a 1’état gazeux
peut étre modélisé de facon satisfaisante. Cette approche n’a pas été retenue dans ce mémoire, on
en a suivi une autre consistant a imposer, toujours dans ce mélange binaire HoO—COs, la molalité
A saturation en COy mS%0 = m3%(p, T, c, = 0), calculée & travers une autre loi de solubilité, puis
a imposer I’égalité des potentiels chimiques entre la phase du CO4 et cette nouvelle phase :

U (p, T) = 9y (p, T) — (R/Mco,) In (v (p, T, my™0)my* fmy)

ou 1y est le potentiel thermodynamique du CO gazeux. A cette fin, on a appliqué la loi de solubilité
développée par Duan and Sun [2003]. Ce choix d’initialisation est lié au fait que les valeurs de
solubilité obtenues a partir de cette loi d’état modifiée sont reconnues pour étre parmi les plus
précises : d’apres la table 3 de l'article de Wang et al. [2013], seul le modeéle qui y est présenté
montre une déviation moindre, par rapport a I’ensemble des données expérimentales existantes de
solubilité du CO2 dans un mélange HoO—NaCl—COs.
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D —

Synthese

— On distingue la phase du fluide stocké de celle de la saumure dans le choix des lois
d’état : la phase du fluide stocké est régie par I'équation d’état de GERG, que ce
fluide soit pur ou en mélange avec de la vapeur d’eau, tandis que le comportement
thermodynamique de la saumure est décrit par une formulation de type Pitzer de la loi
d’état. Les dernieéres especes a caractériser se voient établir une loi d’état a partir des
données de masse volumique et de capacité calorifiques existantes dans la littérature ;

— L’établissement des fonctions de références des composantes de la saumure et 'unifor-
misation de leur constantes d’intégration avec celles de leur seconde phase respective
est réalisée selon différentes méthodes : données de la littérature (NaCl), égalisation
directe de ces constantes (H20), ou calcul a partir d’'une donnée imposée par une autre
loi (solubilité du COg dans ’eau pure).

1.4 Application : comportement thermodynamique des fluides
étudiés dans des conditions représentatives de stockage sou-
terrain

Les lois d’état des différents fluides que ’on rencontre lors d’un stockage en cavité saline ayant été
définies et adaptées en sous-section 1.3.2, on se propose de les appliquer dans cette section, pour
retirer les éventuelles caractéristiques particulieres de ceux-ci, dans les conditions thermodyna-
miques d’'un stockage souterrain. Ces spécificités pourraient influer sur les conditions du stockage,
et conduire, dans la pratique, a des interprétations erronées de son comportement et a des erreurs
de gestion, par manque de retour d’expérience préalable. On se concentre, dans un premier temps,
sur les comportements des différents fluides amenés a étre stockés, sans considérer la présence
de saumure (sous-section 1.4.1), avant d’observer l'impact du transfert de masse du COg2 sur les
propriétés thermodynamiques de la saumure (sous-section 1.4.2).

1.4.1 Phase des fluides stockés

Les éventuelles particularités thermodynamiques des nouveaux fluides & stocker (COg, Oy et Ha)
peuvent étre mises en lumiere en comparant leur comportement propre dans des conditions repré-
sentatives de celles rencontrées en cavité saline, a celui, bien connu, du CHy (servant de produit de
référence). Cette comparaison peut étre réalisée sur plusieurs points :

— I’état physique des produits lorsque ceux-ci sont observés dans des conditions thermodyna-
miques représentatives d’un stockage;

— les valeurs de coefficients thermodynamiques importants sous les mémes conditions de pression
et de température représentatives de celles rencontrées en cavité saline;

— I’évolution de la température lorsque les fluides sont soumis & des opérations d’injection et
de soutirage qualifiées d’idéales (isentropiques ou isenthalpiques).

Les deux derniers points sont assez similaires dans leur approche : on fait varier I’'une des deux
variables d’état primaires considérées (ici la pression) en maintenant la seconde constante (tempé-
rature, entropie ou enthalpie).

Etat physique du fluide stocké a 1’équilibre thernodynamique avec le massif

Les conditions thermodynamiques du massif sont définies & partir de la pression géostatique p> et
de la température géothermique 7°°. On suppose, a des fins illustratives, que ces deux grandeurs
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FIGURE 1.6 — Evolution de la masse volumique de différents gaz stockés en fonction de la profondeur
z du stockage considéré en se placant dans les conditions d’équilibre thermodynamique avec le
massif (p™(z),T°°(z)) définies en Equation 1.55 et comparaison avec les masses volumiques de
vapeur saturante, de liquide saturant et du point critique () du COs.

suivent un gradient vertical constant, donné par la relation :

{ p>(2)[MPa] = 0,021z (1.55)

T°(2)[°C] = 14 + 0, 0252

ou z représente la profondeur supposée du stockage. Par mesure de simplicité, on considére que les
conditions thermodynamiques représentatives du stockage a une profondeur donnée correspondent
exactement aux conditions de pression et de température régnant a cette profondeur dans le massif
(on se place ainsi dans le cas d'un stockage que 'on observe, apres lavoir laissé évoluer sans
interférence extérieure pendant une période treés longue, selon la profondeur considérée).
L’évolution de la masse volumique p des différents fluides a stocker contenus dans une cavité située
a une profondeur z est calculée dans ces conditions représentatives du stockage (soit a ’équilibre
thermodynamique avec le massif) en fonction de z et représentée en Figure 1.6. Cette grandeur a
I’avantage de présenter une discontinuité lors de la transition de phase liquide-gaz et de pouvoir étre
interprétée facilement : une masse volumique supérieure a la masse volumique critique du fluide
signifie que ce dernier est a 1’état liquide, et gazeux dans le cas contraire. De ce fait, et puisque
tous les fluides considérés sont sous le méme état gazeux en surface, si I’évolution des conditions
thermodynamiques du massif implique un changement de phase, ce dernier se traduira par une
augmentation brutale de cette masse volumique.

La Figure 1.6 confirme le fait que le CHy est sous un état gazeux ou supercritique, dont les proprié-
tés restent proches de celles d'un gaz en profondeur. Les températures considérées sont, en effet,
trés supérieures a celle de son point critique (ng4 =4,5922+0,002 MPa, T¢y, = 190,564+0,012
K [Setzmann and Wagner, 1991]), annulant tout risque de changement de phase. D’oli une augmen-
tation continue et modérée de sa masse volumique avec la profondeur. Le Oy et le Ho sont dans un
cas de figure analogue a celui du CHy : tous deux possédent également un point critique tres éloi-
gné des conditions de pression et, surtout, de température rencontrées (pco2 = 5,043 + 0,002 MPa,
T§, = 154,581 £ 0,01 K [Wagner et al., 1987] d'un c6té, pg, ~ 1,3 MPa, Tg, =~ 33,19 K [Kunz
and Wagner, 2012] de l'autre) et restent donc également dans un état gazeux ou assimilé, quelle
que soit la profondeur considérée. La seule différence entre ces 3 fluides réside dans la pente de la
masse volumique en fonction de la profondeur considérée : la masse volumique du Oo augmente
plus rapidement que celle du CHy, dont la pente est elle-méme plus forte que celle du Ho, de sorte
que, quelle que soit la profondeur considérée, on aura po, > pcH, > pPH,-
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Le CO3 se comporte, quant a lui, de fagon trés différente, du fait d’une température critique relative-
ment élevée (pgp, = 7,3773+0,0030 MPa, T§, = 304,128240,015 K [Span and Wagner, 1996]).
En effet, a une profondeur z &~ 280 m, les conditions thermodynamiques du massif (p*° ~ 5,8 MPa
et T ~ 21 °C) correspondent a celles de changement de phase du COgz. Par ailleurs, & une pro-
fondeur z =~ 680 m, la pression géostatique atteint la pression critique du CQOs. Par ailleurs, la
pression critique du COs peut étre atteinte & une profondeur z ~ 680 m. Par conséquent, pour tout
stockage situé au-dela de cette profondeur, le CO2 sera a 1’équilibre avec le massif a 1’état super-
critique, mais, contrairement aux trois autres fluides observés, ses propriétés restent tres proches
de celles de son état liquide. On peut enfin constater que, méme a des profondeurs sous lesquelles
le CO9 est a I’état gazeux, la masse volumique de ce dernier est supérieure a celle des trois autres
especes (pco, > po,). Cette propriété est intéressante, car elle signifie qu'un volume de stockage
donné sera a méme de contenir une plus importante quantité de COy que des trois autres fluides
observés.

Evolution d’autres grandeurs thermodynamiques avec la profondeur

Ce changement d’état peut se remarquer en analysant I’évolution d’autres grandeurs thermody-
namiques en fonction de la profondeur, toujours en considérant 1’équilibre thermodynamique avec
Penvironnement extérieur (Figure 1.7a). On remarque ainsi que le facteur de compressibilité Z du
CHy, tout comme ceux du Oz et du Hsy, restent relativement proches de la valeur Z, correspondant
a un comportement de gaz parfait, quelle que soit la profondeur considérée. Concernant le COs, le
passage a l’état liquide se traduit, dans ’évolution de Z, par une discontinuité inverse a celle de la
masse volumique, afin que le quotient p/T" évolue de fagon continue avec la profondeur. Le facteur
de compressibilité permet ainsi de confirmer que le COs conserve des propriétés plus proches de
celles d’un liquide que de celles d'un gaz & grande profondeur, le ratio Z/Z, bien que croissant avec
la profondeur, restant malgré tout encore faible & 1000 m de profondeur.

On peut, de la méme fagon, effectuer cette comparaison sur trois autres grandeurs qui auront leur
importance par la suite, a savoir les coefficients thermoélastiques A;, et Bt et la capacité calorifique
isobare ¢, (rappel des expressions en Appendice A). Ces trois données vont elles aussi mettre en
évidence le caractere particulier du CO4. Dans le cas de I’évolution de la capacité calorifique, celle-ci
semble peu affectée par la profondeur pour les trois gaz (CHy, Ha et O2), étant légérement croissante
avec cette derniere (Figure 1.7c). En revanche, elle présente deux comportements distincts selon
I’état du COs : le CO4 gazeux va ainsi la voir augmenter avec la profondeur, tandis que, a ’état
liquide ou supercritique, elle aura tendance a décroitre. Son évolution connait, tout comme pour
le facteur de compressibilité, une discontinuité entre les phases liquide et gazeuse, bien que cette
derniere soit peu marquée dans les conditions de ce changement d’état.

On retrouve également cette discontinuité en observant les deux coefficients thermoélastiques du
COa, ainsi que le changement dans leur évolution suite au passage a ’état liquide. L’évolution de
la dilatation thermique isobare A, représentée en Figure 1.7b, avec la profondeur, est strictement
similaire a celle de la capacité calorifique : croissance tant que le CO4 est gazeux, puis décroissance,
a partir du moment ou il devient liquide, tendant a s’atténuer a ’état supercritique. Cette inversion
de la pente de A}, tout comme pour Z, existe également pour les deux fluides Oz et CHy, mais a lieu
a grande profondeur, aux alentours de 700 m; a l'inverse, 1’évolution de ces deux coefficients pour
le Hy est monotone avec la profondeur (Z augmente avec z, tandis que A, diminue). Ces données
montrent qu’il peut étre dangereux d’extrapoler ’évolution de propriétés thermodynamiques d’un
fluide supercritique & partir de celles de I’état qui lui semble le plus proche. D’ou 'importance de
disposer de lois d’état valables sur ’ensemble de la gamme de pression et de température considérée.

Concernant enfin la compressibilité isotherme By (Figure 1.7d), on constate qu’elle diminue de la
méme maniere pour les trois fluides CHy, O9 et Ho, étant inférieure a celle du CO» lorsque celui-ci
se trouve sous forme gazeuse et supérieure quand il est liquide/supercritique. Ces constats semblent
logiques, un liquide étant en général moins compressible qu’un gaz.
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FIGURE 1.7 — Evolution du facteur de compressibilité Z/Z (Figure 1.7a), du coefficient de dilatation
thermique volumique isobare A, (Figure 1.7b), de la capacité thermique massique isobare ¢, (Figure
1.7¢) et du coefficient de compressibilité isotherme Bt (Figure 1.7d), en fonction de la profondeur
z dans les conditions thermodynamiques d’équilibre avec le massif (p™°(z),7°°(z)) données par
I’'Equation 1.55.
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FIGURE 1.8 — Evolution de la température de différents gaz soumis a des compressions (Figure
1.8a) ou détentes (Figure 1.8b) isenthalpique et isentropique.

Evolution des conditions de stockage soumis a une transformation idéale

On ne peut cependant s’arréter a ces simples diagrammes pour anticiper le comportement des
fluides en cavité saline. En effet, du fait des opérations pratiquées, les conditions thermodynamiques
régnant dans la cavité ne correspondront pas aux conditions d’équilibre avec le massif. Ainsi, puisque
I'une des conditions garantissant la stabilité de la structure stipule que la pression ne peut excéder la
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pression géostatique, il faudra donc toujours respecter la condition p < p*°(z). La Figure 1.6 indique
ainsi une limite supérieure de la masse volumique du fluide stocké, en fonction de la profondeur
du stockage, ainsi que les différents états sous lesquels le fluide peut se trouver a cette profondeur.
Les trois fluides Os, Hs et CHy sont ainsi toujours stockés sous forme gazeuse ou supercritique ;
concernant le COq, cela signifie qu’il reste tout de méme possible de le stocker sous un état gazeux
ou assimilé, y compris a des profondeurs de cavité importantes ou il se trouverait, a 1’équilibre
thermodynamique avec le massif, sous forme liquide ou biphasique.

Dans ce cas, on peut considérer que la gestion du stockage du COs sera identique a celle des autres
fluides, a savoir obéissant au procédé de compression-détente. Les conditions thermodynamiques
vont étre amenées a évoluer au gré des diverses opérations d’injection et de soutirage successive-
ment réalisées; il est donc important de connaitre l'effet de ces transformations sur le stockage. En
I’absence encore de modele thermodynamique de stockage, ce point peut étre étudié en considérant
des transformations idéales, c’est-a-dire des opérations de compression ou de détente adiabatiques
(sans échange de chaleur avec l'extérieur). Ces transformations peuvent étre isentropiques (trans-
formation quasi-statique considérée comme idéale pour une compression comme pour une détente)
ou isenthalpique (transformation considérée comme idéale uniquement dans le cas d’une détente,
traduisant le comportement du fluide dans un conduit dont le diamétre augmente) [Tietze and
Stolten, 2015]. C’est ce qui est représenté en Figure 1.8, pour permettre la comparaison des com-
portements des quatre fluides considérés. On limite ces transformations a l'intervalle de pression
[5; 15] MPa, ce qui correspond peu ou prou a la gamme de pression d’un stockage en cavité saline
située a 800 m de profondeur. On suppose, par ailleurs, que la température initiale correspond a la
température géothermique a cette profondeur, soit 34 °C.

On constate qu’a 'exception des transformations isenthalpiques appliquées sur le Ho, la température
des fluides évolue dans le méme sens que la pression : elle augmente lors d’une compression du fluide
et inversement, diminue au cours d’une détente. Le cas particulier du Hy s’explique par le fait que
son coefficient de Joule-Thomson 09,7'(p, h) est connu pour étre négatif dans la gamme de conditions
thermodynamiques considérée [Labaune, 2018]. Ainsi, si ’on ne peut pas tirer de conclusions quant
au comportement thermodynamique du Hy soumis a divers cycles d’injection et de soutirage, on
peut s’attendre a ce que les autres fluides (COg2, O2) voient leur température évoluer de la méme
fagon dans le cas de transformations réelles que dans le cas de transformations idéales, c’est-a-dire
qu’elle augmente avec la pression, et inversement.

On peut également remarquer que, dans le cas de transformations isentropiques, le Hs et le Og
voient leur température évoluer presqu’exactement de la méme facon, gagnant ou perdant suivant
l'opération entre 9 et 13 °C sur l'intervalle de pression considéré. Les variations de température
occasionnées sont plus importantes que celles d'un stockage de CHy, ce qui pourrait avoir une
influence sur le comportement thermomécanique du massif. Quelle que soit la transformation ob-
servée, les variations de température induites sont plus limitées pour le COg (dépassant 10 °C
pour une compression isentropique, mais inférieure & 7 °C pour toutes les autres); on peut donc
s’attendre, en cas de gestion par compression-détente du stockage, a ce que le massif ne soit soumis
qu’a peu de contraintes liées au variations thermiques d’un stockage de CO3. Ce mode de gestion
semble justifié par le fait que la température du COs reste toujours supérieure & sa température
critique, quelle que soit la transformation appliquée, lui permettant de toujours se trouver sous
forme gazeuse ou supercritique dans le stockage.
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\
__ Synthese
— A l'état d’équilibre thermodynamique avec le massif, le COs est susceptible de se
trouver a ’état liquide, au contraire des autres fluides considérés (toujours gazeux ou
supercritique au comportement proche) ;

— En conséquence, seul le CO5 est & méme de connaitre un changement de phase liquide-
vapeur a l'intérieur de la cavité, si les conditions thermodynamiques y sont favorables.
Le fait d’étre a I’état liquide change radicalement la maniére de gérer son stockage,
d’ou l'intérét de bien anticiper son comportement. La gestion par compression-détente
ne paralt envisageable qu’a faible profondeur ou au contraire a tres grande profondeur
(au-dela de 700 m) ;

— Le CO2 et le O2 voient leur température évoluer de la méme fagon que le CHy sous
différentes sollicitations adiabatiques. On peut supposer qu’il en sera de méme pour
des transformations réelles, la seule différence étant I’ampleur de la variation de tem-
pérature. Concernant le Ho, il est difficile d’anticiper son comportement lorsqu’il est
soumis a des transformations réelles, sans simulation plus précise du stockage.

1.4.2 Interaction entre les phases de fluide stocké et de saumure

Si on a anticipé le comportement thermodynamique individuel des fluides stockés en sous-
section 1.4.1, celui-ci va étre plus ou moins impacté par la présence concomitante de saumure,
suivant I'importance de l'interaction de ces fluides avec cette derniere. On se propose, dans un
premier temps, de comparer ’ampleur de cette interaction, toujours dans des conditions représen-
tatives d’un stockage en cavité saline, puis, dans le cas du COg, d’observer l'effet de sa présence
dans la saumure sur les propriétés thermodynamiques de cette derniere.

Comparaison des solubilités du CO; et du CH,; en saumure dans des conditions de
stockage souterrain

On s’intéresse a I'ampleur de l'interaction entre les fluides stockés et la saumure d’un point de
vue global. A cette fin, on se focalise sur leur solubilité (en se limitant ici uniquement au COsq
et au CHy, ce dernier en tant que fluide de référence), dont on compare ’évolution en fonction
de la profondeur considérée du stockage z, en adoptant, comme précédemment en Figure 1.6, des
conditions thermodynamiques représentatives (ici les conditions d’équilibre avec le massif, & savoir
la pression géostatique et la température géothermique, variant linéairement avec la profondeur du
stockage selon 'Equation 1.55).

On suppose que la phase de lessivage de la cavité vient tout juste d’étre achevée et que débute
la phase de premier remplissage. La saumure est ainsi initialement fraiche et saturée en sel, a une
concentration massique c:¥0(z) = 3% (p>(2), T°(z)). On calcule la solubilité du COg et du CHy
dans cette saumure, en supposant que le sel dissous ne recristallise pas. La masse de sel dissous
reste donc constante, a une profondeur z donnée, quelle que soit la concentration en gaz dissous,
mais pas sa concentration (voir Figure 1.10c) ; c’est pourquoi on calcule la solubilité en maintenant

la molalité en sel constante & m3% = m (c, = ¢3%°(z2), ¢, = 0). Deux méthodes distinctes sont
employées :

— concernant le COs : on développe les potentiels thermodynamiques pup, a partir de
I’'Equation 1.52 et des lois d’état v, des mélanges CO;—Hy0 (phase du fluide stocké) et
H20—NaCl—CO3 (phase saumure) ;

— concernant le CHy : en I’absence de loi d’état du mélange HoO—NaCl—CH,4 pour la phase
saumure, sa solubilité est calculée a partir de la corrélation proposée par Duan and Mao
[2006], fonction de la molalité en sel.
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FIGURE 1.9 — Evolution des solubilités du COy et du CHy dans une saumure fraiche saturée en
sat0 - ainsi que de HyO, provenant de la saumure, dans la phase riche en COz, en fonction
de la profondeur z dans les conditions d’équilibre thermodynamique avec le massif (p°°(z),7°°(z))

données par 'Equation 1.55.

sel m

L’évolution, en fonction de la profondeur, de ces solubilités c:%(p™(z), T>(z), m3¥0(2)), ainsi que
celle de la concentration a saturation de HoO dans la phase riche en COs, est présentée en Figure 1.9.
Si I'on se focalise spécifiquement sur le COs, on remarque 'impact de son changement d’état sur
I’évolution des solubilités mutuelles de celui-ci avec HoO : a la profondeur marquant le changement
de phase (soit a z ~ 280 m), la solubilité du CO2 dans la saumure marque une rupture de pente
nette, tandis que la solubilité de HoO dans la phase riche en CO2 présente une discontinuité. Dans
les deux cas, la concentration a saturation de ces produits semble devenir relativement constante,
une fois le CO2 devenu liquide puis supercritique. Comparées a 1’évolution de la solubilité du CHy,
ces deux concentrations sont élevées : celle du CO4 dans la saumure est & peu pres 40 fois plus élevée
que celle du CHy, quelles que soient les conditions thermodynamiques, tandis que la solubilité de
H5O dans la phase riche en COs est, a son plus bas, de 'ordre de cette derniere, et, lorsque cette
derniére phase est a I’état liquide, 3 a 4 fois plus importante. Ces différences sont suffisamment
importantes pour ne pas autoriser a considérer a priori I'interaction entre le CO2 et la saumure de
la méme fagon que celle entre le CHy et cette derniére, pour laquelle on admet généralement ’aspect
négligeable de son impact sur les conditions du stockage. Une telle hypothese pour un stockage de
CO3 ne peut étre adoptée qu’apres I'avoir modélisée et simulée dans les conditions d’une cavité
saline, et avoir constaté que le phénomene de transfert de masse n’exerce pas d’influence significative
sur son comportement global.

Evolution des concentrations des différents constituants des phases fluides du stockage
hors équilibre avec le massif

Comme évoqué en sous-section 1.4.1, dans le cas d’un stockage temporaire, les conditions ther-
modynamiques de stockage ne correspondent pas aux conditions d’équilibre avec le massif, ce qui
va, affecter les concentrations des constituants des phases fluides. D’un point de vue qualitatif, la
pression est inférieure a la pression géostatique, ce qui implique que la solubilité du fluide dans la
saumure, & une profondeur donnée, est moindre que celle estimée en Figure 1.9, puisque la solubilité
augmente avec la pression, comme on peut le constater en observant la Figure 1.10a. Néanmoins, la
température ayant un effet inverse a la pression sur la solubilité du CO4 dans la saumure, la baisse
de solubilité due a la pression peut étre réduite, voire compensée ou, au contraire, amplifiée du fait
des variations thermiques induites par les différents échanges de chaleur ayant lieu dans la cavité.
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FIGURE 1.10 — Evolution de la concentration massique a saturation en COs dissous dans la saumure
(Figure 1.10a), calculée et comparée aux données fournies par Duan and Sun [2003], de la
concentration massique a saturation en HyO dans la phase riche en COy (Figure 1.10b), calculée
et comparée aux données dans l’eau pure de Valtz et al. [2004] et King et al. [1992], et de la
concentration en sel (Figure 1.10c) en fonction de la molalité en sel dans la saumure, dans une
gamme de pression représentative de celle rencontrée en cavité saline a 800 m de profondeur et sous
une température de 34 °C.
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Concernant la teneur en HoO dans la phase riche en COs, celle-ci sera directement liée & la tempéra-
ture : une augmentation de la température entraine une augmentation de cette teneur. En revanche,
si 'on s’intéresse a son évolution avec la pression, il est nécessaire de distinguer le domaine a “faible”
pression, dans lequel le CO2 a un comportement gazeux, de celui a pression “élevée”, ou le COq
s’apparente & un liquide (Figure 1.10b). Dans le premier domaine, la solubilité chute rapidement
avec une augmentation de la pression, tandis que, dans le second, a I'inverse, I’humidité augmente
avec la pression avant de se stabiliser [Spycher and Pruess, 2005]. Ainsi, a I’équilibre thermique
avec le massif, mais sous une pression plus faible que la pression géostatique, la solubilité du COq
dans H5O sera plus faible que celle présentée en Figure 1.9, tandis que 'humidité du COs risque,
au contraire, d’étre plus importante.

On peut remarquer que, si les données de solubilité du CO2 dans la saumure peuvent étre reproduites
de maniere tres satisfaisante sur I'ensemble de la gamme de pression considérée a partir de la loi
d’état de la saumure adoptée (Figure 1.10a), celles de la solubilité inverse, de HoO dans la phase
riche en COg, sont moins précises, une fois comparées aux mesures expérimentales effectuées par
Valtz et al. [2004] et King et al. [1992] (Figure 1.10b). La premiére remarque est cohérente, puisque
le choix méme de cette loi d’état était notamment motivé par la fiabilité de son calcul de cette
donnée. Concernant la seconde, on peut tout de méme constater que ’allure générale de 1’évolution
de la teneur en HoO dans la phase riche en COy est assez bien reproduite et que les résultats
semblent méme satisfaisants a faible pression (COsz sous forme gazeuse) ; en revanche, les résultats
sont moins satisfaisants lorsque cette phase est a I’état supercritique.

Si on a bati la Figure 1.9 et la Figure 1.10 en calculant la concentration a saturation en gaz dissous
dans une saumure de molalité en sel préalablement fixée, cela repose sur I’hypothese de ’absence de
tout phénomene de transfert de masse du sel, notamment de sa recristallisation. Or, la concentration
de saturation du sel dans la saumure va elle aussi dépendre de la concentration en gaz dissous. Ainsi,
la concentration en sel d’une saumure initialement fraiche et saturée va diminuer & mesure que la
concentration en COo augmente, influant par la méme sur la concentration a saturation de ce
dernier. Cependant, comme on peut le constater en Figure 1.11, les différences entre les deux cas
restent tres modestes :

— Dans le cas du sel : la concentration ¢

, qui correspond & l’actualisation, a quantité de sel
dissous constante, de la valeur de ¢$*° (calculée dans I’eau pure) dans une solution qui a été
ensuite saturée en COz (& la concentration c3**), évolue entre 26,2 et 26,3 %. La valeur réelle
de la concentration a saturation en sel, dans une saumure simultanément saturée en sel et
en COq, ¢ suit une méme évolution entre 25,9 et 26,05 %, ce qui signifie qu’il y a bien
recristallisation d’une infime partie du sel dissous lors de la dissolution du COs;

— Dans le cas du COs dissous : les deux courbes c3¥* et c3¥* sont trés similaires, mais une

petite différence existe. Cette derniere s’explique par la recristallisation du sel dissous, évoquée
juste avant, puisque les rapports ¢S /cS4T et ¢33t /c59* sont quasiment égaux.

Le fait que ces différences de concentration soient minimes permet de valider 'option adoptée en
Figure 1.9 pour comparer solubilités du COs et du CHy4, & savoir prendre une molalité en sel
constante a hauteur de m?®0,

Impact du CO; et du sel dissous sur les propriétés thermodynamiques de la saumure

La présence de ces solutés modifie les caractéristiques thermodynamiques de la phase de la saumure.
L’influence des concentrations du sel et du COy dissous sur 1’évolution de quelques coefficients
thermodynamiques du mélange est ainsi observée en Figure 1.12.

On peut constater, tout d’abord, que la concentration en sel a le plus d’influence sur les grandeurs
observées, ce qui peut s’expliquer par le fait que celle-ci est largement supérieure a celle du COq
dissous. A la lecture de la Figure 1.12, on remarque aussi que les concentrations en sel et en COq
dissous peuvent tout aussi bien exercer une influence identique (la masse volumique p en Figure
1.12a et la capacité calorifique massique isobare ¢, en Figure 1.12d augmentent avec cs et ¢,) ou
en opposition 'une par rapport a l'autre (exemple avec la compressibilité B en Figure 1.12¢ et
la dilatation thermique isobare Ay en Figure 1.12b). Enfin, on retrouve la faible différence entre
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FIGURE 1.12 — Evolution de la masse volumique p, calculée et comparée aux données fournies
par Duan et al. [2008] (Figure 1.12a), de la dilatation thermique isobare A, (Figure 1.12b), de
la compressibilité isotherme Bt (Figure 1.12c¢) et de la capacité calorifique massique isobare cp
(Figure 1.12d) de la saumure, sous une température de 34 °C, en fonction de la pression et des
différentes valeurs de concentration en sel et CO5 dissous considérées.

les propriétés de la saumure saturée en sel et en COq dissous (de concentrations c5%* et ¢34+ et
uniquement fonction de la pression et de la température) et celles de la saumure fictive, dont les

concentrations sont évaluées a partir d’une saumure fraiche (de concentrations c3%* et ¢59*).

La vérification de ces données en se basant sur la littérature est restreinte a la seule masse volumique
(Figure 1.12a), les éventuelles mesures des autres coefficients pour un mélange HoO—NaCl—COq
n’ayant pas été publiées. On peut constater que les données calculées ont toujours tendance a
surestimer les valeurs réelles de la masse volumique, évaluées dans l'article [Duan et al., 2008].
Ces derniéres sont confirmées par Pruess and Spycher [2007], selon lesquels 'augmentation de
masse volumique d’une saumure saturée en sel et en COs dissous par rapport a une saumure
fraiche est de I'ordre de 0,1 %, soit environ 1,2 kg/m3. Cette surestimation de la masse volumique
est un peu embarrassante, car elle diminue la confiance que 'on peut avoir dans 1’évolution des
propriétés thermodynamiques en fonction de ¢,. Cependant, puisque l'influence de cette derniere
variable est relativement faible, on peut supposer que la déviation qu’elle induit sur les coefficients
thermodynamiques de la saumure reste acceptable pour la suite.
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Synthese

— La solubilité du CO, dans la saumure, au contraire de celle du CHy, est suffisamment
élevée pour étre a méme d’impacter de fagon sensible les conditions de stockage, jus-
tifiant l'intérét d’une modélisation comparative d’un stockage, avec et sans prise en
compte du phénomene de transfert de masse;

— La solubilité, tout comme ’humidité de la phase riche en CO9, est impactée par 1'évo-
lution de la température et la pression du stockage, soumises aux différents cycles
d’exploitation appliqués : avec des pressions plus faibles que la pression géostatique, la
solubilité du CO; et la concentration en HyO dans la phase du fluide stocké ont ten-
dance a diminuer, mais cette baisse pourrait étre compensée et contrebalancée, suivant
I’évolution réelle de la température ;

— Si la loi d’état adoptée permet de bien reproduire les données de solubilité du CO5 dans
la saumure (ce qui était I'un des points d’intérét majeurs), elle semble moins précise
dans ’estimation des autres données thermodynamiques, bien que cette déviation par
rapport aux données réelles reste acceptable.

La compréhension du comportement thermodynamique des différents produits présents dans la
cavité est essentielle pour pouvoir anticiper le comportement du stockage dans les conditions réelles.
Elle passe, dans un premier temps, par le choix des lois d’état de chacun d’eux, choix dépendant des
hypotheses de travail que 'on s’accorde, de la précision des résultats numériques et des capacités
de calcul. Les lois d’état des nouveaux produits a stocker en cavité saline (COq, Oz, Hy) permettent
de tirer de premiers enseignements quant a leur comportement dans les conditions de stockage et
de comparer ce dernier a celui du fluide de référence qu’est le CHy :

— Le Oy semble se comporter de fagon similaire au CH4 (mémes états thermodynamiques pos-
sibles, température du point critique tres éloignée des températures attendues du stockage,
solubilité attendue comme étant plutot faible, notamment au regard du peu de littérature a
ce sujet). La gestion d’un stockage de Og ne devrait donc différer de celle d'un stockage de
CH4 qu’en terme de transport et de sécurité, au vu de sa forte inflammabilité, méme sous des
températures peu élevées ;

— Si 'on s’attend a ce que le Hy soit stocké sous le méme état thermodynamique que le CHy,
il est possible que sa réponse thermique a des opérations d’injection et de soutirage soit
tres différente de celle des fluides stockés usuellement. On ne peut ainsi pas anticiper le
comportement thermodynamique de son stockage sans étude complémentaire ;

— Le COq présente le comportement le plus particulier, dans la mesure ou sa solubilité est
suffisamment importante pour engendrer des pertes par dissolution dans la saumure poten-
tiellement significatives. De plus, le fait que les coordonnées de son point critique coincident
avec la gamme de pression et de température d’un stockage en cavité ouvre la possibilité
d’un stockage sous forme liquide, et éventuellement biphasique, ce qui contraint a une gestion
rigoureuse du stockage en amont.

Ces constatations doivent étre étudiées et confirmées dans un modele thermodynamique adapté
au stockage en cavité saline, qui devra faire appel aux lois d’état choisies, afin d’individualiser les
calculs & chaque fluide de stockage.
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Chapitre 2

Thermodynamique de stockage en
cavité saline

Les lois d’état permettent de déterminer les propriétés thermodynamiques d’un fluide connaissant
les conditions dans lesquelles ce dernier se trouve (par exemple si I'on dispose de sa température, de
sa pression et de sa composition). Cependant, dans le cas de la modélisation de son stockage, son
état thermodynamique n’est pas une donnée d’entrée, mais doit étre calculé a partir des apports et
retraits de matiere et de chaleur au systéme. Les lois d’état sont ainsi des équations complémentaires
permettant de fermer le systéme d’équations du modele de stockage.

Si le sujet de la modélisation globale du stockage souterrain est abordé dans la littérature, il est, le
plus souvent, restreint a des cas de figure simplifiés, comme présenté en section 2.1. Les échanges
de masse et d’énergie entre phases fluides sont, en particulier, rarement pris en compte dans le cas
de stockages temporaires, les fluides habituellement étudiés présentant une solubilité faible dans la
saumure. Pour pouvoir en observer les effets sur le comportement thermodynamique du stockage,
on cherche a les intégrer dans les équations du code de calcul DEMETHER, développé au sein
de MINES ParisTech et présenté dans l’article de Rouabhi et al. [2017]. Ce code est basé sur une
application des équations de bilan au contexte du stockage souterrain de fluides : il s’agit donc
d’ajouter dans ses équations, qui integrent déja certains phénomenes physiques propres au stockage
en cavité saline (fermeture viscoplastique de la cavité, échange de chaleur avec le massif...) les
termes relatifs au transfert de masse entre phases fluides. Pour ce faire, il est important, une fois le
systeme modélisé présenté (en section 2.2), de développer les équations de bilan avec les nouvelles
hypotheses retenues (réalisé en section 2.3), puis de les adapter pour permettre leur couplage avec le
puits et le massif salin (couplage expliqué en section 2.4). Avant de s’intéresser plus spécifiquement
a limpact des transferts de masse entre phases fluides sur le comportement thermodynamique du
stockage, objet de la section 3.1, on applique en section 2.5 le code de calcul sans considérer ces
phénomenes sur les nouveaux fluides a stocker pour comparer I’évolution de leurs conditions de
stockage a celle du CHy, en réponse & un méme scénario de stockage. Ces comparaisons fournissent
des indications plus précises quant aux gammes de pression et de température rencontrées et au
mode de gestion le plus approprié pour chaque fluide, et confirment l'intérét, pour le COo, de
prendre en compte le transfert de masse.

2.1 Revue bibliographique des approches pour modéliser un sto-
ckage en cavité saline

La littérature aborde le probléme de la modélisation d’un stockage en cavité de deux facons : la
premieére, et encore la moins utilisée actuellement, consiste a coupler le comportement thermody-
namique du gaz au comportement thermomécanique du massif, tandis que la seconde se concentre
uniquement sur I'un des deux aspects en ignorant l'autre. Dans ce dernier cas, les deux axes de
recherche qui se dégagent n’ont pas le méme objectif :

— aspect mécanique ou thermomécanique : ces travaux se focalisent sur le comportement mé-
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canique du massif, afin de s’assurer de la bonne stabilité du massif entourant la cavité et/ou
d’établir des criteres de dimensionnement de celle-ci (exemple : [Mahmoudi et al., 2016; Mo-
ghadam et al., 2015; Zhang et al., 2017; Cornet et al., 2018; Labaune et al., 2018]). Se limitant
généralement au cas de stockage de gaz naturel, soumis a une demande saisonniere, cette ap-
proche prend ’hypothese que la période des cycles d’injection-soutirage est si importante que
les variations de température induites par ces opérations ne sont pas suffisamment fortes pour
influer significativement sur la stabilité mécanique de Iédifice [Pellizzaro et al., 2012]

— aspect thermodynamique : on s’intéresse au probléeme purement thermodynamique posé par
les produits stockés, sans prendre en compte, par exemple, la fermeture de la cavité, liée
au comportement viscoplastique du sel gemme. L’objectif est ici d’anticiper I’évolution des
conditions de stockage de la cavité suite aux diverses opérations d’injection et de soutirage
effectuées et aux échanges de chaleur avec le massif. Le fluide traité est ici généralement le gaz
naturel [Hagoort, 1994; Gregorowicz et al., 1996; Steinberger et al., 2002; Sedaee et al., 2019]
et l’air comprimé [Nakhamkin et al., 1990; Raju and Khaitan, 2012; Kushnir et al., 2012; Xia
et al., 2015; Zhan et al., 2019], mais peut aussi étre I'hydrogene [Tietze and Stolten, 2015],
en raison des cycles de d’injection-soutirage potentiellement beaucoup plus courts que pour
le gaz naturel. Les travaux de Sedaee et al. [2019] se démarquent en étant les seuls & ne pas
se limiter a la phase d’exploitation et a s’intéresser également & la phase de lessivage.

L’article de Bittkow et al. [1997] est le premier qui traite des deux disciplines, afin d’optimiser la
gestion d’un ensemble de 4 cavités de stockage de gaz naturel : la pression interne des cavités, dont
I’évolution est fixée en amont, est utilisée a la fois pour calculer la fermeture mécanique du massif
et pour déterminer les débits de soutirage a appliquer. L’objectif du programme qui y est présenté
est de pouvoir minimiser les quantités de gaz-coussin et la perte mécanique de volume utile de la
cavité, tout en maximisant les débits d’injection-soutirage.

Néanmoins, dans 'optique de réaliser des simulations plus fiables du comportement d’un stockage,
a méme d’étre comparées avec des données in situ, le couplage des deux disciplines parait indis-
pensable, en particulier dans le contexte industriel actuel qui tend a avoir des cycles d’opérations
injection-soutirage beaucoup plus rapides (mensuels, hebdomadaires, voire méme éventuellement
journaliers) : pour une méme amplitude de la pression du gaz sur un cycle, 'amplitude de la tem-
pérature du produit, tout comme le gradient thermique dans la paroi rocheuse, est d’autant plus
importante que la période de ce cycle n’est courte [Pellizzaro et al., 2012]. Les contraintes adition-
nelles que peuvent y générer ces variations thermiques se doivent d’étre étudiées pour s’assurer de
pouvoir préserver l'intégrité de I’édifice tout au long de son cycle de vie. C’est pourquoi 1’étude
simultanée des comportements thermodynamique de la cavité et thermomécanique du massif fait
désormais 1'objet d’un intérét croissant.

Des premiers travaux ont ainsi traité les deux problémes de facon distincte : I’évolution de la tem-
pérature dans la cavité est ainsi une condition aux limites supplémentaire dans le modeéle désormais
thermomécanique du massif (la condition aux limites autour du puits n’est donc plus uniquement
mécanique). Les travaux de couplage les plus basiques sont ceux de Li et al. [2019] : aprés avoir
proposé des expressions analytiques de 1’évolution des conditions de pression et de température
du gaz dans la cavité, ceux-ci en utilisent les résultats appliqués a des opérations de soutirage
ou d’injection dans un modele par éléments finis. De la sorte, ils en viennent a déterminer les
contraintes thermiques du massif salin, sans toutefois intégrer le comportement viscoplastique du
sel gemme dans les simulations. La prise en compte du comportement thermomécanique réel du
massif a cependant été réalisée dans de nombreuses autres études, afin notamment d’évaluer les
déformations qu’il subit. Bottcher et al. [2017] traitent ainsi le probléme pour des cycles de sto-
ckage de Hy courts : ils se basent sur le modele thermodynamique développé par Xia et al. [2015]
pour obtenir une évolution de la température dans la cavité au cours du temps. Ces résultats sont
ensuite intégrés comme condition aux limites thermique dans la modélisation par éléments finis du
comportement thermomécanique du massif en s’appuyant sur le modele constitutif Lubby?2 élaboré
par Heusermann et al. [2003] et en y intégrant une dépendance de certains de ses parametres a la
température. Lestringant et al. [2010] abordent le probléme thermodynamique pour l’air comprimé
soumis a des cycles journaliers. Il en est déduit une distribution de la température dans le massif,
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qui est utilisée pour calculer les contraintes additionnelles générées par I’expansion thermique de
la halite. Serbin et al. [2015] adoptent une démarche similaire pour calculer la distribution de tem-
pérature dans le massif autour d’une cavité stockant du gaz naturel suivant des cycles saisonniers.
Ils comparent ensuite la fermeture de la cavité selon que le modele constitutif de la roche saline est
purement mécanique ou thermomécanique, en utilisant, dans le second cas, les résultats thermiques
obtenus précédemment.

Ces études vont plus loin que les précédentes dans le sens qu’elles prennent désormais en compte
I’aspect thermomécanique dans les calculs de stabilité, mais négligent encore tout effet de la fer-
meture du massif et donc de la variation de volume de la caverne sur le comportement du gaz
stocké. D’autres études commencent désormais & associer les deux disciplines : Khaledi et al. [2016]
prennent en compte la fermeture en mettant & jour a intervalle régulier (de I'ordre du mois ou de
Pannée) le volume de la cavité calculé mécaniquement dans les calculs de comportement thermo-
dynamique de l'air comprimé. Il n’y a ici pas encore de couplage a proprement parler, mais on
remarque une volonté de mesurer I'influence mutuelle que peuvent avoir les différents phénomenes
ayant lieu dans la cavité. Wu et al. [2020] étudient simultanément le comportement thermody-
namique de l'air comprimé et le comportement thermo-hydro-mécanique du massif dans le but
d’évaluer la quantité de gaz perdue par diffusion dans le massif. Néanmoins, ce couplage est encore
relativement simple car il postule que le comportement thermomécanique du massif reste dans le
domaine élastique et en petite déformation, ce qui lui permet de supposer le volume de la cavité
constant et simplifier certaines de ses équations. En adoptant des lois simples et peu réalistes phy-
siquement, cet article présente des limites importantes et ne permet pas encore de modéliser de
maniere fiable le comportement d’un stockage.

Si ces derniers travaux témoignent d’un réel intérét a coupler intégralement les comportements des
deux domaines cavité et massif, ceux-ci ne peuvent encore donner satisfaction, tant ils présentent
de limites :

— les équations d’état utilisées sont généralement simplistes, la plupart des études se basant sur
la loi des gaz parfaits. Ainsi, dans les études citées, seules celles de Wu et al. [2020] et Serbin
et al. [2015] se basent sur des équations plus réalistes, eu égard aux conditions de pression et
de température rencontrées en cavité ;

— I’étude thermodynamique néglige généralement la présence de saumure dans la cavité lors des
opérations d’injection et soutirage, ne prenant ainsi pas en compte I'impact de cette phase
sur les conditions thermodynamiques du stockage, ni méme les éventuels échanges de masse
et de chaleur qui peuvent avoir lieu avec le fluide stocké;

— l'impact des opérations de lessivage et de premier remplissage sur 1’état thermomécanique
du massif, voire éventuellement sur les conditions régnant dans la cavité, est en général
négligé. Leur modélisation nécessite un couplage pour traiter de la formation de la cavité par
dissolution du sel et de 'expulsion de la saumure par l'injection du fluide a stocker.

Ces simplifications ont été surpassées dans le modele couplé développé par Rouabhi et al. [2017],
dans lequel les différentes phases du cycle de vie d’une cavité saline sont modélisables, quel que soit
le fluide stocké.
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D —

Synthese

— Traditionnellement, la littérature se focalise sur I’'une ou 'autre des deux grandes dis-
ciplines relatives au stockage souterrain, a savoir 1’étude du comportement thermo-
mécanique du massif ou celle du comportement thermodynamique des fluides dans la
cavité ;

— Certaines études récentes commencent a s’intéresser a 1’étude simultanée des deux
disciplines, mais les couplages proposés ne sont pas encore satisfaisants, car certaines
des hypotheses simplificatrices communément adoptées (absence de saumure dans la
cavité, loi des gaz parfaits régissant le comportement du fluide stocké, pas d’influence
de ’historique de stockage sur le comportement de la cavité) doivent étre remises en
cause.

2.2 Modele physique de la cavité

Pour permettre le couplage des comportements, le systeme cavité a été décomposé en trois sous-
systeémes, représentés en Figure 2.1 et dans lesquels différents aspects sont traités :

— un sous-systéme cavité en elleeméme (domaine @) : on s’intéresse au comportement thermo-
dynamique des fluides présents dans la cavité;

— un sous-systeéme puits (domaine @) : le probléme posé est ici 'écoulement d’un fluide dans
un puits de géométrie variable avec potentiellement des changements de section;

— un sous-systéme massif rocheux (domaine @), lui-méme subdivisé en deux parties : I'une
traitant du probléme thermomécanique du massif salin tout autour de la cavité (a), tandis
que I'autre partie se limite au probleme de la conduction thermique dans le massif tout autour
du puits (b).

Ces différents sous-systémes sont tous régis individuellement par des équations (de bilan et de
comportement) qui leur sont propres et couplés entre eux par des lois de conservation ou d’interface.

(o)

ORMO.

FIGURE 2.1 — Schéma des différents sous-systémes considérés pour modéliser une cavité saline
[Rouabhi et al., 2017].
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FIGURE 2.2 — Schéma des différentes phases et de leurs interactions dans la cavité [Rouabhi et al.,
2017].

Notations et conventions adoptées dans le sous-systéme cavité

Dans un premier temps, on se concentre sur le domaine cavité. Sa modélisation dans la littérature
n’est, en effet, pas tres satisfaisante, puisque la présence de saumure n’est pas prise en compte.
Pourtant, du fait de 'impossibilité, lors du premier remplissage, de soutirer en intégralité ce pro-
duit résultant du processus de création de la cavité, une modélisation réaliste de ce domaine doit
nécessairement tenir compte de sa présence et donc considérer au moins deux phases distinctes
dans la cavité. Au cours de ce mémoire, comme évoqué en sous-section 1.3.2 a travers 1’expression
adoptée de leur loi d’état, on peut méme considérer trois phases non-miscibles (voir Figure 2.2) : la
phase du produit stocké (notée ), celle de la saumure A et la phase des éléments insolubles ¢ issus
du massif, ici prise comme une phase fluide continue. Une derniere phase, solide, est considérée
pour désigner le massif salin et notée o.

Chacune des phases fluides, notée génériquement «, occupe ainsi un domaine distinct €2, délimité
par une frontiere 0¢2,. On fixe les notations suivantes :

— le domaine de la cavité correspond a tout instant a Q(t) = U Q4 (%) ;
[e%

— la frontiere de la phase fluide @ avec le massif est désignée par ¥, = Yoo ;

— linterface entre deux phases fluides o et 3 est notée X3, d’ott I'on note I'ensemble de ces

frontie o hase fluide ¥/ = U  Y.5:
rontieres p ur une p asS uliae o ﬂ#a,ﬁ;éo 0467

— la frontiere de la phase « avec les orifices permettant I’échange de matiére avec U'extérieur O,,.
Ces orifices sont des frontiéres considérées comme immobiles, au contraire du massif salin.
Dans la mesure ou ces orifices sont dédiés a ’entrée ou la sortie de matiere de la cavité, on
désigne par I'exposant x les frontieres d’entrée ou de sortie de la matiere (k = {E,S} dans
Figure 2.2) de sorte que O, = U (O

— la frontiere de la phase « est représentée par 09, (t) = X, U Zé U O,, de vecteur normal o ;

— la frontiere de la cavité avec le massif est notée X(t) = U X, ;
(0%

— l’ensemble des parois de la cavité correspond a 92(t) = ¥ U O, avec pour vecteur normal .

La frontiere de la cavité 02 se déplace a la vitesse ﬁﬁ, cette vitesse étant considérée comme
positive lorsque 2 s’élargit. Elle correspond aux déplacements induits a la fois par I’érosion de la
cavité par dissolution du sel dans la saumure et le détachement simultané des insolubles, et par la
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déformation thermomécanique du massif. On définit T o la vitesse barycentrique des particules de
la phase «, p, la masse volumique de celle-ci et Wale champ de vitesse définissant le mouvement
de 0€Q,. On pose également pr, = crapo la masse volumique et 7ka = cka7 le vecteur vitesse
barycentrique du constituant k£ dans la phase «, ou cg,, est la concentration massique du constituant
dans la phase. Les mouvements des frontiéres au niveau de chacune des phases fluides avec I'extérieur
de la cavité sont ainsi décrits :

(Vo — Wa). 7 =0 sur To(t) avec ici o = {7, 1}
PA(Tx — W) T = psr(Tor — W) 7 sur By\(t)
ﬁa.ﬁ =0 sur O,
o= sur 9O

(2.1)

La premieére égalité traduit le fait qu’il n’y a pas d’échange de masse entre le massif salin et les
phases autres que la saumure. Ces fluides ne sont ainsi pas responsables de I’érosion du massif et
ne contiennent pas de sel. Le vecteur o n’est, cependant, pas nécessairement nul, car la frontiere
peut étre déplacée par les déformations thermomécaniques du massif. La troisieme égalité est posée
en raison de I’hypothése adoptée précédemment consistant a supposer immobiles les orifices du
puits. L’équation de la frontiere ¥y traduit le transfert de masse du sel se dissolvant dans la sau-
mure : pg ,\(7 — ) correspond au flux massique de sel entrant dans la saumure en provenance du
massif, ot 'indice s désigne le sel dans la phase A. Lorsque ce flux est nul, on a (7 W ,\)ﬁ> = 0,
similaire a ’équation a la frontiere du massif avec les autres phases. Dans ce cas précis, la sau-
mure reste “collée” & la paroi rocheuse, n’érodant ainsi pas le massif : il n’y a pas de dissolution
de sel. Par ailleurs, on suppose que tous les produits & composant la saumure autres que le sel
dissous (eau, produit dissous) ne peuvent étre 'objet d’un transfert de masse avec le massif sa-
lin : pk,\(7k>\ — ﬁ)\)ﬁ = 0 a la frontiere Xy avec k # s. Il n’y a ainsi pas de minéralisation de
fluide ou d’autres phénomenes d’absorption dans le massif par I'intermédiaire de la saumure. Quant
aux interfaces entre phases fluides, pour lesquelles des échanges de masse sont possibles, on a :

— — —
ﬁfy.nvz—ﬁA.n,\:—W,\v.nA sur X5 (t) (2.2)
ﬁb.ﬁL = —U))\.ﬁk = —WAL.W)\ sur 3, (t) )
otl T4 est le vecteur normal & Dinterface orienté vers 'extérieur de la phase a. Ces équations
garantissent le contact entre les deux phases, les vecteurs normaux des surfaces de chacune de
celles-ci étant d’orientation opposée. Par convention, on définit les vitesses de déplacement de ces
interfaces selon le vecteur normal & la surface de la phase saumure, celle-ci étant au centre de tous
les transferts de masse.

Définition des volumes de la cavité

On peut définir le volume total de la cavité comme la somme des volumes de ’ensemble des phases
fluides : V(t) = Y_, Va(t). Leur taux de variation est donné par :

dV(t)/dt = / DRAA et dVa(t)/dt = / Do wdA (2.3)
(1) 0K (t)

Ce volume correspond au volume “actuel” de la cavité, c’est-a-dire évoluant suite a 1’érosion et
a la déformation thermomécanique du massif rocheux. En supposant la cavité saline de forme
sphérique ou cylindrique, ce volume peut s’exprimer : V(t) = a(t)a(t)*T5) ou a(t) correspond
au rayon équivalent “actuel” de la cavité, tandis que ay(t) et K sont respectivement un facteur
de forme et I'exposant attaché a la forme de la cavité (K = 1 et ay(t) = h(t)m pour une cavité
de forme cylindrique, h(t) étant la hauteur de la cavité, et K = 2 et ay = (4/3)7 pour une
autre de forme sphérique). On distingue ce volume d’un volume dit de référence, correspondant au
volume de roche saline érodée, sans prise en compte la déformation thermomécanique du massif :
Viep(t) = ay(t) A(t) 1) ot A(t) correspond au rayon de référence de la cavité. On suppose ici que
ni ’érosion, ni la déformation thermomécanique du massif n’ont d’impact sur la forme de la cavité.
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Ces deux rayons sont reliés par 'expression a(t) = A(t) exp (Hp(A(t),t)) ou Hy est la déformation
logarithmique tangentielle de Henky du massif, résolu dans le probleme thermomécanique du massif
(voir la sous-section 2.4.2). Le volume de la cavité est ainsi déterminé par la connaissance de la
déformation mécanique du massif a la paroi, liée au probleme thermomécanique, et du volume de sel
qui s’est dissous dans la saumure depuis le début de la simulation, issue du calcul thermodynamique
des fluides de la cavité, assurant ainsi le couplage entre les deux domaines.

Synthese

D ——

— On considere trois domaines distincts et traités séparément : la cavité (aspect ther-
modynamique), le puits (probleme d’écoulement du fluide) et le massif rocheux (étude
thermomécanique ou thermique) ;

— On considere trois phases fluides dans la cavité (le fluide stocké ~, la saumure A et la
phase des insolubles ¢), qui échangent matiére et chaleur avec le puits, et chaleur avec
le massif. La dissolution du sel dans la phase A est le seul transfert de matiére considéré
entre la cavité et le massif salin. Les transferts de masse et de chaleur entre les deux
phases fluides v et A doivent étre intégrés;

— Le couplage entre comportement thermomécanique du massif et comportement ther-
modynamique du fluide est, en partie, réalisé dans I’étude de 1’évolution du volume,
dans laquelle on distingue un volume de référence (correspondant au volume creusé par
dissolution du sel) et un volume réel (y ajoutant la prise en compte de la fermeture
viscoplastique).

2.3 Expression des lois de bilan appliquées au stockage souterrain
en cavité saline

Le contenu de la cavité forme un ensemble multiphasique multiconstituant. A Pintérieur de cet
ensemble, il faut déterminer la valeur des variables d’état indépendantes de chacune de ses phases
(pression p,, température T, et composition ?a) dans l’espace et le temps. La connaissance de
celles-ci est indispensable pour accéder aux différentes grandeurs thermodynamiques de chaque
phase, calculées par l'intermédiaire des lois d’état (comme la masse volumique p, par exemple).
Ces variables d’état sont régies par les équations de bilan, appliquées sur les constituants et/ou sur
une phase entiére.

Leur expression générale, ainsi que la maniere de les appréhender, est présentée dans un premier
temps, afin de faire apparaitre les termes relatifs aux échanges de masse (et de la chaleur associée)
entre les phases fluides. Par la suite, on définit le cadre du modele de stockage en cavité saline avant
de s’attarder sur la mise en application de ces équations de bilan dans ce contexte particulier.

2.3.1 Généralités sur les équations de conservation

On considere une fonction @a(Y, t) continue et dérivable selon I’espace et le temps, dans le domaine
Q.. Cette fonction, étant indifféremment un scalaire, un vecteur ou un tenseur, désigne la densité
massique d’une grandeur physique ®,(¢) globale additive, associée a la matiere contenue dans €,
a linstant ¢ : &, = an PavadV. Les équations de conservation expriment le taux de variation de

D, (t) :

Formulation globale d®,/dt = / PaYadV — / (?a + pagoa(7a - ﬁa)).ﬁadfl
Qo 04

O (papa) + ?.(pacpaﬁa + ?a) = paYa (forme conservative) (24)

Formulation locale
Papa+ V.T o = paye (forme particulaire)
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Q, Pa Ve Fa
Masse totale M, 1 0 0
Masse du composant k Mie, Cha Tha pka TV ha — Va)
Quantité de mouvement 5a Vo ? —a,
Energie totale Ea =Ko +Uy | eq ?704 +7a/Pa = Ta+ \liua
Entropie S, Sa | (Ta +@a)/(paT) SO[/T

TABLE 2.1 — Parameétres généraux des lois de conservation.

ol 7y, est une densité massique de source dans la phase a (de champ de vitesse barycentrique 701)

et ?a est une densité surfacique de flux sur la frontiere 99, (dont le champ de vitesse est noté
ﬁa). Les équations de conservation s’appliquent a 4 grandeurs physiques : la masse, la quantité
de mouvement, I’énergie totale et ’entropie. Leur déclinaison générale a 1’échelle d’une phase est
présentée dans le Tableau 2.1.

Dans I’équation de conservation de la masse d’un constituant k, m, désigne son taux de produc-
tion/destruction massique par unité de volume par réaction chimique (sur ’ensemble de la phase «,
on a y ;. Tro = 0, traduisant I’énoncé de Lavoisier), tandis que 7ka = pka(ﬁka — WQ) représente
sa densité de flux de diffusion dans la phase, ¥, étant la vitesse barycentrique du constituant k
dans Q. et pro la masse du constituant k rapportée a ’ensemble du volume du domaine €. La
conservation de la quantité de mouvement fait intervenir le tenseur contrainte de Cauchy g et
I’action de la pesanteur

Les équations de conservation de I’énergie et de I’entropie méritent que 1’on s’y attarde plus lon-
guement. A Déchelle d’une phase monoconstituante, 'équation de I’énergie totale &,, somme des
énergies interne U, et cinétique I, peut s’écrire :

d€./dt = /Q (poT oG +ra)dV — /m (Vo= 0. Tt paca(Ta—Ta). 7
ou : ea :ua+7a.7a/2

(2.5)

dans laquelle on intégre des sollicitations de type mécanique (dont la puissance, issue de lac-
tion de la pesanteur et de la résultante des efforts s’exercant par contact sur le systéme, s’ex-
prime Py =[5 Pa . TadV + Jos., gaﬁ.ﬁadA) et thermique (dont la puissance peut s’écrire

Plher — fEa rodV + faza wa._?dfl, ro désignant la densité volumique d’énergie thermique regue

par rayonnement et V., = 1 ,, représentant la densité surfacique du taux de chaleur regue par
le systéme par conduction en provenance de 'extérieur). Si cette formulation est admise pour une
phase monoconstituante, sa généralisation a une phase multiconstituante est plus complexe, et doit
étre développée.
Pour pouvoir transposer ’expression du bilan d’énergie a une phase multiconstituante «, il est
préférable de partir de ’équation de bilan de 1’énergie totale appliquée a I'un de ses constituants
k. Cette approche permet une meilleure compréhension des objets manipulés. De la méme maniére
que pour une masse ou une quantité de mouvement, on peut associer a chaque constituant une
energle interne Uy, = fQ PralikadV, une entropie Si, = fQ PraSkad) et une énergie cinétique
fQ PrakikadV = fQ (1/2) pkaﬁka 7kadV L’énergie totale du constituant &k de a peut alors
s’écrire :

Ekoc / pkaekadv / pk:a Uko, + 7]60& 716134/2) (26)

Le bilan de I’énergie total du constituant k est similaire a celui d’une phase monoconstituante, a
I’ajout preés d’une puissance mécanique supplémentaire représentant les efforts 7]- /I €xercés par
tous les autres constituants j de la phase. A ’échelle d’une phase, chaque effort appliqué par un
constituant sur un autre est compensé par un effort opposé 7]- k= —E)k /j @ ainsi, a Péchelle de
la phase, ces efforts s’annulent et n’apparaissent donc pas dans le bilan global de la quantité de
mouvement (> Dtk EZ =0 ). L’équation de bilan de I’énergie totale du constituant k peut
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ainsi s’écrire :

%
dEka/dt = /Q (Pra Vka- T+ 7j/k-7ka+rka)dV—/aQ (¥ ko=, VU katPraha(Vra—©a)) T adA
« J#k «
(2.7)
Le bilan de I’énergie totale a 1’échelle de la phase, somme de celle de chacun de ses constituants,
devient ainsi :

S d(Ea)/dt = [ (paTTa+ R)AV = [ 37 (Fra= 2 Tho + Procra( Vo = F)) A
k o “ k

avec : R, = Z(Tm + Z 7j/k-7ka)
k j£k

(2.8)
Le terme R, combine la puissance thermique recue par rayonnement et la résultante des efforts
mécaniques entre les différents constituants. Cependant, du fait de l'opposition des efforts de ré-
action, on peut le transformer pour exprimer R, sous la forme Ry = >, (ko + > 7]- /k.@ka), en
utilisant le vecteur des vitesses relatives ﬁka = 71«1 — 704 (ou vecteur vitesse de diffusion). Le
terme R, qui correspond désormais a la généralisation du terme r, a une phase multiconstituante,
comprend ainsi la chaleur issue du rayonnement et celle que ’on pourrait interpréter comme issue
du frottement visqueux du fait de la diffusion des espeéces dans la phase. Concernant l'intégrale
surfacique, en adoptant les vitesses relatives, on peut aboutir & une expression de 1’équation :

.
> d(6ia)/dt = /Q (P T T+ Ra)dV — /BQ (- > g0 Tat Fat 3 pracua(Ta - D)) THadA

avec : E’)a = Z ( - gkaﬁk‘a + ﬁka + pkaekawka)
k

(2.9)
Le passage de la densité de ’énergie totale du constituant k& a celle de la phase « le contenant n’est,
quant a lui, pas direct. En effet, il est possible que le mouvement barycentrique des constituants
de la phase ne corresponde pas au mouvement barycentrique de la phase (diffusion de k dans «).
En conséquence, I’énergie cinétique massique de la phase déterminée a partir de celle de chacun de
ses constituants ne peut étre exprimée qu’apres I'introduction de termes correctifs liés au mouve-
ment relatif @ ko de ces derniers par rapport au mouvement barycentrique global ; ainsi, la densité
d’énergie cinétique totale peut s’écrire ko = >t Cka (Kka + W o W ke /2). La densité d’énergie totale
a I’échelle de la phase peut alors étre définie par la relation :

€a = Z Cka(uka + E?ka'ﬁk‘a/2 + 719(1'719&/2)
k
= Z pkaekawka = Z(uka + mkoc~E}ko¢)pkocmko¢ + pka(mka & m1604)704
k

k

(2.10)

Sachant que le tenseur de contrainte o est défini dans 1’équation de bilan de la quantité de

==

mouvement g =, 0, — pka(ﬁka ® E?/m), et en posant R, = rq, I'Equation 2.9 devient :

S d(Ea) /dt = /Q (o d Tt r)av - [ (~ 2, 7o+ Vua + poca(Ta — Fa))- T adA

Voo = > ( — 0y Wha + U+ Pra (e + mim-mm)ﬁka/2> — W, - Zk: Pha(W ko @ Wia)

k
(2.11)

%
Le vecteur V¥, peut étre simplifié en décomposant le tenseur de Cauchy en un terme de pression
—pad et un terme traduisant une contribution d’origine visqueuse ¢ :
Es S,

E}uoz = Z ( - gkaﬁkza + ?ka + pkza(uka + E}kowakkoa/2 + pa/pka)akkog (2'12)
k
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Le dernier terme peut étre réorganisé, de facon a faire apparaitre le terme h,lm s’apparentant a une
enthalpie massique du constituant k£ dans le mélange (h}m = Upe + W por- W ke /2+ Pa/Pka)- h,lm est
effectivement une enthalpie, si I'on néglige la vitesse de diffusion ou si on l'assigne dans ’énergie
interne ug, :

6>uoz = Z ( - gkzamka + $ka + pkahllgaﬁka) (213)

k

Danb la mesure ou il parait difficile, expérimentalement parlant, de mesurer les grandeurs g, et

@D ko bour chacun des constituants, il faut considérer les trois bilans comme des définitions des
champs pkaﬁka, a. E'}ua et 7. Néanmoins, I'unicité de ces derniers n’est alors pas garantie. Une
condition nécessaire pour pouvoir juger de leur pertinence est donnée par le second principe de la
thermodynamique, portant sur I’entropie.

Les équations de bilan de la quantité de mouvement et de I’énergie totale exprimées a 1’état local
permettent de formuler une loi de bilan de la densité massique de I’énergie interne :

Palle + 3.\111104 + pae.ﬁa =7q+( : 2704 (2.14)
Or, en combinant la relation de Gibbs (Tableau A.1) et les équations de bilan de la masse & I’échelle

de la phase et des constituants formulées localement (voir le Tableau 2.1), I'équation de bilan de
I’entropie peut s’écrire :

Ga—1
P56 = patla + pa?-ﬁa + Z ,Ltlta (6-(%04@%@) - Wka)

h=1 et (2.15)
= pal 50 =74 —I—C V? ? Ui + Z Ure, (?.(pkaﬁka) - Wka)
k=1

En développant le terme —? Vo + D0 ,ukae.(pkaﬁ;m), on peut aboutir a une équation de la
forme :
PaT30 = (ra + @a) T? Ue/T) avec :

Ga—1

— — N

Vo = Q;Z)a - Z TaTMkapkaﬁka
k:l1

- = 7 .

Yo=Y+ Z T28T(/«Lka/T)pkawka (2.16)
k=1

ga—1
Do = ga : 270{ - (E}a?T)/T — Z (MZaﬂka + pkawka-eT(M};a)>
k=1

Vi) = Vit — Orufn VT

Le second principe de la thermodynamique fixe une contrainte sur la dissipation volumique d’en-
tropie @, (Wa/T correspond a la densité de production interne d’entropie) : &, > 0. On peut
distinguer, dans ce terme, 4 sources physiques entrainant des irréversibilités (0, = Y., @!, avec
@l >0):

— la viscosité @}, = ¢ VU, : lirréversibilité est liée au gradient de vitesse, le tenseur ¢
= =a
désignant le tenseur de viscosité;
_>
— la conduction de chaleur @f = —(¢ a.?T) /T : il s’agit d’une irréversibilité causée par un

gradient de température;

— la diffusion des constituants dans la phase &, = k 1 pkaﬁka ?T(,u;;a) : les disparités
en termes de concentration et les gradients de pression, a partir desquelles on exprime le
potentiel chimique p7,, engendrent ces irréversibilités. On a généralement tendance a négliger
le tranport des constituants causé par le gradient de pression au profit de celui lié au gradient
des concentrations, mais ce premier phénomeéne doit, en toute rigueur, étre lui aussi pris en
compte;
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’ . . . ~ o q -1 *
— les réactions chimiques WX = > ;%" pj Tha-

Par alllegrs, les deux vecteurs flux d’énergie interne W, et d’entropie Wy, sont corrélés, car liés au

vecteur 9 ,, représentant la densité surfacique du taux de chaleur recue par la phase par conduction
en provenance de 'extérieur, et & la composition de la « :

— BN O el
Uya = wa - Z pkaTQOT(N;:;a/T)(ﬁka - 7(1) = @Zja + Z pkaackaha(ﬁka - 7oz)

qlzill o k=1 (2.17)
Ej>scy = ?

%
a Z pkaTaTﬂlta(ﬁka - 7&) = wa + Z pkaTackasa(ﬁka - 7&)
k=1 k=1

Dans le cas d’un fluide monoconstituant ou d’un fluide multiconstituant sans diffusion (7 ka = ﬁa)
composé uniquement de produits chimiquement inertes (7, = 0), on retrouve les expressions d’un
systéeme matériellement fermé :

=( Yo~ (40 V)T (2.18)

Pour pouvoir résoudre ce systeme complet d’équations dans le contexte cavité, il est important
d’introduire, outre les conditions initiales et aux limites, des lois supplémentaires, afin d’exprimer
toutes les grandeurs présentes en fonction des variables primaires dans chacune des phases a (pqo
ou pq, T, 7a, 7a) Les lois d’état (voir le chapitre 1) permettent d’accéder a ’ensemble des gran-
deurs thermodynamiques des phases fluides et de leurs constituants (enthalpie, entropie, potentiel
chimique,...). D’autres lois constitutives ou hypotheses doivent étre ajoutées, dans le respect du

second principe, pour déterminer le tenseur de viscosité ¢ , le taux de formation/destruction par
=«

réaction chimique 7y, le flux de diffusion des divers constituants k 7/m = pka(ﬁka — 704) ou la

_>
chaleur regue par conduction v ., sous la seule contrainte de respecter la condition imposée par le
second principe de la thermodynamique @}, > 0.

Synthese

D —

— La formulation des équations de bilan pour une phase monoconstituante peut étre gé-
néralisée & une phase multiconstituante. Cette généralisation en augmente le nombre
(équations sur les concentrations des constituants) et la complexité, puisqu’elle im-
plique l'introduction d’irréversibilités supplémentaires (chimique et de vitesse) ;

— Les lois constitutives adoptées par la suite pour définir les grandeurs secondaires (ga,

_) .
Thas ¥ as 7ka = pkaﬁka) doivent respecter la contrainte exprimée par !, > 0. Les
grandeurs thermodynamiques des fluides sont fournies a partir de I’expression de la loi
d’état de la phase.

2.3.2 Hypotheses de modélisation du stockage en cavité saline

Dans le contexte cavité (voir schéma en Figure 2.2), Pexpression générale des équations de bilan,
découlant de 'Equation 2.4, devient :

Do /dt = fo patadV — fo (T o+ papaTa) HdA— [y ToTadA
—Js., (?a + paPa(Ta— Ura)) TadA ol a={y,.}
d(I))\/dt = fQ/\ p)\’y,\dv — fok(?x + p)\tpxﬁk.ﬁ)dfl — fz/\(?)\ + ,O)\QO)\(ﬁ)\ — ﬁk))ﬁdf\

- fzm(?x + oA (TA — Uaa)). T AdA
(2.19)
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Ces équations doivent étre complétées par les conditions d’interface entre les différentes phases
fluides de la cavité pour décrire la discontinuité et les échanges entre les phases :

— —s
(\Ifa + patpalVa — w—&))-ﬁa + (\I/)\ + papa(TX — oTK))-WA =0 (2.20)

La résolution de ce probleme nécessite d’adopter des hypotheses simplificatrices :

— on néglige le phénomene de cristallisation du sel dans la saumure (choix de simulation déja
mentionné en section 2.2). Le flux massique de sel dissous est donc toujours positif ou nul
(ps(ﬁs)\ — ﬁ,\)ﬁ > 0). Cette hypothese est motivée par le fait que le sel ne devrait pas
se recristalliser spécifiquement & l’interface saumure-massif salin. On fait ainsi face a une
dissymétrie dans le transfert de masse du sel : sa dissolution entralne une érosion du massif
salin (et donc une augmentation du volume de référence V,.¢), tandis que sa recristallisation
s’opere localement dans la saumure et n’affecte pas ce volume;

— on suppose que la densité surfacique de flux au niveau des parties immobiles est faible com-
parée aux autres grandeurs, ce qui nous permet de négliger foa ?a.ﬁadfl;

— on suppose l'absence de réaction chimique ou biologique dans la cavité, autre que celle tradui-
sant le transfert de masse d’un composant chimique X d’une phase a une autre : X(,) < X(g).
Cela se traduit par mp, = 0;

— la matiere contenue dans chaque domaine €2, est considérée au repos, en suivant ce domaine
dans son mouvement (on suppose ici que le champ de vitesse dans €, est nul, sauf au niveau
de sa surface) ;

— l'état thermodynamique de la phase a est uniforme dans I’ensemble de son domaine €.

Ces deux dernieres hypothéses permettent de ne travailler plus désormais qu’avec des grandeurs
(Pas T ?a) fonction du temps et non plus du temps et de la position Z’. Elles correspondent aux
caractéristiques méme définissant une phase fluide telles qu’exposées par Fer [1970]. Elles autorisent
également de ne pas considérer 1’équation de bilan de la quantité de mouvement. Cette approche
n’est évidemment pas tres satisfaisante d’un point de vue scientifique, dans la mesure ou ’on ne
peut pas espérer rencontrer, en pratique, des phases parfaitement homogenes, au vu des dimensions
des cavités [AbuAisha and Rouabhi, 2019]. Elle suppose ainsi que :

— l’influence de la gravité est ici négligée, ce qui est une hypothese forte, notamment pour
les fluides a 1’état supercritique ou liquide, de masse volumique élevée, dans une cavité de
plusieurs centaines de meétres ;

— la température en bas de la phase v n’est pas perturbée par la présence d’une saumure de
température différente ;

— la température a la paroi n’est pas différente de celle au centre de la cavité dans chacune des
phases fluides, malgré les flux de chaleur géothermique en provenance du massif.

Les disparités thermiques entrainent des instabilités de nature a impulser des déplacements de ma-
tiere au sein des différentes phases de la cavité, mais ces mouvements sont ici négligés. Néanmoins,
cette approche, tres orientée ingénierie, reste acceptable dans la mesure ou I'on ne dispose, au
meilleur des cas, que de quelques données in situ des stockages (flux de chaleur global, tempéra-
ture et pression en téte de puits ou encore déformation du massif par exemple). En pratique, ces
quelques données seront considérées comme représentatives du stockage. Ce modele fait de méme
en considérant des conditions thermodynamiques “moyennes” et représentatives dans les différentes
phases.

Outre ces hypotheses, on décompose I’ensemble des entrées-sorties de la matiére en deux sous-
ensembles d’entrée F et de sortie S. Ces sous-ensembles sont définis par le débit massique algébrique
de la matiere a travers les orifices x de la cavité : QF = — ng po Vo MdA. Cette grandeur est
positive lors de l'entrée de matiere dans la cavité (QF > 0 < QF = QF) et négative a I'inverse
en cas de soutirage (QF < 0 < QF = Q). On a alors — Jo. Patba Vo TTdA = QFOE + 0503 on
b est la densité massique de la grandeur ¢, de la matiere traversant l'orifice x. Les conditions
d’entrée Qg et <p§ (pf , T aE , 75) sont fixées par les opérateurs, qui contrdlent le débit massique et
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les conditions thermodynamiques du fluide a ’entrée de la cavité. Dans le cas de la sortie, si le débit
massique peut étre défini par opérateur, ce n’est pas le cas de la variable ¢S qui est caractérisée
dans les conditions thermodynamiques du stockage gpi = va(Pa, Ta, ?a) D’ou :

A0 /At = [y patadV + QFQE + 00 QS — fo, TaBdA~ fy_ (T + paga(Ta — Taa)) TadA
A, /dt = [y pandV + QF ¥ +¢a0F — fi, (?)\ + papa(Tr = &) 7 dA
—Js,. (?,\ + papA(Ta — 7Aa)) T AdA
(2.21)

Le fait que les différentes phases échangent de la matiere et de la chaleur oblige a se concentrer sur
les équations de bilan a ’échelle des produits de chacune des phases. On définit/rappelle ainsi :

— la masse du composé k dans la phase o« My, = an PaCrhadV. On a My = > Mo
— la concentration massique de I’élément k dans la phase a : cpo = Mpa/Mao;
— la masse volumique de k dans a : ppa = Crapa;

— le débit massique du produit k issu de I’échange de matiere avec le puits
Qka: _foa pkaﬁka-ﬁd-A;

On a I’équation EZ“ZI ko = 1, ou q, représente le nombre de constituants de la phase «. Cette
contrainte sur la concentration est importante car elle permet de réduire le nombre d’inconnues dans
la résolution du systeme : il reste ainsi a évaluer la pression, la température et les concentrations
des (go — 1) constituants de la phase. Les équations de bilan deviennent :

Ay /dt = fo prapiadV + QFGE, + 01aQf, — fr, Ura A
B fEaA (E}ka + pka@ka(ﬁka - 7)\a)>.ﬁad./4

Dk Cha =1

d@pa/dt = Jo, prapindV + QRets + e Qs — I, (E}m + parpaa(Tsx — ﬁ,\o))-ﬁxdfl
— s, (3;@)\ + pixoin (T er — 7>\a)) T \dA

2rcka =1
(2.22)
Cette équation est utilisée pour I’établissement du bilan de masse des différents constituants.

D —

Synthese

— Quelques hypotheses importantes sont adoptées pour modéliser la cavité :

— état thermodynamique uniforme sur la phase et matiére considérée au repos dans
la cavité;

— transfert de masse de sel dans la cavité limité a la dissolution de celui-ci (pas de
cristallisation ou d’interaction avec les autres phases fluides) ;

— absence de toute réaction chimique.

— Dans ce cas, seules deux grandeurs physiques (la masse et 1’énergie totale) sont concer-
nées par l’établissement des équations de bilan, appliquées sur les phases et/ou leurs
constituants, pour un stockage en cavité.

A partir des hypotheses et du modele physique exposés jusque-1a, les équations de bilan de la masse
et de I’énergie peuvent étre déclinées pour chacune des phases. Ces équations s’inscrivent dans un
cadre moins général que celles développées par Rouabhi et al. [2017], puisque ce dernier travail
considérait également les équations chimiques.
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2.3.3 Bilan de la masse

Dans le cas de la conservation de la masse, on a, en appliquant ’Equation 2.21 :

q)oc = Ma
Yo =1
2.23
Yo = 0_> ( )
To=10
L’équation de bilan de la masse de chaque phase devient :
d_/\/la/dt = QaE + Qg - fEax pa(ﬁa - 7)\a)-ﬁad¢4 avec @ o = {'77 L} (2 24)
dMy/dt = QF + Q5 — [¢ pA(Ta — Wa) WA= [ pA(Tx — Tra). TAdA '

On note 7,3 la variation de masse de la phase « relative a ’échange de masse de celle-ci avec une
phase en contact f§ : T, = —7ige = —fEaB Po(T o — Vo). T adA. Dans le contexte cavité (voir
Figure 2.2), les équations de bilan dans chaque phase s’écrivent :
— cas de la phase du fluide a stocker + : les fluides peuvent étre injectés (débit Qﬁ? ) et soutirés
(débit Q:j) a travers le puits et échangent de la masse avec la saumure (masse échangée par
unité de temps 7). L’équation de bilan de la masse devient :

dM,/dt = QF + 05 + #, (2.25)

— cas de la phase de la saumure A : cette phase peut étre soumise a des échanges de masse avec
le puits (débits OF et Q‘f ), avec la phase du fluide (masse entrante par unité de temps —7)
et avec le massif salin (masse de sel se dissolvant par unité de temps 7 > 0, car on néglige la
cristallisation du sel de la saumure). L’équation de bilan de la masse s’écrit :

dM, /dt = QF + 0f — 7, + 7, (2.26)

— cas de la phase des insolubles : ceux-ci sont considérés comme des résidus de la dissolution du
massif dans la saumure; on néglige ici 'extraction d’insolubles dans le puits. En supposant
leur concentration massique dans le massif salin ¢; homogeéne, la dissolution d’une masse #;At
de sel entraine ’érosion d’une masse 71,At = (#5/(1—¢;))At du massif o et la formation d’une
masse ¢;7, At d’insolubles au fond de la cavité. Ainsi, on a I’équation :

dML/dt = (Ci/(l - Ci))ﬁs (2.27)

Si les deux phases v et A sont multiconstituantes, il est également nécessaire de poser les équations de
bilan des especes présentes dans chacune d’elles, afin d’établir des relations sur leur concentration.
Dans le cas du sel dissous dans la saumure, sa concentration n’est pas vouée a rester constante
tout au long du temps, puisqu’elle correspond a la concentration a saturation en sel dans l’eau
pure, laquelle dépend des conditions thermodynamiques évolutives (py, T ). Les concentrations des
autres espéces chimiques interviennent si I’on prend en compte les échanges de masse entre les deux
phases fluides, et sont alors elles aussi régies par les mémes équations de bilan de masse :

(pka = Mka

Pka = 1

g (2.28)
ka = 6>

On considére que la phase « échange le constituant k& avec la phase [; on définit
Thap = — fEﬁa p;m(?ka — WBQ).ﬁadA le débit massique de k entrant dans « en provenance

de 8. L’équation de bilan de k dans la phase a peut s’écrire, & partir de 'Equation 2.22 :
AMpo /At = d(ckaMy)/dt = QE + OF + #pap = & OF + ¢4, OF5 + #pap. Cette équation peut étre
combinée & celle de la conservation de la masse appliquée sur ’ensemble de la phase «, afin d’établir
une équation différentielle sur la concentration de ses constituants. Dans le contexte de stockage
en cavité, on peut décomposer le débit 7, (équations 2.25 et 2.26) en fonction des constituants k
échangés : T, = > ) Ty = — D g TkAy 5 ainsi, on a :
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— dans la phase v :

M dclm/dt (Ck,y Ckfy)Qf + ( Ck'y 7Tk7)\ Cky Z Ty A (2.29)
J#k

— dans le cas de la phase A :

Mides/dt = (cF —¢)OF + (1 cs)ﬁs—l—csZﬁkV,\
. ks (2.30)
Midegy/dt = (cBy — k) OF — (1 — cpn) frkgn — cin (7 Z Tjyr)
J#k

Enfin, la connaissance du débit massique de sel se dissolvant dans la saumure permet d’accéder a
I’évolution temporelle du volume de référence de la cavité (défini en section 2.2). Ce lien est obtenu
par ’équation :

AVyer/dt = voTte = voTts /(1 — ¢;) (2.31)

ou v, représente le volume massique de la roche saline.

\
_ Synthese
— Les équations de bilan de la masse représentent g, équations pour chaque phase, puis-
qu’elles sont appliquées sur la phase en elle-méme, ainsi que sur (¢, — 1) de ses consti-
tuants;

— L’ensemble de ces équations fait intervenir des grandeurs de couplages avec le puits
(QF, Q‘g, ckE ) et avec le massif 7, ainsi que des grandeurs d’interface internes a la
cavité 7g,y qu’il faudra déterminer en dehors des couplages.

2.3.4 Bilan de I’énergie

L’équation générale du bilan de I’énergie totale a 1’échelle de la phase « s’écrit, en supposant nuls
les termes volumiques et apres développement :

_/ <Fa + pata(Va — ﬁa))ﬁad/l
Qo

o
= — AQ (?a - gaﬁa +paﬁa + Z pka(}vlll;aﬁk;a — héja)>ﬁ d
° k=1

A€, /dt
(2.32)

On a fait apparaitre, de la méme maniére qu’en sous-section 2.3.1, deux termes assimilables & des
enthalpies massiques : hl s’apparentant & une enthalpie totale massique de la phase o (voir p. 66)
et ﬁ,ﬁa, semblable a une enthalpie massique partielle d’un constituant k. Cette dernieére grandeur
se calcule de fagon similaire & un potentiel chimique :

Ga—1
71 1
k<q, = hka:ha+ Cka cha Cja ha
Ga—1
71
k=qo = hka: cha Cja ha

ou h, correspond a ’enthalpie massique de la phase. On introduit, pour la suite, les termes E)a et

QEM, tels que :
{ ?a = ﬁa _g 70{
boo = Jy. PaTadA—po i Do T adA

On peut des lors caractériser les échanges de chaleur des phases fluides contenues dans la cavité
avec I'extérieur aux différentes interfaces répertoriées :
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— aux orifices du puits OF : en négligeant toute contribution liée a la viscosité des phases ( et
=«

%
a la conduction de chaleur v, et en sachant que 'interface est immobile, le flux de chaleur
échangée avec le puits est donné par :

- /O T, 7dA =Y QF HE + of IS, (2.33)
o k

ou H by = lvl}m a lorifice OF. En prenant ’hypothese de fluides au repos dans la cavité, on
peut poser hia = ivzka avec FL;m enthalpie partielle massique du constituant k dans la phase a.
Cette hypothese est appliquée pour la matiere sortante, pour laquelle il n’y aura pas de saut
d’enthalpie avec la matiére contenue dans la cavité, mais pas pour la matiére entrante, dont
le saut d’enthalpie se manifeste a la fois a travers les différences de vitesse et de température
avec le fluide stocké. De ce fait, on pose ﬁ,‘fa = iL;m mais ﬁ,g #* iLka ;

— a l'interface X, : dans la mesure ot I'on ignore tout transfert de masse entre les deux phases v
et o (voir en section 2.2), la puissance thermique échangée avec le massif rocheux se traduit :

—/E T, 7dA = by

— a l'interface Xy, on considere la dissolution du massif dans la saumure comme le seul et unique
transfert de masse pouvant avoir lieu avec le massif salin (voir I’équation du mouvement sur
cette surface en Equation 2.1). On suppose que la relation ivL}\ — h reste valide & cette
interface, ce qui permet d’écrire :

[ VaHdA=dp + /E Faps(Ts — @a)dA
A

PN

ol hg respecte la propriété sur ’enthalpie de la phase Hy =), Moy = >k MiaOa, Ha-
Ainsi, /\/lslvzs représente ’enthalpie de la phase A\ spécifiquement liée & la présence de sel
dissous : lorsqu’il y a dissolution de la halite (75 = — [5, ps(Ts— ). W adA > 0), la variation
d’enthalpie de la phase A, causée par ce phénomene, correspond a ’apport d’enthalpie du sel
transféré, supposé dans les méme conditions thermodynamiques (py, 7)), et peut alors s’écrire
hs7ts. On peut ainsi poser :

_) A

[ Y, Fdd=- / B, TdA - py / TNTAA+7hy = dro + Foho (2.34)
Y A P3N

Du fait de la présence d’insolubles dans le massif rocheux, I’érosion de la cavité entraine

également un apport d’enthalpie dans le domaine €2,. On a donc a l'interface X, I’équation :

- / U, 7dA = —/ B, mdA - pb/ G HAA+ ¢ /(1 = ¢)Rsh, = o + ¢/ (1 — i) Rsh,
. 2, 3,
(2.35)

— A Dinterface entre la phase A et ses phases voisines, la puissance perdue d’un coté est gagnée
de l'autre, d’apres la condition d’interface (voir ’'Equation 2.20). On peut ainsi définir cette
puissance regue par la phase saumure ¢, a 'interface avec la phase « de telle sorte que :

Gra= - [ TnTadA= [ (T = T TrdA =~ (2.36)

Sy

Par ailleurs, il est nécessaire de développer le terme &, pour 'exprimer en fonction des variables
primaires. Dans la mesure ou le systeme est supposé au repos, le vecteur vitesse barycentrique
de la phase est considéré comme nul, ce qui a pour conséquence, dans une phase uniforme :
Ea = Mpueq = Muuag = Uy. On cherche a exprimer cette énergie totale en termes d’enthal-
pie H, plutdt que d’énergie interne : £, = Ha — paVa. Dol :

A€, /dt = dHo/dt — Vadpa/dt — padVy/dt (2.37)
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L’enthalpie globale de la phase peut étre décomposée en enthalpies massiques partielles de chaque
constituant, de sorte que : Ho = Muyho(pa, Ta, 704) = > Mpiahiq. Ces dernieres, dont un déve-
loppement similaire est présenté en Equation 1.52, respectent les propriétés suivantes :

qgv_l
ﬁk’a = ha + ac;mhoz - Z Cjaacjaha (avec k 7'5 qa)
j=1

hka = aMkaHa = (Iszl

Bqaa = ha - Z Cjaac]-ahoz (238)
j=1
o . QQ_I
> hpadMia /dt = hadMo/dt + > Ma0e,, hadcga/dt
k=1 k

Compte tenu de ces propriétés, des dérivées partielles de I'enthalpie massique (voir le Tableau A.1)
et des définitions des coefficients thermodynamiques (voir p. 154), le développement de 1’évolution
de I'énergie totale de la phase « conduit & I'expression suivante, fonction des variables p,, T, et
Cka :

qa—1
M /dt = Vodpa/dt = Ma((Opaha = va)dpa/dt + Or,hadTa/dt + 3" Oy hadere/dt) + hadMa/dt
k=1

da
= dHo/dt — Vadpa/dt = Mo (Ta0p, Sadpa/dt + 01, hadpa/dt) + Z hiadMpq/dt
k=1

4
= d&a/dt = Ma(cpadTn/dt — VaTaApadpa/dt) — padVa/dt + > hradMpq/dt
k=1

(2.39)
Dans le contexte de la cavité, seule la phase des insolubles peut toujours étre considérée comme
monoconstituante (¢,=1), comme mentionné en sous-section 2.3.3, d’ou by, = h,. En revanche,
dans les deux phases multiconstituantes « et A, les constituants doivent étre recensés pour faire
intervenir 'enthalpie massique partielle de chacun d’eux, de sorte que les équations d’évolution de

I’énergie totale de chaque phase peuvent étre développées sous la forme :

A€, /At = M., (cpydT, /At — vy Ty Apydpy /dE) — pydV, /dt + g gy d M /dE
dg)\/dt = M)\(Cp)\dT)\/dt — I/)\T)\Ap)\dp)\/dt) — p)\dV)\/dt + hSdMs/dt + Ek;ﬁs hk)\d/\/lk)\/dt
d¢&,/dt = M, (¢p,dT,/dt — v, T, Ay, dp,/dt) — p,dV,/d + h,dM, /dt
(2.40)
L’ensemble de ces données permet de poser les équations de bilan de ’énergie totale pour les 3
phases considérées :
%
M., (cp, dTy /dt — v, Ty Ay dp, /dt) = p,, (de Jdt — /E m.ﬁdA) —~ /E (¢, — ;m).ﬁdft
A q,y ) ) q,\/ "/O'V Yo
— Oy + D QUL H = hiy) = D Fryabiy
k=1 k=1
_>
Mi(eprdTy /dt — vyTy Apydpy /dt) = py (dVy /dt —/E Wy dA) —/E (V5 —¢ 7). TdA
Ao -

Ao
ax

ax
+ Ory + O+ D> QIHE — hix) + Fs(ho — hs) + > Fryrbuen
k=1 k=1

M, (epdT, /dt — v, T, Ap,dp, /dt) = p, (dVL/dt - / ﬁL.ﬁdA) - / (, = ¢ T) HAA - by,
Yo =t

(2.41)
ou l'on peut remarquer, dans 1’équation de la phase A, la grandeur (h, — 715), qui correspond a la
chaleur massique de dissolution du sel dans la saumure. De la méme facon, si 'on additionne les
équations des deux phases v et A, on peut faire apparaitre, pour chaque constituant transféré k de
la phase v vers la phase A, sa chaleur latente de changement de phase (FL;W - ﬁk A)-
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En combinant les équations de bilan de 1’énergie avec celles de la masse dans une phase «, on dis-
pose (ga+1) équations pour autant d’inconnues primaires (T4, pa, (Cka){o _11), I’équation permettant
d’accéder a la derniere concentration cq,, étant immédiate (cq,o =1 — z“:_ll Cka). Ces grandeurs
primaires permettent d’accéder aux coefficients thermodynamiques que ’on retrouve dans les équa-
tions du modele (Apqy, pa...) par U'intermédiaire des équations d’état des phases, qui jouent le role
d’équations complémentaires.

Synthese

D ——

— Le bilan de I’énergie totale, uniquement réalisé a 1’échelle des phases, ajoute une nou-
velle équation par phase au systéme sur les variables primaires (pa,Ta,?a), ce qui
permet de le fermer;

— Ces équations font également intervenir de nouvelles grandeurs de couplage avec le
massif (¢or) et le puits (H, ,fl), ainsi que des grandeurs locales ¢y, a déterminer par
des lois constitutives

— Les lois de transfert de masse 7o) interviennent dans l’expression des échanges de
chaleur qui accompagnent ceux de matiere. Cet échange de chaleur correspond au
produit de la masse transférée par unité de temps et de la différence d’enthalpie partielle
du constituant dans chacune de ses phases.

2.4 Hypotheses complémentaires et couplage du systéeme

2.4.1 Modele thermodynamique simplifié de la cavité

Malgré le nombre important d’hypothéses simplificatrices déja retenues (voir en sous-section 2.3.2),
d’autres sont généralement formulées pour permettre de disposer d’une formulation “simple” du
systeme d’équations et faciliter sa résolution. Les intégrales de surface contenues dans qga,\, tra-
duisant les échanges de chaleur de la saumure avec les autres phases, constituent des grandeurs
inaccessibles a 1’échelle de la cavité, au vu du peu de données dont on peut disposer dans un
stockage. Il serait alors nécessaire, pour fermer le systeme d’équations 2.41, de recourir a des lois
d’interface empiriques, dont la validation expérimentale ou in situ est encore difficile & mettre en
place. Pour cette raison, on adopte I’hypothese forte consistant & supposer que les conditions de
pression et de température sont les mémes dans ’ensemble de la cavité :

Pa=Dp C oy =
{ T. =T avec : o = {7y, A\, 1} (2.42)

Cette hypotheése d’homogénéité globale a travers I'ensemble du domaine Q(t) est plus large encore
que celle adoptée jusqu’alors, consistant a limiter I’homogénéité des conditions thermiques a la
simple échelle d’une phase. Elle va notamment empécher de rendre compte de 'impact thermique
que la phase saumure peut exercer sur la phase du fluide stocké, si leur température respective est
différente (la saumure étant généralement plus froide que le fluide stocké d’apres Berest [2011]).
Bien que simpliste, cette hypothése reste communément admise dans la littérature [Hagoort, 1994;
Berest, 2011; Kushnir et al., 2012], car les écarts de pression et de température entre le haut et
le bas de la phase v semblent marginaux [Klafki et al., 2003; Djizanne, 2014], et la phase A n’est
pas considérée. Elle permet de réduire le nombre d’équations en traitant la cavité d’une maniére
globale et reste acceptable si I’on suppose que 1’on travaille avec des valeurs moyennes des grandeurs
thermodynamiques.

Grace a cette hypothese, on peut supposer que la cavité peut étre réduite a un espace ponctuel
constitué de trois domaines aux propriétés thermodynamiques spécifiques (définies par leur loi
d’état respective). Les équations de bilan qui en régissent le comportement peuvent alors étre
additionnées pour aboutir & un systeme a deux équations a 1’échelle des phases :
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— bilan de la masse : ’équation est modifiée pour porter sur le volume de la cavité (V(t) =
Yo Val(t)). On a :
dy/dt = Zd )/dt = Zd vaMy)/dt (2.43)

Or, en faisant intervenir les volumes massiques partiels des constituants g, = O, Vo (dont
les propriétés sont rappelées en Equation 2.38), on peut déduire une expression de 1’équation
de bilan de la masse globale du stockage :

o
dVa/dt = Mq(Opvadp/dt + OpvedT/dt) + ) UedMpa/dt
k=1

= Z Moo ApodT/dt — Z MavaBrodp/dt = dW/dt = dV/dt — > Z Vhad Mg /dt
a k=1
(2.44)

A, et By correspondant respectivement a la dilation thermique isobare et a la compressibilité
isotherme (voir Appendice A);

— bilan de I’énergie totale : en additionnant les termes dans chaque phase, tout en négligeant la
contribution du tenseur de viscosité ( et en gardant en mémoire que dV/dt = [, w.d
=«
on aboutit a I’équation :

3" MacpadT/dt — > MavaApaTdp/dt = / $ A+ > Z QF (HE, — hia)

a k=1
+ 7?rs(ha - hs) + Zﬂ-k'y)\ hk>\ - hkq/)
k

(2.45)
On distingue ici trois sources de flux de chaleur :

e un ﬂux échan _§e entre les fluides contenus dans la cavité et le massif rocheux
= —Jsp Y. TdA;

e un flux de chaleur provenant de la matiere injectée dans la cavité, en distinguant bien les

flux apportés dans chacune des phases UF = Z ka Hk‘v h;W + Z QF (HE, — hiy);
k=1 k=1
e un flux de chaleur issu des transferts de masse entre phases de la cavité ainsi que de la
dissolution de la roche saline dans la saumure ¥ = #g(hy — hs) + Z Thya (Pex — Piey)

Le systeme a résoudre sur les conditions thermodynamiques dans la cavité peut ainsi se mettre
sous la forme :

Yo MavaApa =>4 MavaBra \ (dT/dt) dw/dt (2.46)
SaMatpa =S MavalpaT) \dp/dt) Vo +UF 4§ '

Il est complété par les équations sur les concentrations, inchangées par rapport & ’'Equation 2.29
et ’Equation 2.30 :

Phase v =M., dcy, /dt = (ckE,y — C;W)Qﬁ:J + (1 = Chy ) Thyr — Chy Z i\
J#k
Mdeg/dt = ( —CS)QE + (1 — co)ts + Cs D p Thya
Midegy/dt = (Ck,\ - CkA)Q — (1 = k) Thyn — (s — 20525 Tjgn)

(2.47)
Phase \ = {

Jusqu’a présent, seul le transfert de masse par dissolution du sel était pris en compte dans le
modele : U = 7s(he — ﬁs) On s’intéresse désormais au stockage de fluides tels que le CO4 pur : on
considere alors le transfert de masse de deux espéces, la dissolution du COs et le transfert de HoO
dans la phase v. La phase  est ainsi constituée du fluide stocké f et de ’eau pure e échangée avec
la phase A, tandis que cette derniére est un mélange d’eau liquide w, de sel s et de fluide stocké
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Central space Annular space b Surrounding formation
(=]

Ri=ri...rs...1, =R Ry=ry...75... ", = Ry

FIGURE 2.3 — Schéma de la géométrie considérée d’une section de puits [Rouabhi et al., 2017].

dissous électriquement neutre n. On a ¢y = 1 — ¢, dans la phase v et ¢,, = 1 — ¢ — ¢, dans la phase
A, et on note 7. et 7, les masses respectives de HoO entrant dans la phase v et de CO4 entrant
dans la phase A par unité de temps. Le flux de chaleur issu des deux transferts de masse s’exprime
alors : U = ﬁe(fvbw — ;Le) +7?n(7lf — hn) +7ts(he — iLS) et le systéeme d’équations sur les concentrations
(Equation 2.47) devient :

Mydee/dt = (cF —co)QF + (1 — co)fte + cetn

cr=1—ce

Mideg/dt = (cF — ¢) QF + (1 — ¢o)fts + cs(fe — 7n) (2.48)
Miyde, /dt = (e — cn) QF + (1 — cn)fin — cn(fs — i)

Cw=1—cs—cy,

Cependant, que I’on considere le dernier cas particulier présenté ou un cas plus général avec un fluide
stocké multiconstituant, la résolution de ces systémes d’équations n’est possible qu’a la condition
de connaitre les grandeurs globales (QF , QS  HE dV/dt et ) et les grandeurs de transfert de
masse, qu’elles soient internes a la cavité 7z, ou avec le massif ;. Les premieres grandeurs sont
lies au couplage avec le massif (dV/dt, U7) et le puits (QF,, Qfa, H E), tandis que les secondes
sont exclusivement liées a 'interaction entre les phases et nécessitent des lois complémentaires ou

des hypotheses particulieres dans le domaine cavité.

D —

Synthese

— Afin de simplifier le systéeme d’équations de ce domaine d’étude, la cavité est réduite
en un domaine ponctuel, en postulant que les conditions de pression et de température
sont identiques dans ’ensemble des phases fluides ;

— Le probleme dans la cavité se réduit a la résolution d’un systeme d’équations diffé-
rentielles en p et T', avec des conditions données sur I’évolution des compositions des
différentes phases, considérées comme homogenes ;

— Comme mentionné précédemment, ces équations ne peuvent étre résolues qu’en
connaissant ou en adoptant de nouvelles hypotheses sur des grandeurs de couplage
(avec le puits et avec le massif) et d’interface entre les phases fluides.

2.4.2 Domaine du puits

Les lois de bilan, appliquées au puits, permettent d’accéder aux valeurs des débits a l'interface du
puits avec la cavité, ainsi qu’aux conditions thermodynamiques du fluide a cette profondeur, ces
données étant fixées en téte de puits par les opérateurs pendant I’injection.

Le puits d’une cavité est généralement composé, soit d’une unique colonne (destinée aux opérations
d’injection-soutirage successives durant la phase d’exploitation d’un stockage de gaz), soit de deux
colonnes concentriques (pendant le lessivage et pendant la phase opératoire d’un stockage de pro-
duit liquide). Dans le second cas, I’ensemble comprend un tube central et un tube annulaire (voir
Figure 2.3) afin de permettre U'injection de 1'un des fluides et le soutirage simultané de 'autre ; les
colonnes sont séparées I'une de l'autre et/ou vis-a-vis du massif rocheux qui les entoure par une
ou plusieurs couches concentriques (métal, ciment), a travers lesquelles s’échangent la chaleur des
fluides circulant et celle fournie par le massif. On suppose que, quel que soit le nombre de tubes
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dans le puits, tous seront, a tout instant, intégralement remplis de fluide, et que leur section 3,
reste constante sur toute la longueur du puits (de surface A). Afin d’étre en mesure de considérer le
probleme dans le puits comme unidimensionnel, on admet que, a l'intérieur d’une section centrale
prépondérante 37, toutes les variables d’état sont uniformes et le vecteur vitesse est parallele a 'axe

du puits 7 (v =7 = |77|) On suppose ainsi Uexistence éventuelle d’une couche limite de
faible épaisseur au voisinage des parois, dans laquelle les grandeurs physiques peuvent varier forte-
ment, avec la présence d’efforts visqueux s’opposant a la vitesse moyenne et d’échanges de chaleur
avec 'extérieur; par la suite, on négligera son impact sur 1’écoulement des fluides. On considere
enfin que le débit massique a travers une section du puits ne dépend que du temps (hypothese de
régime hydraulique stabilisé 9,Q = 0).

La description du comportement des fluides dans le puits passe par la résolution du systéme suivant
d’inconnues (p, T, (ck)g;ll, v) :

q0zcr, = —pOicy,
9z (p + pv*) = pG + (L¢/ A) 1w — dg/dt (2.49)
g0 (h +v?/2) = (Ly/A)bw + qG — pdyu — (q/p)dq/dt

ot q(t) = p(z = 0,t)v(z = 0,t) représente le flux massique en téte de puits et G = ¢.7Z traduit
l'accélération de la pesanteur (7 étant le vecteur de I'axe du puits orienté vers la cavité).

La premieére équation provient du bilan de la masse appliqué aux (¢ — 1) constituants du fluide
(avec ¢, = 0). La seconde est issue de I’équation de bilan de la quantité de mouvement. On fait
apparaitre, dans cette équation, le terme L, désignant le périmetre intérieur de la paroi du tube
a une profondeur donnée, en contact avec le fluide (on parle du périmetre hydraulique) et 7, tel
que 7 = (L¢/A)Ty corresponde a la contrainte tangentielle de frottement exercée par viscosité
par la paroi sur le fluide. Ce dernier terme peut étre relié au coeflicient de frottement pariétal
Cy = —21,/(pv|v]), lequel peut étre obtenu a partir d'une formule empirique faisant notamment
intervenir le nombre de Reynolds Re [Vetu, 2008], coefficient adimensionnel caractérisant le type
d’écoulement du fluide (laminaire ou turbulent), mais également éventuellement la rugosité de la
paroi € et le diametre hydraulique Dy [Churchill, 1977]. En posant Dy = 4.A/L¢, on peut ainsi
aboutir & une expression : 7 = —2C¢(Re, €, Dy)pv|v|/Dg.

Enfin, la dernieére équation découle du bilan de I’énergie totale. De la méme facon que pour la
conservation de la quantité de mouvement, le terme L, correspond au périmetre d’échange ther-
mique avec l'extérieur, soit le périmetre extérieur de la paroi a une profondeur donnée. Le terme 1/,
est, quant a lui, tel que ¢ = (Ly/A)1,, désigne I’échange thermique par conduction de la paroi avec
I’extérieur. Ce dernier terme peut étre obtenu a partir de la loi empirique du flux thermique entre un
fluide et un solide, définie par Newton : ¢ = (P! (7ins) + P (reat)) /A avec P(r) = A(211r)(T(r) —T)
puissance thermique entrante dans le fluide par unité de longueur, r le rayon de 'interface entre
la paroi et la phase fluide, T'(r) la température de la paroi et T' celle du fluide circulant dans le
puits. Le coefficient d’échange entre les deux milieux A est généralement obtenu, lui aussi, a partir
d’un nombre adimensionnel : A = ANu/Dp ou Nu est le nombre de Nusselt, A la conductivité ther-
mique du fluide et Dy = 4.4/Ly le diametre thermique. Le nombre de Nusselt peut étre lui-méme
obtenu par une corrélation empirique, fonction du nombre de Reynolds Re et du coefficient de frot-
tement pariétal C'y, mais également du nombre adimensionnel de Prandtl Pr = pcp /A (p viscosité
dynamique), comparant les vitesses des phénomenes thermiques et hydrodynamiques [Gnielinski,
1975].
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Synthese

D —

— Dans un méme souci de simplification que pour la cavité, le puits est modélisé en le
supposant unidimensionnel. Pour ce faire, on ne considere qu’une section prépondé-
rante, dans laquelle, a une abscisse donnée de ’axe du puits, toutes les variables d’état
des fluides y circulant sont uniformes et leur vecteur vitesse est paralleéle a cet axe;

— Aux équations de bilan appliquées pour chaque fluide, doivent étre ajoutées des lois
empiriques définissant les déperditions par frottement avec la paroi et les échanges de
chaleur et la loi d’état ;

— Le puits permet de calculer, a ’entrée des colonnes annulaire et centrale, les grandeurs

d’interface QF ainsi que les conditions thermodynamiques des fluides (pZ, T, 75),

permettant d’accéder a H ,51

2.4.3 Domaine du massif salin autour de la cavité

La modélisation du massif salin a pour but de prendre en compte la fermeture de la cavité (dV/dt),
due au comportement viscoplastique du sel gemme et ses échanges thermiques avec les phases de
la cavité (U7). La cavité étant modélisée de facon ponctuelle, on la suppose isolée, creusée dans un
milieu infini, homogene et isotrope. Dans la mesure ou I’on ne s’intéresse qu’a des grandeurs globales
de la cavité et non a d’éventuelles instabilités locales de la paroi rocheuse, on peut s’autoriser a
simplifier la géométrie et a traiter le massif de maniére unidimensionnelle : on ne tient alors compte
de la forme de la cavité qu’a travers des facteurs de forme (voir a¢ dans la définition du volume
de la cavité en section 2.2 ou dans celle de la surface de sa paroi [y, dA = (1+ K)apA(t)¥). On
attribue a ce milieu unidimensionnel une masse volumique p,, un module d’Young E, un coefficient
de Poisson v, un coefficient de dilatation thermique linéique oy, une conductivité thermique A, et
une capacité thermique sous contrainte constante C,,.

En négligeant tout phénomene de transfert de masse et de diffusion du fluide stocké dans le mas-
sif, les équations régissant le massif rocheux découlent des équations de bilan de la quantité de
mouvement et de ’énergie et s’expriment, a ’état local :

?.g + ,007 = ,007.
{pgoamw:o (2.50)

_>
ou ¢ est le vecteur ﬂl£(> de chaleur géothermique. Ce dernier peut étre associé a une relation telle
que la loi de Fourier (¢ = —Q?T , avec A conductivité thermique), permettant de disposer d’une
équation d’évolution de la température dans le massif :

T =KAT (2.51)

ou K = A (ps(Z,t = 0)Cy) est la diffusivité thermique du massif. Dans I'Equation 2.50 X est
la vitesse particulaire de la grandeur X associée au mouvement des particules solides, situées
initialement & la position 27 (dans la configuration de référence) et a la position Z A Dinstant
¢ (dans la configuration “déformée”) : X (7, t) = 9,X + TVX avec ¥ = W = O, U(Zo,t) le
vecteur vitesse et 7(?0, t) = 7 — 7 le vecteur déplacement. Les opérateurs différentiels, quant
a eux, le sont par rapport a la configuration actuelle, qui fait elleeméme partie des inconnues du
systeme ; cette remarque, sans grande importance dans le cas de déplacements infinitésimaux, doit
étre considérée lorsque 'on traite de transformations finies.

Comme expliqué en section 2.2, on distingue, pour le massif, sa configuration de référence de sa
configuration actuelle : la premiere représente le massif a 'instant ¢t = 0, avant toute déformation
thermomécanique, cette derniére étant prise en compte dans la seconde. En désignant A(t) et a(t)
les rayons de la cavité dans les deux configurations respectives de référence et actuelle, on peut
conclure que pour toute particule située, a I'instant ¢, a une distance r(¢) > a(t) de ’axe d’une cavité
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cylindrique ou du centre d’une cavité sphérique, se trouvait initialement a une distance R > A(t) de
celui-ci. Le vecteur déplacement de la particule du massif, que la cavité soit cylindrique ou sphérique,
est porté par le vecteur unitaire radial €, de sorte que 'on peut poser ¥ = (r(R,t) — R)?T et

U = #7€,. On introduit les fonctions déformations de Henky, respectivement dans les directions
radiale et tangentielle, H,.(R,t) et Hy(R,t) telles que la partition des déformations devient :

{ Hy = 0,1 = (14 )67,/ E — (0/E)Te(8) + €75 + T (2.52)
Ho=1/r=(1+v)dgs/E — (v/E)Tr(¢) + g5 + arT

ou £"° est la composante non-élastique du tenseur taux de déformation et oy le coefficient de
dilatation thermique. Ces fonctions sont valables si I'on suppose que les déformations élastiques
dans le massif sont infinitésimales, et donc tres faibles par rapport aux déformations totales.

Le tenseur £"¢ est défini par la loi rhéologique du sel gemme. Si sa caractérisation a fait I'objet
de nombreuses études depuis les années 1980, aucune des lois constitutives du comportement ther-
momécanique du sel développées a ce jour (Lubby2 [Heusermann et al., 2003], Lemaitre [Tijani,
2008], Norton-Hoff [Berest et al., 2008]...) ne peut donner pleinement satisfaction, du fait du nombre
important de phénomeénes a prendre en compte (dilatance, fluage, cicatrisation...) et de leur forte
dépendance au temps, en plus de celle a I’état de contraintes, aux déformations non élastiques £™€ et
a la température [Labaune, 2018]. Si la description élasto-viscoplastique (absence de déformations
plastiques instantanées) fait consensus, les modeles utilisés pour le caractériser font, encore aujour-
d’hui, 'objet de nombreux développements, afin d’en améliorer les performances ou d’y incorporer
des phénomenes supplémentaires.

On retient la loi constitutive basée sur le modele de Lemaitre pour le décrire. Selon ce modele, le
tenseur de déformation non-élastique peut se mettre sous la forme :

£ =" = (D(§)" /o)™ (2.53)

[

ou :

— g% est la partie déviatorique du tenseur de contraintes de Cauchy (%’ = g — Tr(a)/31);

— o est la contrainte équivalente de Von Mises (o = /3/2||g%"|);
— & est la variable d’écrouissage ;
— « est un parametre a calibrer.

— D = 1,5 x 1075 est une constante permettant d’écrire P = DE%/(3/2), ot & est telle que
la puissance par unité de volume g : £"¢ soit égale a la puissance développée par o au cours
d’une déformation équivalente €7 ;

La loi d’évolution de £ est fonction de o et de la température, et s’écrit sous la forme :
& = Be A/Tghla qui, & une température de référence quelconque T, s'exprime aussi
£(0,T,) = (0/K,)P/* 11 en résulte :

£(0,T) = AT =AID) (g K,)P/% avec: K7P/* = Be=A/Tr (2.54)
Pour compléter ce modele, on peut y introduire une limite élastique 2C', de sorte que :
£(0,T) = A=A (< 5 —2C > /K,)P/? (2.55)

ot, pour tout y réel, on a < y >= (y+|y|)/2. Le modele est ainsi défini par 5 parametres intrinseques
positifs (o, B > 0 et 8, A,C > 0), le parametre B pouvant, lui, étre remplacé par les données de
T, et K, > 0 associées a cette température de référence. Ce modele est présenté de fagon plus
exhaustive, puis calibré sur un sel des Landes dans [Labaune and Rouabhi, 2019].

Le tenseur de contraintes initial ¢ est choisi égal au tenseur de contraintes géostatiques o,
tandis que la température initiale 70 correspond a la température géothermique 7°°°, tous éva-
lués a la profondeur moyenne de la cavité Z. Cette derniere grandeur est définie telle que
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Jsw 2()dA = Z(t) [5,4;) dA. Dans le probléme unidimensionnalisé, les conditions initiales cor-
respondent alors & :

097» =09 = —PF(Z(t =0))
cas d'une cavité cylindrique = —pV F(Z(t=0))
TO T>(2(t=0)) (2.56)

o, = 09y = 00, = —pi (Z(t =0)) = —pP(Z(t =0))

cas d’une cavité sphérique { T0 = T(Z(t = 0))

ou T désigne la température géothermique a la profondeur moyenne de la cavité, et p3; et py?,
respectivement la pression géostatique horizontale et verticale.

En sachant que 0,7 = 0;(0rr(R,t))/0rr(R,t) et 7/ = Or(R,t)/r(R,t), on aboutit a I'expression
des déformations de Henky :

Hy(R,t) = In (r(R,¢)/R) = In (14 u(R,t)/R) = (1+v)Sp/E — (v/E)Tx(S) + H}* + 0,0
H,=0 (cas cylindrique)
H,(R,t) = Hy (cas sphérique)

H,(R,t) =In(0rr(R,t)) = In (1 + Ogu(R, t)) = (1+ )8 /E — (v/E)Tr(S) + H" + 0,0

t
avec: S=oco(R,t)—a", O(R,t)=T(R,t)—T° H"(R,t) = / ENC(R, T)dr,
- - - 0

Saz =v(Srr + Spp) — E(H,® + ¢©) (cas cylindrique), S, = Sgg (cas sphérique)
(2.57)
La configuration actuelle peut également étre retrouvée a partir de la configuration de référence
grace a la relation Hp(R,t) =In(r(R,t)/R) = r(R,t) = R(t)exp (Hp(R, 1)).

Synthese

D

— Dans un souci de simplification, le modele du massif est développé de fagon unidimen-
sionnelle, et traité a la profondeur moyenne de la cavité;

— La modélisation du comportement thermomécanique du massif nécessite d’adopter une
loi constitutive de la roche saline. On applique le modeéle rhéologique de Lemaitre pour
caractériser ce comportement, reconnu pour étre de type viscoplastique;

— La modélisation de ce systéme doit permettre d’exprimer les déplacements dans le mas-
sif causés par la déformation thermomécanique de celui-ci et de distinguer I'influence
thermomécanique de celle chimique (dissolution du sel dans la saumure) sur I’évolution
du volume de la cavité. Il permet également d’estimer les échanges de chaleur ayant
lieu avec le stockage (V7).

2.5 Application du modele pour des stockages sans échange de
matiére entre phases fluides

Le modele de stockage présenté en section 2.4 a pu étre éprouvé et conforté sur des fluides usuel-
lement stockés en cavité saline (CHy, gaz naturel et air comprimé [Labaune and Rouabhi, 2019;
Rouabhi et al., 2017]) et les nouveaux fluides d’intérét Hs et He, en prenant ’hypothése de ’absence
de tout transfert de masse entre les deux phases v et A (7y,) = 0, concentration ¢, en gaz dissous
dans A et et ¢, en HoO dans ~ nulles). Bien que les nouveaux produits de stockage tels que le COq
ou le Oy présentent des solubilités supérieures en saumure, on choisit, dans un premier temps, de
comparer leur comportement en stockage avec ceux des fluides connus en négligeant les transferts
de masse avec la saumure, dans le but de mettre en évidence d’éventuelles différences, spécifiques
a leur thermodynamique de stockage.
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Pour ce faire, les simulations réalisées considérent initialement que la cavité du stockage, de forme
sphérique et de 50 m de rayon, est constituée, pour 90 % de son volume, du fluide stocké (phase
v), tandis que la saumure (phase \) occupe les 10 % restants de ce volume (phase des insolubles
¢ négligée). Afin de réduire les risques de changement de phase en cavité pour le COg, on choisit
d’injecter I'’ensemble des fluides a une température T = 50 °C, largement supérieure a celle du
point critique du COs. Les comparaisons sont effectuées pour des stockages a cycles lents, de
période annuelle (opérations d’injection et de soutirage de 151 jours entrecoupées de périodes de
repos de 31 et 32 jours) et des cycles rapides mensuels, en considérant, dans un premier temps,
un stockage idéal, puis dans un second temps, un stockage en cavité saline, a partir duquel il sera
possible d’estimer les masses de produit dissous dans la saumure. Les cycles sont définis a partir
du rapport entre la masse actuelle du fluide stocké et sa masse initiale x = M(¢)/M(t = 0).

2.5.1 Simulations des réponses thermodynamiques des fluides soumis a des cy-
clages dans un contexte de stockage adiabatique de volume constant

On considere, tout d’abord, un stockage idéal, en-dehors d’un contexte géologique du stockage
particulier, en supposant :

— l’absence de flux géothermique ¥ = 0;
— un volume du stockage constant V = Vy 4+ V\ = V(t =0);
— D’absence de roche saline 75 = 0 et U = 0.

On choisit une température initiale correspondant a la température géothermique a 800 m de
profondeur, soit Tp = T'(t = 0) = 34 °C, supposant ainsi que le fluide est initialement & ’équilibre
thermique avec le massif. Concernant la pression, on choisit une valeur initiale faible pg = p(t =
0) = 5 MPa, de sorte que la premiere opération a réaliser sur le stockage est une injection de fluide.
L’objectif est ici de faire en sorte de s’éloigner des conditions thermodynamiques critiques du COa,
puisque, d’apres la sous-section 1.4.1, 'augmentation de la pression, induit par cette opération,
devrait s’accompagner d’une augmentation de la température. Ce faisant, on cherche a s’assurer
que le CO4 reste stocké sous forme liquide. Pour les deux types de cyclage, long et court, on fait
varier y entre 1 et 2,5.

L’évolution de la pression et de la température du stockage en réponse a un cyclage long, est
observée, au cours des dix premiers cycles, pour les nouveaux fluides a stocker (COg2, Oz et Ha), et
comparée avec celle du CHy en Figure 2.4. Comme on peut s’y attendre, les conditions de pression
et de température restent constantes durant les périodes de repos, quel que soit le fluide considéré.
En revanche, on peut constater que ces deux données thermodynamiques évoluent toujours de la
méme fagon, lorsqu’une opération est effectuée sur le stockage : elles augmentent durant les périodes
d’injection et diminuent, & I'inverse, au cours des opérations de soutirage. Ce constat n’était pas
acquis a priori pour le Hy a la vue de la Figure 1.8, méme si I’on pouvait s’y attendre en partant
du principe que les hypothéses adoptées se rapprochent de celles caractérisant les transformations
isentropiques. Ainsi, malgré un coefficient de Joule-Thomson opposé a celui des autres produits, on
peut conclure que le Hy répond de la méme fagon que le CH4 & une compression ou une détente, a
I'instar du CO5 ou du Os.

La différence des produits se manifeste a travers 'amplitude des variations de pression et de tem-
pérature, en réponse aux sollicitations. Cette différence était prévisible au vu de la Figure 1.8,
puisqu’une méme transformation adiabatique entraine des variations des conditions thermodyna-
miques de plus ou moins grande ampleur. Elle est particulierement sensible au cours de la premiere
opération d’injection, ou tous les fluides sont initialement soumis aux mémes conditions thermody-
namiques. On peut corréler les amplitudes de variation de la pression et de la température : plus
I’amplitude de la pression sur un cycle est importante, plus celle de la température pour un méme
fluide est restreinte. Ainsi, le COq est le produit présentant 'amplitude de pression la plus faible et
celle de température la plus forte, tandis que le Ho, en est I'exact inverse. L’échange de chaleur avec
le systéme se manifeste, selon le fluide, plus de fagon mécanique (exemple avec le Ho) ou de fagon
thermique (cas du COg). Ce constat peut étre relié au coefficient de Joule-Thomson, au regard de



2.5 Application du modele pour des stockages sans échange de matiére entre phases fluides 82

Cco, — H, — Scénario | 960
ul CH; — 0,

T

4 240

iy

220

AT

e
N )
ULy Akl
H k I t g i ‘g i U i% 100 T
' ’ ! t (annécs) ' ) N t (années) ) !
(a) Evolution de la pression (b) Evolution de la température

FIGURE 2.4 — Evolution des conditions thermodynamiques des différents produits (CHy, COq, O,
Hs) dans un stockage adiabatique isochore selon un cycle d’exploitation annuel, débutant par une
injection.
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FIGURE 2.5 — Evolution des conditions thermodynamiques des différents produits (CHy, COq, O,
Hs) dans un stockage adiabatique isochore selon un cycle d’exploitation mensuel, débutant par une
injection.

Figure 1.8 : plus 'augmentation thermique causée par une compression isenthalpique est forte, plus
I’amplitude des températures durant un cycle est élevée.

Par ailleurs, au-dela de 'amplitude d’un cycle, on peut constater que les valeurs extrémes (maxi-
males et minimales) des conditions thermodynamiques augmentent d’un cycle a Pautre : ainsi, bien
que la masse du fluide a la fin d’un cycle n’ait pas changé par rapport a celle du début de ce méme
cycle, la pression et la température finales sont supérieures a leur valeur initiale. Ce phénomene
s’explique par le choix de la température d’injection des fluides, plus élevée que la température
initiale Ty. Cet apport de chaleur ne peut étre intégralement évacué lors des soutirages et se traduit
par une augmentation de la température. Si la température d’injection avait été fixée a hauteur de
Tp, la température des stockages de Hs et de Oy auraient tendance a diminuer de cycle en cycle,
tandis que celle du CHy et du CO2 augmenterait de facon beaucoup moins nette.

Dans le cas d’un cyclage rapide du stockage, on ignore les périodes de repos, enchainant les opé-
rations d’injection et de soutirage durant chacune 15 jours. L’évolution des conditions de stockage
est représentée en Figure 2.5. On peut constater que, pour une méme masse injectée ou soutirée
de produit dans un stockage adiabatique, le débit de I'opération (et donc sa durée) n’influe pas sur
I’évolution des conditions du stockage. Cette conclusion, formulée dans le cas d’'un comportement
idéal du stockage, ne devrait pas étre valable pour un stockage réel, les échanges thermiques avec
le massif et la fermeture viscoplastique de ce dernier étant notamment amenés a modifier plus ou
moins la température et la pression, selon de la durée de 'opération.
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Synthese

D —

— Les différents fluides modélisés voient leurs conditions thermodynamiques évoluer de la
méme manieére dans un stockage adiabatique (cas idéal) : celles-ci augmentent au cours
d’injection et diminuent pendant un soutirage (pas de cas particulier pour le Hy);

— Les amplitudes des réponses aux cycles de stockage appliqués ne dépendent pas des dé-
bits appliqués, mais uniquement du fluide considéré et des conditions d’injection adop-
tées : le COgq est ainsi le produit induisant les plus importantes variations thermiques
sur le stockage, ce qui pourra avoir un impact sur le comportement thermomécanique
du massif salin.

2.5.2 Simulations des réponses thermodynamiques des fluides soumis a des cy-
clages dans un contexte de stockage en cavité saline

Parametres thermoélastiques

E v 1e%, A k
(GPa) () (K1) (Wam LK) (m?/s)
25 0,25 4.107° 5,8 0,25
Parameétres viscoplastiques (modéle de Lemaitre)
Q@ I5; K, C A T,
(-) () (MPa) (MPa) (K) (K)
0,3 3,24 0,72 0 2500 303,15

TABLE 2.2 — Parametres thermo-viscoplastiques adoptés pour caractériser le massif salin (issus de
Rouabhi et al. [2017]).

Si 'hypothese d’un stockage adiabatique permet simplement d’avoir une premiere idée du compor-
tement global du stockage, elle est insuffisante pour tirer des conclusions définitive dans le cas réel.
D’ou I'intérét de tenir compte du contexte du stockage et donc d’adopter des hypotheses proches de
la réalité géologique pour la cavité. On considére ainsi une cavité a une profondeur moyenne de 800
m (soit sous une pression géostatique p> = 17 MPa et une température géothermique 7°° = 34 °C),
échangeant de la chaleur avec le massif (U7 # 0), et dont le volume, de valeur initiale identique
a celui de la sous-section 2.5.1, varie, tant du fait de la dissolution éventuelle de la roche saline,
qu’en raison du comportement thermomécanique viscoplastique de cette derniére (défini ici par la
loi de Lemaitre, dont les parametres adoptés sont présentés dans le Tableau 2.2). On suppose, par
ailleurs, que la saumure est initialement saturée en sel NaCl (c(t = 0) = ¢2%(pg, Tp)), et on réduit
les transferts de masse entre les phases A et o (massif salin exclusivement composé de halite) a la
seule dissolution du sel (comme évoqué en sous-section 2.3.3, on néglige toute recristallisation, qui
nécessiterait d’adopter des hypotheses additionnelles dans le modele). Enfin, on part du principe
sat

que la dissolution du sel est instantanée (& tout instant, on a : ¢s(t) = 3 (p(t),T'(t)), calculé a
partir de I’égalité des potentiels gy + (1 — ¢5%)d..gx = go).

Simulations du comportement thermodynamique des fluides soumis initialement a une
injection dans le contexte de stockage souterrain

Dans un premier temps, on applique exactement les mémes cycles que ceux adoptés dans la sous-
section 2.5.1 dans ce nouveau contexte de simulation (voir Figure 2.6 et Figure 2.7). Le scénario de
stockage, toujours défini selon y, suppose que la premiere opération de stockage est une injection
de fluide, & une température T' = 50 °C. Ce choix permet de comparer 'influence du contexte de
stockage sur 1’évolution des conditions de pression et de température.

Comme on peut le constater, le contexte géologique va exercer une influence sur :
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FIGURE 2.6 — Evolution des conditions thermodynamiques des différents produits (CHy, COq, O,
Hs) dans le contexte d’un stockage en cavité saline selon un cycle d’exploitation annuel, débutant
par une injection.
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FIGURE 2.7 — Evolution des conditions thermodynamiques des différents produits (CHy, COg, O,
Hs) dans le contexte d’un stockage en cavité saline selon un cycle d’exploitation mensuel, débutant
par une injection.

— le comportement thermodynamique lors des périodes de repos : la température et la pression
des fluides ne sont désormais plus constantes, en raison des échanges de chaleur avec ’environ-
nement extérieur. On constate que les deux grandeurs tendent a diminuer apres une injection
et, inversement, augmenter & la suite d’un soutirage, quel que soit le fluide et la température
d’injection. Le stockage se comporte ainsi comme s’il existait des conditions intermédiaires
d’équilibre thermodynamique, différentes des conditions géostatiques et géothermiques du
massif, vers lesquelles la pression et la température tendraient si le systéme était soumis a
une période de repos prolongée ;

— l'amplitude de la réponse thermodynamique & la premiere opération d’injection : on peut
remarquer que celle-ci est minorée par rapport au cas adiabatique. Cette remarque est d’au-
tant plus sensible, dans le cas de la pression, que cette 'amplitude de la réponse était faible
en sous-section 2.5.1. Ainsi, la pression du He augmente dans le premier cas pour passer de
5 a 13,9 MPa; cette augmentation s’étendant jusqu’a 13,6 MPa dans le second. D’un autre
coté, concernant le COo, I’évolution de 5 a 11,2 MPa dans le cas de référence devient une
évolution de 5 a 9,5 MPa dans les nouvelles simulations. Concernant la température, I'impact
du contexte est trés net, la température a la fin de la premiere injection de produit dans
le nouveau cas étant d’au moins 10 °C inférieure a celle du cas de référence : 'amplitude
thermique de cette opération diminue de 40 & 50 % par rapport au cas idéal adiabatique.
Cela s’explique par la forte inertie thermique du systéme, la chaleur apportée par 'opération
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d’injection pouvant étre partiellement évacuée dans le massif;

— la tendance globale d’évolution des conditions de stockage : il convient de distinguer ’analyse
de I’évolution de la pression de celle de la température. En termes de pression, les valeurs
extrémes des cycles d’opération ne font qu’augmenter, indépendamment de la température
d’injection du fluide. L’évolution de la pression se rapproche ainsi de celle du cas adiaba-
tique. Dans le cas de la température, on constate que celle-ci diminue globalement au cours
du premier cycle (la température & la fin de ce premier cycle de stockage est inférieure a
la température initiale, quel que soit le fluide considéré). Cette baisse n’est cependant pas
permanente : elle n’a, en effet, lieu que sur les premiers cycles de stockage (1 & 2 en cas
d’injection du fluide & 50 °C, un peu plus sous 34 °C), avant que la température ne se mette
a augmenter de cycle en cycle, comme en sous-section 2.5.1;

— l'impact de la fréquence des cycles : celle-ci va influencer 'amplitude de la réponse thermo-
dynamique du stockage. On remarque ainsi que, dans le cas d’'un cyclage rapide, les valeurs
de pression et de température sont bien plus élevées, pour une valeur donnée de x, que pour
un cyclage long et se rapprochent de celles du cas adiabatique. On peut ’expliquer, dans ce
cas, par le fait que le stockage dispose de moins de temps pour échanger de la chaleur avec le
massif (durée des opérations fortement réduite et absence de période de repos dans le scénario
du cyclage rapide).

Simulations du comportement thermodynamique des fluides soumis initialement & un
soutirage dans le contexte de stockage souterrain

L’analyse effectuée précédemment peut étre complétée par la réalisation de simulations similaires
débutant le processus de cyclage par une opération de soutirage, ce qui serait, en principe, plus
proche des modes de gestion réels d’une cavité saline, apres ’opération de premiere mise en gaz.
Dans cette optique, on fixe une pression initiale pg = 14 MPa, tandis que la température initiale ne
varie pas (Tp = 34 °C). L’objectif est ici de déterminer si I’évolution des conditions de stockage va
affecter le comportement du fluide stocké, et en particulier du COs. Les résultats des simulations,
appliquées chacune a un scénario de stockage a cycle long et court, sont présentés respectivement
en Figure 2.8 et Figure 2.9.

On peut remarquer que le comportement du COq est trés nettement différent de celui des trois
autres fluides. Ce fluide est, en effet, responsable du fait que les quantités de matiere injectées et
soutirées sont tres faibles (on fait varier le parametre y entre 1 et 0,87 pour un cyclage long, et
entre 1 et 0,9 pour une période de cycle mensuelle) : les variations de pression et de température,
conséquences de ces cycles, sont tres importantes pour le COs, malgré le peu de matiere échangée,
tandis qu’elles sont extrémement restreintes pour les trois autres fluides analysés. Cette différence
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FIGURE 2.8 — Evolution des conditions thermodynamiques des différents produits (CHy, COg, Og,
Hs) dans le contexte d’un stockage en cavité saline selon un cycle d’exploitation annuel, débutant
par un soutirage.
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FIGURE 2.10 — Evolution des conditions thermodynamiques de stockage du COs dans le contexte
de cavité saline suivant les scenarii adoptés (fréquence des cycles et nature de la premieére opération
effectuée sur le stockage), tracée dans le diagramme pression—température.

majeure de comportement est liée a I’état thermodynamique du COg : comme montré en Figure 2.10,
la baisse conjuguée de la température et de la pression durant le soutirage est telle que le COq
passe inévitablement de 1’état supercritique a 1’état liquide, quelle que soit la fréquence des cycles
considérée. Treés peu compressible dans les conditions thermodynamiques initiales, le CO2 n’est pas
adapté a un mode de gestion par compression-détente (au contraire des trois autres fluides), car
le moindre soutirage de matiere entraine de trop fortes variations de pression et de température
pour lui permettre de passer a ’état gazeux. Le procédé de gestion par balancement de saumure
est ainsi plus adapté pour un stockage de CO4y dans ce cas.

L’amplitude des cycles imposés du facteur x a ensuite été choisie délibérément faible, de sorte que
le CO; reste monophasique dans les simulations (la modélisation d’un stockage contenant du COq
biphasique serait plus complexe, car elle nécessiterait de revoir les interactions entre les phases
fluides de la cavité et éventuellement de devoir prendre en compte les interfaces entre les phases
fluides et la cinétique de transfert de masse). Elle dépend des débits d’injection pratiqués : plus
ceux-ci sont importants, plus les variations de pression et de température le sont également et,
en conséquence, plus la quantité de matiére a échanger avec l'extérieur est faible pour garantir
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une phase riche en COy monophasique. Ce choix explique que les variations de pression et de
température des trois autres fluides soient treés faibles. En revanche, il n’empéche pas la tres forte
augmentation globale de la pression et de la température du CO2 au-dela du premier cycle de
stockage. Ainsi, lors du dixiéme cycle annuel effectué, la pression oscille entre 15 et 30 MPa, tandis
que la température évolue entre des valeurs comprises entre 50 et 70 °C; dans le cas d’une période
de stockage mensuelle, ces variations sont respectivement comprises entre 25 et 40 MPa, d’une
part, et 75 et 95 °C d’autre part. Si les valeurs de température, bien que tres élevées, ne semblent
pas & méme de menacer I'intégrité thermomécanique du massif salin, ce n’est pas le cas de celles
relatives a la pression du stockage, ces dernieres dépassant tres largement la pression géostatique
de 17 MPa, et par conséquent la pression maximale admissible.

Evolution du volume de la cavité saline

Le fait de prendre en compte le comportement thermomécanique du massif salin permet également
de modéliser la réponse thermomécanique de la cavité en fonction du temps. Dans la mesure ou
la pression de stockage du COg excéde la pression géostatique dans les deux derniers scénarios
analysés, on considere ces derniers inapplicables pour le stockage de ce fluide et on se focalise sur la
réponse thermomécanique du massif soumis aux sollicitations de ceux débutant par une opération
d’injection (Figure 2.6 et Figure 2.7). A cette fin, on observe évolution du volume de la cavité
saline selon la nature du produit stocké (voir Figure 2.11).

Puisque la pression de stockage est inférieure a la pression géostatique, le volume de la cavité doit
diminuer, ce qui est effectivement le cas. On peut constater que, quelle que soit la période des cycles
(mensuelle ou annuelle), cette baisse de capacité de stockage est la plus importante pour le COq,
alors qu’elle évolue de maniere relativement similaire pour les 3 autres fluides. Il est cependant
plus intéressant de la rapprocher des variations de pression et de température que la cavité subit :
plus les variations de pression sont importantes sur chaque cycle, et donc plus les variations de
température sont faibles, moins la perte de volume de la cavité par cycle est prononcée. Cette
remarque semble assez cohérente car, d’'un coté, des amplitudes de pression plus fortes par cycle
impliquent que la différence entre la pression interne et la pression géostatique est en moyenne plus
faible (d’ou une opposition a la fermeture viscoplastique de cette derniére plus marquée), et, de
l'autre, des variations de température plus faibles déforment moins le massif thermiquement. La
baisse de volume est également liée a la durée considérée du stockage : & la fin d’'un certain nombre
de cycles, elle sera plus importante pour les cycles de stockage longs. Cette remarque est liée au
comportement viscoplastique du sel ; elle sera, en revanche, peu influencée par le nombre de cycles,
car, au bout d’une année de stockage, le volume de la cavité differe peu, selon que la période de
gestion est annuelle ou mensuelle.
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FIGURE 2.11 — Evolution des volumes de la cavité en fonction du type de produit stocké et de la
période des cycles (annuelle en Figure 2.11a et mensuelle en Figure 2.11b), dans les conditions de
stockage respectives des Figures 2.6 et 2.7.
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Synthese

— La prise en compte du contexte géologique du stockage a tendance a modifier fortement
la réponse thermodynamique des stockages par rapport au cas adiabatique, que ce
soit lors des opérations de stockage ou au cours des périodes de repos. Les débits
d’injection et de soutirage appliqués ont leur importance sur I’évolution des conditions
du stockage ;

— Si l'ordre des différentes opérations d’exploitation, réalisées par compression-détente,
n’est pas déterminant pour la majorité des fluides, ce n’est pas le cas pour le CO2, en
raison des coordonnées thermodynamiques de son point critique. Pour ce fluide, il est
important de débuter par une injection pour éloigner les conditions thermodynamiques
de celles de son point critique et lui permettre d’avoir un comportement proche de celui
d’un gaz;

— L’évolution du volume de la cavité saline est uniquement conditionnée par le compor-
tement viscoplastique du sel gemme ici. Ce dernier est relié aux variations de pression
et de température, et differe ainsi selon le fluide observé, et selon les débits d’injection
et de soutirage appliqués.

2.5.3 Premiére estimation de la masse de fluide stocké dissous en saumure

A partir des résultats de simulation obtenus, on peut évaluer, en premiére approximation, les quan-
tités de fluide dissoutes dans la saumure par un calcul par post-traitement. Ce dernier consiste,
connaissant ’évolution des conditions thermodynamiques de stockage (en termes de pression, tem-
pérature et salinité) et de la masse des deux phases au cours du temps, a calculer la concentration
a saturation des constituants dans chacune d’elles, et ainsi déterminer les quantités de matiere
échangées. Cette évaluation permet ainsi de disposer d’ordres de grandeur quant a la masse de
fluide dissous et l'importance de celle-ci par rapport a la masse totale de produit contenue dans
la cavité, de faire ressortir les especes pour lesquelles la dissolution est susceptible d’avoir le plus
d’impact sur les conditions du stockage, et donc, pour lesquelles I'utilisation du nouveau modele
incluant les transferts de masse serait la plus pertinente.

Ce calcul par post-traitement est effectué a partir des résultats de simulation présentés en Figure 2.6
pour une gestion par cycles annuels de la cavité et Figure 2.7 pour des cycles plus courts. Comme
en sous-section 1.4.2, la solubilité du COs dans la saumure est calculée a partir de ’égalité des
potentiels chimiques des deux phases, tandis que la loi de solubilité du CH4 employée provient de
la formulation de Duan and Mao [2006]. En Figure 2.12 est ainsi exposée 1’évolution des masses de
COg et de CHy dissous dans la saumure (M,,) et du taux de celles-ci par rapport & la masse totale
de ces fluides contenue dans la cavité (M,,/(M,, + My), selon les deux scénarios envisagés.

On remarque, en premier lieu, que valeurs absolues et relatives des masses dissoutes du fluide stocké
sont en opposition de phase, tout au long du temps : plus la masse de fluide dissous est élevée,
moins elle est importante rapportée a la masse totale de fluide introduit dans la cavité. La raison est
simple : la solubilité est la plus forte sous une pression élevée, ce qui signifie que la masse de fluide
dissous est maximale suite & une injection (en I’absence d’opération sur la saumure). Or, la masse
de saumure étant relativement faible, la, masse supplémentaire de fluide qu’elle peut dissoudre du
fait de 'augmentation de la pression, le devient aussi au regard de la masse totale introduite au
cours de 'opération d’injection qui cause cette hausse. Par conséquent, le rapport des masses entre
quantités dissoutes et non-dissoutes ne dépendra que des masses des phases v et .

On peut également observer que les quantités de COs dissous sont nettement plus importantes
que celles du CHy : en termes de masse, celle du COq dissous semble étre, a tout instant, 35 a 60
fois supérieure a celle du CHy. La masse de CH4 définitivement dissous dans la saumure est ainsi
estimée & environ 12 t (environ 10 t supplémentaires sont échangées entre les phases v et \), quand
celle du COy semble étre largement supérieure a 500 t (& voir avec son évolution au cours de la
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FIGURE 2.12 — Evolution des masses de CH, et de CO4 dissous, estimée de fagon absolue et relative
par rapport a la masse totale dans la cavité par post-traitement des résultats de simulation présentés
en Figure 2.6 et Figure 2.7.

succession de cycles) et peut temporairement atteindre jusqu’a 800 t. Comparée aux masses totales
de fluide injecté dans la cavité, la différence entre CO2 et CHy est moins flagrante, mais toujours
existante : la part massique de CHy dissous varie, d’aprés les calculs effectués, entre 0,55 et 0,8 %o,
tandis que celle du COy oscille entre 5,7 et 12,9 %o(soit une proportion 10 a 15 fois supérieure
pour le CO2). Deux raisons expliquent cette différence moins importante que ce que I'on pouvait
craindre & la simple observation des solubilités de COy et CH4 en saumure (Figure 1.9) :

— des conditions thermodynamiques évoluant différemment au cours du temps : le fait que la
température du COs soit constamment supérieure a celle du CHy fait baisser I’écart de leur
solubilité respective en saumure par rapport a celui existant sous les mémes conditions de
pression et de température ;

— des masse volumiques différentes entre les deux fluides : le CO4 étant plus dense que le CHy,
a une concentration égale en fluide dissous, le rapport des masses CO5 dissous - COs contenu
dans la cavité sera fatalement plus faible que pour le CHy.

Ce calcul montre, malgré tout, que la dissolution du CO9 dans la saumure est significativement
supérieure a celle du CHy, et ainsi plus susceptible d’impacter de fagon sensible les conditions
thermodynamiques du stockage.

Enfin, on peut constater que la masse de fluide dissous tend a diminuer au fur et & mesure des cycles
d’exploitation effectués : la concentration en CO3 en amont de chaque injection (minimum par cycle)
diminue plus fortement d’un cycle a l'autre que celle a la fin de cette opération (valeur maximale
sur un cycle). C’est tout particulierement le cas pour le COg9 et lorsque la cavité est soumise a
des cycles de stockage courts. Cette diminution globale est causée par I’évolution progressive des
conditions thermodynamiques régnant dans la cavité, et plus spécifiquement par la température. En
effet, comme évoqué en sous-section 1.4.2, une augmentation de la température réduit la solubilité
du gaz stocké (COq ou CHy); le fait que les stockages de COy présentent les plus fortes hausses
de température par cycle que le CHy, explique ainsi la baisse plus marquée pour le stockage de
ce fluide. Il en va de méme pour les cyclages rapides par comparaison aux cyclages longs (voir en
sous-section 2.5.2),

Ce calcul par post-traitement ne peut cependant étre pris pour argent comptant, dans la mesure ou
I’évaluation des conditions thermodynamiques n’a pas intégré le phénomeéne de transfert de masse,
ni leur impact, par exemple sur les masses des phases et leurs propriétés. Cette approximation ne
peut donc pas remplacer une modélisation plus complete, incluant le transfert de masse dans le
calcul des pression, température et concentrations des différentes phases fluides de la cavité, a moins
d’avoir pu montrer, au préalable, que ceux-ci n’auront que peu d’incidence sur les résultats. Il y a
ainsi un intérét a appliquer le modeéle complété, afin de pouvoir trancher la question de la prise en
compte ou non des transferts de masse de 'impact des transferts de masse sur les conditions de
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stockage et la nécessité réelle de les considérer.

Y
__ Synthese
— L’évaluation par post-traitement de la quantité de gaz échangé par dissolution fournit
une indication quant & l'ordre de grandeur de I’ampleur du phénomene dans la cavité.
Elle n’est cependant pas représentative car elle consiste a calculer la concentration du
gaz dissous & partir des résultats d’'un modele ’ayant sciemment ignorée ;

— FElle permet, malgré tout, de confirmer que 'ampleur de la dissolution du CO3 est plus
importante que celle du CHy (en termes de masse dissoute et de rapport entre masse
de gaz dissous et total présent dans la cavité), et d’observer son évolution au cours de
cycles de stockage. Elle semble montrer que la différence entre le CO4 et le CHy, en
termes d’ampleur de transfert de masse dans la saumure, serait légerement moindre
que ce & quoi on pouvait s’attendre en comparant simplement les solubilités a 1’équi-
libre thermodynamique avec le massif. Elle reste néanmoins suffisamment élevée pour
nécessiter une investigation complémentaire, destinée a déterminer si ce phénomene
doit étre pris en compte ou peut étre ignoré dans les modélisations.

Le code de simulation de stockage en cavité saline DEMETHER a été enrichi pour pouvoir tenir
compte des effets des transferts de masse entre les phases fluides du stockage. Cette amélioration
permet de conserver sa grande force, a savoir le couplage du comportement thermodynamique du
stockage dans la cavité avec les autres domaines composant le systéme (puits, massif salin), couplage
validé pour des fluides tels que le CH4 [Rouabhi et al., 2017], et d’élargir son domaine d’application
a des fluides, dont la solubilité en saumure n’est pas négligeable. Elle consiste & incorporer, dans les
équations de bilan de la masse et de I’énergie, des grandeurs d’interface 7y, de chaque constituant
échangé, représentant la quantité de matiere échangée entre les phases fluides et liées a la chaleur
que ce transfert dégage ou consomme. En augmentant le nombre de variables d’état et donc le
nombre d’équations a résoudre, elle complexifie cependant grandement la résolution du systéme.
L’intérét d’intégrer les transferts de masse dans les calculs a toutefois pu étre mis en évidence en
section 2.5 : pour des fluides tels que le COg, il n’a pas été possible de montrer en amont que
I'impact de sa dissolution sur les conditions de stockage pourrait étre trop faible pour pouvoir étre
occulté. La premiere approximation du comportement du COs en stockage est suffisante pour faire
ressortir ses spécificités par rapport au CHy ou aux autres fluides a stocker (Hg, O2). Toutefois,
au vu des problématiques de gestion de stockage que le CO5 est susceptible de poser, notamment
le risque de son changement de phase, il est nécessaire d’améliorer la précision des calculs et donc
d’intégrer des phénomenes supplémentaires. On est ainsi & méme d’observer I'impact de ces derniers
sur les résultats des simulations et donc conclure de l'intérét de les prendre en compte. Dans ce
but, on se doit d’inclure les deux transferts de masse, de HoO et COs, entre les phases v et A et
d’analyser leur influence. La question qui doit alors étre résolue est la suivante : quelles hypotheses
ou lois complémentaires adopter pour évaluer la grandeur d’interface 7y 7



Chapitre 3

Etude des échanges de masse entre
fluides de la cavité

La dissolution des fluides stockés dans la saumure de la cavité n’est généralement pas prise en
compte dans les modeles. Cependant, puisque certains des nouveaux fluides, et tout particuliére-
ment le COs, présentent des solubilités dans la saumure plus importantes que celles des fluides
classiquement stockés en cavité, on ne peut pas considérer a priori que l'influence de ce phénomene
sur les conditions thermodynamiques du stockage est négligeable. Par conséquent, il est important
de pouvoir caractériser cet impact, afin de confirmer ou d’infirmer le bien-fondé de I’hypothese
conventionnellement retenue, lors de la modélisation du stockage de ces nouveaux fluides. C’est
ainsi 'objectif de cette partie, que de déterminer si les transferts de masse entre les phases v et A
doivent étre intégrés aux modélisations de stockage de fluides tels que le CO2, de quelle fagon il
convient de les prendre en compte, et quelles en sont les répercussions sur les résultats de simula-
tion. On se focalise ici sur 'intérét d’intégrer (ou non) le terme d’interface de la cavité 7y, (voir
p. 76) dans les équations du modele et sur la maniére de I’exprimer.

On se sert, tout au long de ce chapitre, du COs comme cas d’étude pour en comparer le compor-
tement avec celui du fluide de référence qu’est le CH4. La méthodologie et les modeles employés
resteraient cependant les mémes avec tout autre produit que le CO9, seules la loi d’état des mélanges
dans chacune des deux phases étant concernée par le choix du produit. Au cours de ce chapitre, on
commence par modéliser les différentes phases d’exploitation d’un stockage de CO4 en cavité saline
en supposant son transfert de masse dans la saumure instantané. Cette modélisation met en lumiere
I'impact maximal que peut avoir le transfert de masse entre les phases fluides sur les conditions de
stockage, en fonction du processus de gestion de stockage appliqué. Les différences observées par
rapport au cas sans transfert de masse justifient la mise en place d’une étude expérimentale sur la
cinétique de dissolution du gaz en saumure et d’une premiere modélisation numérique de celle-ci.
La finalité de cette derniére étape est d’étre en mesure d’étendre le modele de cinétique de transfert
de masse a I’échelle d’'une cavité pour déterminer une durée de dissolution en fonction des condi-
tions de stockage. Ainsi, on pourrait déterminer laquelle des deux approches de modélisation du
stockage (supposer les transferts de masse instantanés ou les ignorer) serait la plus représentative,
ou éventuellement, si une loi de transfert de masse doit étre implémentée (cas intermédiaire).

3.1 Impact du transfert de masse sur le comportement du sto-
ckage

En section 2.5, les simulations de stockage de CO4 effectuées se sont toujours basées sur I’hypothese
ay = 0, que 'on peut comprendre comme le fait que le transfert de masse est infiniment long.
L’estimation de la masse de COs dissous dans la saumure en sous-section 2.5.3 doit ainsi étre
nuancée au regard du fait que ce terme n’est pas pris en compte dans les bilans de masse et
d’énergie. L’évolution des conditions thermodynamiques de la cavité, de méme que celle des masses
des différentes phases, n’est donc pas réellement représentative et ne permet que d’avoir un réel
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apergu des tendances et des ordres de grandeur. On revient, dans cette section, sur cette hypothése
pour le COq, pour en confronter les résultats avec ceux de simulations basées sur un postulat opposé,
a savoir celui d’un transfert de masse instantané. On pourra ainsi observer l'influence maximale
que le transfert de masse peut exercer sur le comportement thermodynamique global du stockage.
On distingue, au cours de cette section, trois cas d’étude extrémes, dont les influences sur le com-
portement du stockage, lors des différentes étapes du processus d’exploitation de la cavité saline,
sont comparées :

— le cas qualifié de référence, adopté tout au long de la section 2.5, consistant a ignorer les
interactions entre les phases v et A : ce cas se traduit, en termes de cinétique, par un temps
de dissolution infini. Dans les équations du modéle, on fixe : ¢, = ¢, = 0;

— un premier cas, noté cas A, consistant a considérer le transfert de masse instantané dans les
deux sens : la phase saumure est ainsi constituée d’eau pure, de sel dissous et du fluide dissous
en tant que soluté électriquement neutre (A = {w, s, n}), tandis que 'autre phase est composée
du fluide stocké et d’eau (v = {f,e}). Les fonctions 75 doivent ainsi étre déterminées pour
assurer, a tout instant, ’équilibre thermodynamique de chaque constituant, c’est-a-dire que
chacun d’eux se trouve a sa concentration de saturation dans les conditions de pression et de
température considérées ;

— un second cas, intermédiaire et nommé cas B, supposant que seule la dissolution du fluide
stocké dans la saumure doit étre pris en compte : considérant que le transfert de masse de HoO
n’a que peu d’influence sur le comportement du stockage au vu de sa faible concentration
a saturation dans la phase riche en COs (voir [Spycher and Pruess, 2005; Chabab et al.,
2019]), ce cas implique l'existence d’une phase vy monoconstituante et d’une phase A constituée
de trois especes différentes : A = {w,s,n}. On a alors 7, = 0, tandis que la fonction 7,
garantit que le CO4 dissous se trouve a sa concentration de saturation. Bien que physiquement
moins rigoureux, ce cas peut étre intéressant, car il permet de réduire la durée de calcul des
simulations, sans modifier tres significativement ses résultats.

L’intérét de distinguer ces différents cas de figure tient aux différences de résultat qu’ils vont
impliquer. Si les différences que les deux derniers présentent par rapport au premier, sont tres
minces, on pourra en conclure qu’il n’est pas nécessaire de poursuivre les investigations autour
du transfert de masse, car un modele ignorant ce phénomeéne conserverait des durées de calcul
raisonnables, tout en restant relativement performant. Les autres hypotheses de simulation relatives
a la cavité (données géométriques de la cavité, propriétés thermomécaniques du massif salin données
dans le Tableau 2.2, absence d’insolubles, température d’injection du COs...) sont, elles, conservées
dans les simulations (voir la sous-section 2.5.2).

3.1.1 Modélisation des premiéres opérations d’exploitation d’un stockage de
CO, en cavité saline en considérant le transfert de masse

L’objectif de cette analyse étant de déterminer dans quelle mesure le comportement du COs en
stockage est affecté par sa capacité a se dissoudre dans la saumure présente dans la cavité, on simule
les premiéres années d’un stockage en adoptant les hypotheses du cas B (équilibre thermodynamique
instantané concernant le COg dissous, absence de transfert de masse de HyO). Il s’agit, entre
autres, de répondre aux question : quelles étapes de I’exploitation de la cavité voient les conditions
thermodynamiques du stockage le plus sensiblement affectées par le transfert de masse et quelle
peut étre 'ampleur de cette influence 7

A cette fin, on modélise une cavité pour laquelle le processus de lessivage vient tout juste de
s’achever : celle-ci étant initialement remplie de saumure, on effectue, au cours de la simulation, une
opération de premier remplissage, en injectant du COs et soutirant simultanément la saumure, avant
de procéder a la phase d’exploitation a proprement parler, a travers une succession d’opérations
d’extraction et d’injection de ce fluide. A la fin de 'opération de premier remplissage, le volume de
la saumure représente environ 5,5 % du volume total actuel de la cavité, tandis que le COy a été
introduit en veillant a faire baisser la pression interne dans la cavité de facon & ne pas excéder, au
début du premier soutirage de gaz, la pression maximale d’exploitation. Cette derniére correspond
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a la limite supérieure de la pression du stockage que I'on fixe durant la phase opérationnelle,
afin de réduire les risques d’apparition de contraintes de traction dans le massif, susceptibles de
I’endommager. On définit également une pression minimale d’exploitation, en-dega de laquelle le
risque d’effondrement de la cavité deviendrait trop important, en raison de la différence entre la
pression dans la cavité et les contraintes géostatiques du massif. Ces deux limites sont fixées de
maniére empirique, et vont, en réalité, dépendre des caractéristiques du massif salin (propriétés
thermomécaniques, concentration des insolubles). Dans le cas d’étude actuel, on fixe ces limites
respectivement a 80 % et 30 % de la pression géostatique p>° ; ainsi, pour une cavité similaire &
celles définies en sous-section 2.5.2 (notamment en termes de profondeur moyenne Z = 800 m =
p>*°(Z) = 17 MPa), on doit faire en sorte de toujours maintenir la pression dans un intervalle
compris b et 14,5 MPa.

Gestion du stockage par le principe de compression-détente

Une premiere simulation du stockage a été réalisée en considérant sa gestion par le procédé de
compression-détente, comme en section 2.5. On a émis 'hypothése que l'opération de premier
remplissage (aussi appelée ici opération de premiére mise en gaz) entrainerait une augmentation
de la température du stockage suffisamment forte pour pouvoir débuter la phase de gestion par un
soutirage de CO2, sans que celui-ci n’entre dans un état liquide. Les résultats de cette premiere
simulation, présentés en Figure 3.1, permettent de faire plusieurs constats.

Tout d’abord, I’hypothese qui avait été formulée n’est pas vérifiée. S’il y a effectivement une hausse
de la température du stockage au cours de la premiere mise en gaz, celle-ci est limitée a 3 °C
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FI1GURE 3.1 — Simulation du stockage de CO2 en cavité saline selon le cas B suivant un procédé de
gestion par compression-détente : évolution de la pression et de la température du fluide (Figure
3.1a) et des masses des différentes phases et du COq dissous (Figure 3.1b a Figure 3.1d) au cours
du premier remplissage et des premiers cycles d’exploitation menés (M, correspond ici & la masse
du constituant k dans sa phase associée apres un calcul de solubilité par post-traitement).
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FIGURE 3.2 — Etat thermodynamique du CO2 au cours de la premiére mise en gaz et des premiers
cycles de compression-détente (pression de vapeur saturante calculée a partir de [Span and Wagner,
1996]).

maximum. C’est insuffisant pour empécher le CO, d’entrer dans son état liquide a la fin des
opérations de soutirage, comme on peut le constater en Figure 3.2; on est ramené a la situation
de la Figure 2.10. Pour espérer enrayer le probleme, il faudrait injecter le CO5 a une température
encore supérieure & la température utilisée (ici & hauteur de 50 °C) lors de la premiére mise en gaz,
ce qui pourrait poser des problémes sur le comportement thermomécanique du massif.

Le CO9 n’est ainsi pas adapté a ce genre de procédé de gestion, car trop peu compressible dans les
conditions de stockage. Cela souleve la question de la quantité de fluide immobilisé : afin d’éviter
son changement d’état a l'intérieur de la cavité (phénomeéne que 'on a refusé d’envisager), cette
quantité de fluide-coussin est treés élevée (environ 90 % de la masse de COq injecté durant le
premier remplissage, voir Figure 3.1b). Ce résultat, s’il contredit les constats de Biinger et al. [2016],
selon lesquels la proportion de gaz coussin en cavité saline serait la plus faible parmi les différents
milieux dédiés au stockage souterrain, de l'ordre de 30 % de la quantité stockée, est conforme
aux observations réalisées en sous-section 2.5.2 : la premiere opération étant un soutirage, on se
retrouve dans une situation similaire & celle présentée en Figure 2.8, ou le COs finit par entrer
dans les conditions thermodynamiques favorables a son état liquide (voir Figure 3.2). Si, de plus,
on cherche a empécher la pression de dépasser la pression maximale admissible, il faudrait encore
réduire la quantité de COs échangé avec le puits. Cela fait perdre tout son intérét au stockage,
puisque les quantités stockées et recouvrables diminuent au fil du temps.

Si ’on s’intéresse désormais aux conséquences de la prise en compte du transfert de masse du CO»
entre les phases v et A dans les simulations, il semble, d'un point de vue qualitatif, que cela n’ait
qu’un impact minime sur ’évolution des conditions thermodynamiques du stockage : pression et
température sont tres similaires dans les deux cas. On retrouve ainsi les mémes problématiques liées
au COg que lorsque la dissolution n’est pas prise en compte. En revanche, les différences peuvent
étre sensibles lorsque l'on se concentre sur ’évolution des masses des phases v et A et de leurs
constituants. On peut distinguer deux périodes critiques :

— Au début de la phase de premiére mise en gaz (voir Figure 3.1¢) : durant les premiers jours de
I’injection, la phase « n’est pas en équilibre avec la phase . Le CO4 doit se dissoudre dans la
saumure encore fraiche et le fait instantanément dans cette modélisation. Au cours de cette
période, la masse de saumure dans la cavité, au lieu de diminuer comme attendu, tend au
contraire a augmenter, car elle absorbe la phase 7, alors que le réle de cette derniere consistait
pourtant a l'en expulser. Cette période, que 'on appelle par la suite période de “latence”,
se poursuit, tant que la quantité totale cumulée de CO5 injecté dans la cavité est inférieure



95 CHAPITRE 3 : Etude des échanges de masse entre fluides de la cavité

a celle nécessaire pour permettre a la saumure d’en étre saturée. Ce n’est qu’'une fois que
la concentration de saturation du COy dissous est atteinte, que la phase v peut apparaitre
et voir sa masse commencer & augmenter, tandis que celle de la phase A se met a diminuer
normalement ;

— Lors des opérations d’injection et de soutirage (voir Figure 3.1d) : on peut constater que
le calcul par post-traitement sous-estime d’environ 30 % la masse de COy dissous dans la
saumure (que ce soit en absolu ou en relatif par rapport a la masse totale de COy contenu
dans la cavité). L’expression de la solubilité étant partagée au calcul par post-traitement
et au calcul direct, de méme que les conditions thermodynamiques (pression, température,
salinité), la seule différence réside dans la masse de saumure fraiche encore présente dans la
cavité. Comme la période de latence n’existe pas dans le calcul par post-traitement, une masse
plus importante de saumure a pu étre extraite lors du premier remplissage, ce qui engendre
une quantité moindre de CO2 pouvant s’y dissoudre. Si I’'on n’avait pas modélisé la premiere
mise en gaz, la différence des résultats dans les deux cas de modélisation aurait été tres ténue.
Ainsi, le recours a un modele de stockage incluant la dissolution ne se justifie pour une gestion
par compression-détente que dans le cas ou I'opération de premiére mise en gaz est simulée.

Une fois la saumure saturée en CO9, la quantité de gaz se dissolvant dans la saumure ne dépendra
que de I’évolution de la concentration a saturation, liée aux parametres thermodynamiques (p, T, ¢s).
Cette derniere reste, cependant, globalement stable tout au long du temps, a hauteur d’environ
1,5 %, malgré les variations importantes de la pression et de la température occasionnées par les
injections et soutirages successifs (Figure 3.1b). Comme la masse de saumure restant dans la cavité
est faible, une fois la premiere mise en gaz achevée, la masse de gaz dissous dans la saumure le
sera aussi en comparaison de la masse totale de COs stocké : il y a ainsi environ 550 t de COq
dissous dans la saumure de la cavité a tout instant, a rapporter a la masse minimale de la phase
v, surpassant les 330 kt. Cette quantité de CO4 peut donc étre considérée comme définitivement
perdue pour le stockage, puisque peu susceptible de varier, mais s’avere étre tres faible au vu des
quantités totales en jeu.

Gestion du stockage par le principe de balancement de saumure

Dans la mesure ou le procédé de gestion par compression-détente est inadéquat pour un stockage
de COao, il convient d’employer la méthode alternative qu’est le balancement de saumure, bien plus
adaptée a un fluide a faible compressibilité. Il est convient, des lors, d’observer les effets de la
dissolution du CO3 sur le comportement d’un stockage soumis a ce procédé. On suppose, dans la
simulation effectuée, que la saumure injectée et entrant dans la cavité est fraiche et saturée, c’est-
a-dire qu’elle ne contient pas de COs dissous (cZ = 0) et que sa concentration en sel est proche de
la saturation, dans les conditions du stockage.

On constate, d’aprés la Figure 3.3, que 'amplitude des cycles d’injection et de soutirage de COs9
peut étre bien plus importante que précédemment, alors que 1’on pourrait appliquer des cyclages
bien plus agressifs encore. Néanmoins, ce scénario permet déja de faire apparaitre la principale
faiblesse du procédé : si I'opération de premier remplissage se déroule exactement de la méme facon
que pour la gestion par compression-détente, la phase d’exploitation est nettement plus impactée
par la dissolution que n’avait pu I’étre celle d’un procédé par compression-détente (Figure 3.3b). En
effet, alors que la concentration a saturation du COs dans la saumure reste globalement constante
tout au long du temps, la concentration réelle de celui-ci diminue naturellement avec 'apport de
saumure fraiche au systéme. Le transfert de masse du COs dans la saumure est ainsi encouragé
pour garantir I’équilibre chimique entre les deux phases. Ce faisant, lors des périodes d’injection
de saumure, la masse de la phase v diminue, d’une part en raison du soutirage du COq, et d’autre
part, a cause du nécessaire transfert de masse de ce dernier dans la phase A afin de maintenir
I’équilibre chimique. La proportion de CO2 dissous va ainsi augmenter et dépasser, pour le scénario
de stockage envisagé, 2 % de la masse totale de CO2 contenu dans la cavité, ce qui représente ici
un total de plus de 4,5 kt. Lors de l'opération suivante, consistant a injecter du COg et a soutirer
simultanément de la saumure, comme la concentration a saturation du COs dans cette derniere
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FI1GURE 3.3 — Résultats d’une premiere simulation de stockage de COs9 en cavité suivant la méthode
de balancement de saumure : évolution de la pression et de la température du fluide (Figure 3.3a) et
des masses des différentes phases et du COz2 dissous (Figure 3.3b) au cours du premier remplissage
et des premieres opérations menées.

reste constante, tout le COq dissous est extrait de la cavité en méme temps que la saumure. A
la fin d’'un cycle d’exploitation, la masse de la phase A et sa concentration en COy revenant a
des valeurs proches de celles de la fin du premier remplissage, la masse de COq dissous reprend
la méme valeur d’environ 550 t, ce qui signifie que le soutirage de saumure a également entrainé
I'expulsion d’environ 4 kt de COs dissous. Cette quantité peut, certes, paraitre relativement faible
au regard des quelque 180 kt de COq injectés et soutirés au cours de chaque cycle; cependant,
cette perte (déja dommageable si 'on souhaite que I’ensemble des produits en jeu reste en boucle
fermée, comme dans le projet FluidSTORY) se cumule sur chacun des cycles, ce qui peut la rendre
tres significative a terme.

C’est pour cette raison qu’une gestion par compression-détente d’un stockage de COs, et plus
généralement de tout fluide interagissant fortement avec la saumure, est préférable, car le peu de
saumure et I'absence d’apport extérieur de celle-ci limitent les pertes. Ces pertes se concentrent
exclusivement au début de l'opération de premier remplissage et peuvent ensuite ne plus étre
considérées.

Synthese

D

— La dissolution d’un fluide dans la saumure résiduelle de la cavité ne constitue, en régle
générale, pas un probléme important pour un stockage en cavité saline géré selon le
procédé de compression-détente, au cours de la phase de cyclage. En revanche, ce mode
de gestion est difficilement applicable pour un stockage de COa, si celui-ci n’est pas
injecté a des températures tres élevées, afin d’éloigner les conditions thermodynamiques
du stockage de ses conditions critiques;

— Les pertes par dissolution peuvent devenir importantes en cas de gestion de la cavité
saline par le procédé de balancement, si la saumure injectée est fraiche (c’est-a-dire
ne contient pas de COqy préalablement dissous) : cela entraine un transfert de masse
supplémentaire pour assurer 1’équilibre chimique entre les deux phases;

— L’impact de la dissolution du COs est susceptible d’étre le plus significatif lors de la
phase de premier remplissage : en supposant une mise a 1’équilibre immédiate, elle
induit une période durant laquelle la saumure dissout le COs au lieu d’étre expulsée de
la cavité, jusqu’a temps que la concentration de CO dissous atteigne la concentration
de saturation.
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3.1.2 Retard de soutirage de saumure causé par le transfert de masse durant
le premier remplissage

On a pu constater en sous-section 3.1.1 que les échanges de gaz par dissolution augmentent le
plus fortement lorsqu’il y a rupture d’équilibre chimique dans la cavité, que ce soit par 'injection
d’une saumure fraiche pendant les opérations de balancement ou par l'injection de CO2 au début de
I’opération de premier remplissage. Dans le cas de 'opération de premier remplissage, ce phénomeéne
a tendance a introduire un temps qualifié de “latence” au début du processus, correspondant au
temps nécessaire avant qu’une quantité suffisante de COq ait été introduite dans la cavité pour
en saturer la saumure et permettre ainsi aux deux phases A et v de coexister. Cela implique un
allongement de la durée du premier remplissage qui doit étre analysé. Ce temps de latence n’existe,
en revanche, pas durant la phase opérationnelle, tant que la phase v peut exister : la masse totale
de CO3 contenu dans la cavité surpasse alors celle a dissoudre dans la saumure pour maintenir
I’équilibre chimique entre les deux phases (il n’y a donc pas besoin d’apport extérieur de COy pour
assurer la saturation de la saumure). On cherche & s’intéresser a cette période au cours de cette
sous-section.

Manifestations du temps de latence sur les résultats de simulation

Afin de rendre plus visible ce temps de latence, on simule une opération de premier remplissage d’un
stockage en cavité saline, durant laquelle on impose un débit d’injection de CO5 dans la colonne
annulaire et une pression en téte de colonne centrale constants. On peut ainsi comparer ’évolution
de la masse de saumure et de gaz a l'intérieur de la cavité, dans le cas de référence (sans aucun
transfert de masse) et les deux cas prévoyant un transfert de masse A et B (voir p. 92) dans les
mémes conditions.

Par définition, le temps de latence est nul dans le cas de référence : les deux phases fluides de la
cavité coexistent sans interaction. Ainsi, des le début du premier remplissage, la masse de la phase
~ croit, tandis que celle de la phase A diminue. Le temps de latence correspond donc au retard
que prend initialement le premier remplissage, causé par la dissolution du CO, dans la saumure,
comme on peut l'observer en Figure 3.4.

On peut simultanément observer 1’évolution de la masse de gaz dissous dans la saumure au cours
du temps. Dans les conditions de la simulation, cette phase cumule, a la fin de la période de latence,
environ 10 kt de CO5 dissous. A la fin de Popération de premier remplissage, en supposant qu’il ne
reste que 5 % du volume initial de saumure & I'intérieur de la cavité, et sachant que sa concentration
n’a pas évolué de fagon significative, il ne reste qu’approximativement 500 t de CO4 dissous. Cela
signifie que le temps de latence est responsable de la perte d’environ 9,5 kt de CO», extrait de la
cavité car contenu dans la phase A (voir ’évolution de AM,, en Figure 3.4a). Cette perte initiale,
uniquement dépendante des dimensions de la cavité, est inévitable si I’on se place dans le cas d’un
équilibre thermodynamique immédiatement atteint, et quand on emploie le CO2 pour extraire la
saumure.

L’une des solutions pour remédier a ce phénomene serait d’utiliser un fluide inerte pour effectuer
lopération de premier remplissage, puis de le remplacer par le CO2 une fois cette derniere achevée.
Néanmoins, cette solution souléverait d’autres questions telles que celles concernant le risque de
contamination du COq avec ce fluide ou de la gestion de ce fluide inerte une fois celui-ci remplacé
dans la cavité. Une autre solution pourrait consister & introduire, avant I'injection de COs, une
autre phase liquide, non-miscible avec la saumure, de masse volumique intermédiaire, comprise
entre celle de la saumure et celle du COq et dans lequel ce dernier est tres peu soluble,. Cette phase
aurait pour role de séparer physiquement les deux phases A et «. La solution la plus confortable
resterait cependant ’extraction compléete de saumure de la cavité, par exemple, par I'intermédiaire
d’une pompe aspirant la saumure non soutirée par le premier remplissage. Ces différentes solutions
permettraient de réduire, voire d’annuler le temps de latence.

Du point de vue de la gestion de la cavité, le temps de latence peut également étre mis en évidence
par l'intermédiaire de 1’évolution des débits de saumure soutirée a l'interface entre la cavité et
le puits. Comme on peut le constater en Figure 3.5, le temps de latence va se manifester par
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FIGURE 3.4 — Simulation d’une opération de premier remplissage dans une cavité sphérique (rayon
50 m), & débit d’injection de CO2 (Qf = 200 t/j) et pression constante dans la cavité p = 15 MPa :
comparaison de I’évolution de la masse de la phase saumure dans le cas de référence (M3) ou selon
les hypotheses du cas A (M), et des différents parametres de la cavité (masse de la phase riche en
CO2 M., concentration en COy dans la saumure ¢, et humidité c.), ainsi que de la masse cumulée
de COy dissous soutiré avec la saumure (AM,,).
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FIGURE 3.5 — Exemple d’évolution du débit de soutirage de la saumure et du CO4 qui s’y est dissous
au niveau de Uinterface cavité-puits, afin de maintenir la pression constante dans la cavité (rayon
de la cavité R = 50 m, débit d’injection Q¥ = 200 kt/j), et de la masse cumulée de saumure et de
CO dissous soutirés, selon le cas A.

une période au cours de laquelle le soutirage de saumure se fera a débit réduit par rapport a ce
qui est attendu lorsque 'on ignore le transfert de masse. Une fois la saturation de la saumure
atteinte, soit au bout d’environ 48 jours dans la simulation réalisée, le débit de soutirage augmente
immédiatement et atteint le niveau attendu dans le cas de référence.

Pour éviter toute mauvaise interprétation de la part des opérateurs quant au fait que les débits de
soutirage sont faibles sur une période pouvant paraitre relativement longue (de l'ordre de plusieurs
semaines ici), il est indispensable d’étre conscient de l'existence de ce régime initial réduit. Celui-ci
est normal et n’indique pas, comme on pourrait trés bien le penser au premier abord, la présence
de fuites du produit dans le puits ou dans le massif. Néanmoins, cela ne signifie pas non plus
I’absence de pertes en CO2, au cours de cette période de latence : le peu de saumure extrait contient
également une quantité non négligeable de gaz dissous, la concentration de celui-ci augmentant
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progressivement (voir Figure 3.4). On peut ainsi constater que le débit de CO4 dissous soutiré (Q,,
dans la Figure 3.5) évolue, bien que de fagon discontinue : il semble augmenter de fagon linéaire au
cours du régime réduit, du fait de I'augmentation progressive de la concentration en COsq, car le
débit de soutirage de saumure reste globalement constant, puis, a la fin de la période de latence, il
connait un saut jusqu’a atteindre son propre palier et s’y maintenir (concentration en gaz dissous
et débits de soutirage de saumure globalement constants).

Facteurs influencant le temps de latence et la durée totale de ’opération de premier
remplissage

Ce régime réduit de soutirage est a ’origine du retard global que va accumuler 'opération de premier
remplissage et qui a été mis en évidence en figure 3.4a. Ainsi, dans la planification du premier
remplissage, il est important de prendre en compte le phénomene de dissolution et ’allongement
de la durée d’opération qu’il induit. Cette derniere dépend, d’une part, de la masse initiale de cette
phase, et, d’autre part, du débit d’injection de COy appliqué. Plus la masse initiale de saumure
dans la cavité est importante, et donc plus le rayon initial de cette cavité I'est aussi, plus la masse
de CO4 a dissoudre est élevée pour pouvoir atteindre une certaine valeur de la concentration. De
méme, plus le débit est important, plus vite est introduite dans la cavité la masse de CO4 suffisante
afin de saturer la saumure.

Pour vérifier ces affirmations, on simule une opération de premier remplissage se poursuivant jus-
qu’a temps que la phase v occupe 95 % du volume de la cavité; on qualifie cette durée le temps
“nominal de l'opération de premier remplissage”, noté 7,959. Ces simulations sont appliquées, dans
les différents cas considérés, sur des stockages identiques pour lesquels seuls le rayon initial de la
cavité et le débit d’injection de COq varient. Comme précédemment, une consigne de pression en
téte de la colonne centrale est imposée pour pouvoir extraire la saumure dans les mémes condi-
tions quel que soit le cas d’étude considéré (exemple en Figure 3.4). Les assertions trouvent leur
confirmation en Figure 3.6 et Figure 3.7, quel que soit le cas d’étude adopté.

Le temps de latence est le méme dans les deux cas A et B, pour une raison simple : dans la mesure
ou la phase v ne peut coexister avec la saumure tout au long de la période de latence, le transfert
de masse de ’eau pure vers cette phase n’est pas possible. Ainsi, les deux cas sont similaires jusqu’a
la fin de cette premiere période. Ils vont, par la suite, se différencier de fagon minime mais réelle,
le temps nominal du premier remplissage étant légerement plus élevé dans le cas de la dissolution
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FIGURE 3.6 — Influence du rayon de la cavité sur le temps de latence et sur I’allongement du temps

nominal de premier remplissage par rapport au cas de référence, pour un débit d’injection de COq
fixé (QF =200 t/j).



3.1 Impact du transfert de masse sur le comportement du stockage 100

45 2.35

R=20m cas A - R=20m cas B -+
40 R=30mcas A = R=30mcasB -2
° R=40mcas A = R=40mcasB -o-
R=50m cas A -4 R=50m cas B -4~ /a
35
. o 22
e g < g
g 30 b
2 \\ 2
£ g 7\
El s 215 A
2 20 EN \E\ ; "\ \
£ s
z . E
g 15 c
3 3
3 SO
) \ g 205
R=20m cas A -+ R=20m cas B -+
5 \V\ M\ \ \ R=30mcas A & R=30mcas B =
R=40m cas A -o- R=40m cas B -e-
0 \ TR T, Los R=0mcas A -4  R=50m cas B -4
I L
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
Débit injection gaz (kt/j) Débit injection gaz (kt/j)
(a) Ecart absolu (b) Ecart relatif

F1GURE 3.7 — Influence du débit d’injection de COs sur l'augmentation du temps nominal du
premier remplissage par rapport au cas de référence dans des cavités de rayon fixé : écart absolu
en Figure 3.7a, écart relatif par rapport a la durée totale de 'opération en Figure 3.7b.

seule (cas B). L’explication la plus plausible concernant la différence entre les deux cas tient au
fait que I’eau pure, solvant et donc produit majoritaire de la phase A, y est justement présente
en quantité moindre dans le cas considérant son évaporation. La baisse de la masse et du volume
de la phase X\ dans le cas A est donc due a deux phénomenes distincts (soutirage et évaporation
de H20), contrairement au cas B, ce qui réduit la durée du premier remplissage du premier par
rapport au second. La différence de ces deux cas par rapport au cas de référence reste toutefois
assez limitée : I'allongement de I'opération de premier remplissage dans les cas A et B représente
2 a 3 % de la durée nominale dans le cas de référence, ce quels que soient la taille de la cavité et
les débits d’injection de CO9 appliqués. Limiter le transfert de masse a la seule dissolution du COq
dans la phase v peut ainsi étre une hypothése simplificatrice acceptable pour gagner en temps de
calcul.

On peut, par ailleurs, constater que la durée nominale du premier remplissage est toujours lége-
rement inférieure au temps de latence. Cela peut s’expliquer en observant la Figure 3.5 : lors du
régime de soutirage normal, le débit d’émission de la saumure est un peu plus important lorsque
la saumure est chargée en COsy. Le processus de remplissage de la cavité est ainsi accéléré a la
marge, une fois le temps de latence terminé, sans que cette accélération ne permette de compenser
ce dernier.

\
_ Synthese
— Le phénomene de dissolution du COsy dans la saumure entraine un temps de latence
au cours duquel les débits de soutirage de CO5 sont moindres qu’en régime normal et
pourraient laisser penser a une fuite de produit, s’il n’est pas anticipé;

— Le temps de latence dépend des dimensions de la cavité, ainsi que des débits d’injection
de fluide, représentant jusqu’a 3 % de la durée de I'opération, que I’on prenne en compte
le transfert de masse de HoO dans la phase v ou non;

— Ce temps de latence est responsable de I'augmentation de la durée nominale du pre-
mier remplissage, méme si 'augmentation totale de la durée de cette opération est
légerement moindre.
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3.1.3 Comparaison générale de la cinétique des processus de transfert de masse
en stockage souterrain

Les impacts du transfert de masse entre les deux phases fluides v et A sur la gestion de la cavité ont
pu étre analysés. Néanmoins, il est important d’avoir conscience que les simulations sur lesquelles
on s’est basé, n’ont été réalisées que pour des cas extrémes : elles ont considéré une durée de
dissolution 7 soit treés courte (7 — 0, cas A et B), soit tres longue (7 — oo, cas de référence).
Dans la pratique, cette durée sera intermédiaire a ces deux cas de figure. Le retard réel de 'opération
de premier remplissage causé par la dissolution de COg est ainsi forcément inférieur a celui évoqué;
il en va de méme a propos de la quantité de COq dissous soutiré avec la saumure, puisque la phase
A est saturée plus tardivement et ne peut étre instantanément homogene. Cet aspect cinétique de
I'interaction avec la saumure n’est pas traité dans les études de comportement thermodynamique
de stockages temporaires, le phénoméne de dissolution étant habituellement négligé; il I'est, en
revanche, pour des stockages souterrains de CO9 a caractére permanent. [’abondante littérature
a-propos de l'enfouissement & long-terme du COs permet ainsi d’anticiper différents phénomeénes
susceptibles de se produire dans la cavité. Trois grands mécanismes de piégeage de COs, lorsque
celui-ci est enfoui, y sont distingués [De Silva et al., 2015; Bachu, 2008] :

— le piégeage géologique du COs : le CO4 est conservé dans des pieges géologiques, qu’il s’agisse
de cavités souterraines chapeautées d’une couche étanche (piégeage structurel) ou de pores
(stockage résiduel) ;

— le piégeage hydrodynamique du COs : il correspond au déplacement du CO2 dans son piege
géologique en suivant la saumure qui s’y trouve (processus de diffusion habituellement extré-
mement lent) ;

— le piégeage géochimique du COg : il comprend plusieurs processus successifs, a savoir la
dissolution en elle-méme (COQ(g) — COQ(aq)), puis la précipitation en carbonates HoCOg
(appelé piégeage par dissolution en Figure 3.8, ou piégeage par solubilisation) puis HCOj3 et
CO§_ (piégeage ionique), et enfin I'association avec certains composés minéraux tels que les
ions Ca?t (piégeage par minéralisation). Il s’agit du processus recherché dans les stockages
permanent car le plus siir de tous d’apres Bachu et al. [1994].

Le stockage du gaz en cavité saline correspond généralement a un piégeage exclusivement structurel,
au vu des tres faibles perméabilité et porosité du sel gemme et du peu d’interaction que les fluides
habituellement stockés présentent avec la saumure. Néanmoins, si le phénomene de dissolution en
saumure est d'une ampleur suffisamment importante, on peut considérer que le stockage connait
également des pertes par piégeage géochimique.

Ce second type de piégeage est cependant tres lent cinétiquement, comme on peut le constater en
observant ’évolution de I’avancement au cours du temps des différents processus physico-chimiques
liés au stockage souterrain de COg présentée en Figure 3.8. Au vu des durées en jeu dans des
contextes de stockage temporaire, les vitesses d’avancement des processus de solubilisation et de
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FIGURE 3.8 — Comparatif des durées caractéristiques de mise en place des phénomenes de piégeage
souterrain du COg au cours du temps, extrait de [De Silva et al., 2015] (dissolution correspond ici
a solubilisation).
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minéralisation paraissent bien trop faibles pour que les pertes qu’ils impliquent ne puissent étre
significatifs a I’échelle de la cavité. Malgré tout, la Figure 3.8 ne présente pas la cinétique de
la dissolution a proprement parler, alors que cette derniere est connue pour étre nettement plus
rapide cinétiquement que les processus géochimiques qui lui font suite [Gunter et al., 2004; Bachu
and Adams, 2003]. Dans le cas d’un stockage temporaire de CO9, il apparait ainsi que la dissolution
est le seul phénomene géochimique potentiellement capable d’affecter sensiblement le stockage, au
regard des périodes typiques des cycles, tous les autres évoluant trop lentement pour avoir un
impact significatif.

Synthese

D —

— Si on a pu observer 'impact du transfert de masse sur le comportement du stockage en
sous-section 3.1.1 et sous-section 3.1.2, celui-ci donne une surestimation de 'influence
réelle que peut avoir ce phénomene, de par le fait qu’il s’agit d’'un cas extréme ou
I’équilibre est supposé instantané ;

— La littérature relative a l’enfouissement définitif du COq considere la cinétique de
dissolution comme relativement rapide, mais ne fournit pas d’ordres de grandeur. Elle
réfute, en revanche, 'idée que d’autres réactions chimiques, de solubilisation et de
minéralisation, puissent avoir la moindre influence sensible sur le stockage et les pertes,
leur cinétique étant bien trop lente, au regard des durées de stockage et des cycles.

Afin d’étre en mesure de proposer une modélisation fiable et précise du comportement du COq
en cavité, il est important de disposer d’'une idée assez précise de la cinétique du phénomene.
Cela revient a savoir si le temps caractéristique de dissolution du CO3 en saumure est tres faible
(auquel cas la prise en compte du transfert de masse est nécessaire) ou, a contrario treés élevé
(Paspect transfert de masse ne devient alors plus un enjeu fondamental), par rapport a la durée
typique des opérations de stockage et des cycles d’exploitation appliqués. Si aucune des deux
possibilités envisagées n’est vraiment réaliste (temps caractéristique de dissolution considéré comme
"intermédiaire"), un modele empirique des parametres 7 (t) devra étre ajouté au modele de cavité
proposé. L’ordre de grandeur de la durée de dissolution du COs en saumure, nécessaire pour
déterminer le cas le plus représentatif d’un stockage en cavité saline, ne pouvant pas étre obtenu
a partir de la littérature (absence de données précises, importance du contexte), on cherche a y
accéder par 'expérimentation.

3.2 Etude expérimentale de la cinétique de dissolution

La détermination de la durée typique de dissolution du CO2 dans I’eau pure et I’eau salée passe par
une étude expérimentale de la cinétique de dissolution. Le principe de cette étude est d’essayer de
reproduire un stockage de CO» en laboratoire, stockage dans lequel le COs entre en contact avec
une saumure. On laisse ainsi ’équilibre thermodynamique se faire naturellement entre les deux
phases et on mesure la durée nécessaire pour l'atteindre.

3.2.1 Etat de art sur les données de cinétique de dissolution

L’étude de la cinétique de mise en équilibre d’un systéme n’est pas I’axe de recherche le plus courant
dans les laboratoires de thermodynamique. En effet, on est généralement plus intéressé a caractériser
I’état d’équilibre thermodynamique (mesures de densité d’'un fluide ou de la solubilité d’un fluide
dans un autre par exemple) qu’a observer I’évolution du systeme et la durée de celle-ci pour atteindre
cet équilibre. Les moyens techniques existent pourtant, car ils peuvent étre relativement simples
et/ou dériver de moyens expérimentaux développés pour d’autres thématiques, mais I’étude de la
cinétique de transfert de masse ne semble étre motivée que par quelques sujets précis, en particulier :
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— D’évolution dans le temps de 'absorption de fluides réfrigérants dans I’huile lubrifiante : cette
connaissance est un critere de choix important lors de la sélection des lubrifiants [Sell and
Barbosa Jr, 2004] ;

— l'amélioration des méthodes de recouvrement d’huiles tres visqueuses dans des réservoirs
(Enhanced Oil Recovery) : comme les huiles perdent en viscosité a mesure qu'un gaz se
diffuse en elles, les études cherchent & décrire I’évolution de cette diffusion [Zarghami et al.,
2017];

— lestimation des durées des processus de dissolution & des fins d’enfouissement géologique de
COy [Amshoff et al., 2018];

— la mesure de I’évolution de certaines propriétés du fluide liquide au cours du temps (coefficient
de diffusion du gaz dans le fluide, la variation de volume de la phase liquide,...) [Renner et al.,
1988; Riazi, 1996].

L’évolution du systéme thermodynamique est ici observée pour pouvoir anticiper ’évolution au
cours du temps des parametres recherchés et les relier au transfert de masse qui a eu lieu. En
revanche, le temps a attendre avant que le systéme puisse étre considéré a I’équilibre n’est que tres
rarement une donnée recherchée (exception faite, donc, aux travaux de Amshoff et al. [2018]).

1l existe différentes méthodes expérimentales permettant d’étudier I’évolution du transfert de masse
d’un gaz dans une phase liquide, toutes consistant a mettre les deux phases en contact et en les
laissant atteindre naturellement 1’équilibre thermodynamique. Les méthodes dites conventionnelles,
aussi appelées méthodes directes, requiérent le prélevement d’échantillons de la phase liquide &
différents instants pour en mesurer certaines données en lien avec le transfert de masse (il s’agit
ici, en général, de la composition des échantillons collectés, afin de faire apparaitre 1’évolution
de la concentration en gaz dissous dans le temps et/ou 'espace). Cette méthode a été employée
dans V'expérience de Nguyen et al. [1998] pour accéder a la diffusivité d’une phase gazeuse de
CO3 contenant jusqu’a 30 % d’impuretés d’azote dans une huile : une mesure de la composition de
I’huile a été effectuée en deux points, apres avoir laissé le temps au systéme d’évoluer. Le fait qu’elles
demandent du temps pour atteindre 1’équilibre et qu’elles soient chéres et intrusives (entrainant
ainsi une perturbation dans le systéme analysé et rendant I’expérimentation sujette a des erreurs
de manipulation) les rend toutefois peu intéressantes pour des études de cinétique de transfert de
masse.

D’autres méthodes, dites non-conventionnelles, recensées par Policarpo and Ribeiro [2011], existent
et présentent I'avantage d’étre non-intrusives lors de I’évaluation de la composition des phases : il
peut s’agir, par exemple, d’observer 1’évolution de la concentration par spectroscopie a résonance
magnétique nucléaire [Woessner et al., 1969] ou par tomographie aux rayons X. Parmi ces méthodes
non-conventionnelles de mesure de la cinétique de transfert de masse, celles basées sur des mesures
de grandeur globale en cellule sapphire, appelée aussi cellule PVT, prennent une importance crois-
sante. Il s’agit ici, une fois que les deux phases sont mises en contact, de mesurer ’évolution en
temps réel des conditions thermodynamiques. L’équilibre est atteint lorsque ces conditions se sont
stabilisées : en I’absence d’échanges entre les deux fluides, le systeme semble inerte aux yeux des
instruments de mesure. On peut décliner cette méthode en trois procédés expérimentaux, selon le
parameétre observé, sous une température maintenue constante [Haugen and Firoozabadi, 2009] :

— la masse de gaz : 'expérience est réalisée dans une cellule de volume constant reliée a une
pompe pour acheminer le gaz. On pilote I'injection de ce dernier afin de maintenir une pression
constante dans la cellule. On obtient ainsi I’évolution de la masse injectée de gaz au cours
du temps, ce qui permet de déterminer la masse exacte de fluide dissous, une fois déduite la
masse initiale de la phase gazeuse. Cette méthode a été employée par Etminan et al. [2010]
pour étudier la diffusion du CHy4 et du CO2 dans des huiles;;

— le volume de la cellule : on réalise I’essai de cinétique dans un piston, dont on suit le dé-
placement, alors que la pression interne reste constante. L’information sur la variation de
volume de la phase gazeuse peut ainsi étre reliée a la masse transférée, puisque la masse vo-
lumique reste constante, la pression tout comme la température I’étant également. D’autres
mesures de la diffusion du CHy dans des huiles ont été effectuées par 'intermédiaire de cette
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méthode [Jamialahmadi et al., 2006; Renner et al., 1988], ainsi que la majorité des expé-
riences d’absorption de gaz réfrigérants dans les huiles lubrifiantes [Yokozeki, 2002; Gessner
and Barbosa Jr, 2006] ;

— la pression interne dans la cellule : aussi appelée Pressure-Decay [Farajzadeh, 2009] ou mé-
thode synthétique isotherme par Zhang [2015], cette méthode consiste a effectuer le transfert
de masse dans une cellule isochore et a relever I’évolution de la pression de la phase gazeuse.
Elle a été élaborée pour la premiere fois en 1996 par Riazi [1996] pour déterminer des coeffi-
cients de diffusion du CH4 dans différentes huiles. Elle a, depuis, été appliquée dans un grand
nombre d’études expérimentales portant sur la diffusion de gaz dans les liquides [Gholami
et al., 2015; Farajzadeh et al., 2009; Behzadfar and Hatzikiriakos, 2014].

Ces trois procédés expérimentaux, et en particulier le Pressure-Decay, présentent I'avantage de
la simplicité de la mise en ceuvre, puisque ne nécessitant pas d’infrastructures de prélevement
des phases, d’échantillonnage et d’analyse des phases. Dans le cas d’un stockage souterrain, ils
peuvent permettre de reproduire, a 1’échelle du laboratoire, une cavité contenant les deux phases
~v et A en contact. Cette analogie avec les cavités salines est intéressante pour pouvoir trancher
la question du temps caractéristique de dissolution. Ce dispositif oblige, toutefois, & prendre des
hypothéses contraignantes sur sa modélisation, du fait du manque de données sur les différentes
phases, et impose des durées d’expérimentation potentiellement importantes jusqu’a l'atteinte de
I’équilibre thermodynamique. Par ailleurs, il est sensible a la présence d’impuretés, qui peuvent
fausser la mesure de la pression d’équilibre [Zhang, 2015] ; par conséquent, il est indispensable que
les différents produits introduits dans la cellule PVT soient tres purs.

Dans l'optique de reproduire des conditions proches de celles en cavité saline, ’objectif est de
travailler avec une phase gazeuse constituée de CO2 et d’une saumure en tant que phase liquide.
Comme on a pu le constater dans ce qui précede, la littérature a traité abondamment de la diffusion
du CHy4 et du CO2 dans les huiles lourdes, et on peut également trouver des données de cinétique
de dissolution dans ’eau pure (par exemple, les travaux de Unatrakarn et al. [2011], Civan and
Rasmussen [2001] ou Nazari Moghaddam et al. [2012]). En revanche, relativement peu de travaux
ont réalisé des essais avec le systeme COo—saumure :

— 1’étude de Bahar et al. [2008] porte sur la dissolution de COy dans une saumure de fraction
massique en sel d’environ 6 %. Le volume de celle-ci (800 cm?) représente un peu plus de 50 %
du volume de la capsule, annoncé a hauteur de 1,5 L. Le COs est injecté sous une pression de
17,8 MPa et une température de 83 °C. Le systeme a besoin d’environ 20 h pour atteindre
son équilibre ;

— Renner et al. [1988] ont également travaillé sur la question avec une saumure de salinité
0,25 mol/L. Les tests sont effectués dans une cellule a volume variable, pour laquelle la
pression est maintenue constante (les différents essais ont été effectués a des pressions fixées
entre 1,54 MPa et 5,83 MPa) a une température de 38 °C. La durée de I'essai n’est cependant
pas présentée, car les données présentées sont arrétées avant I’atteinte de 1’équilibre entre les
deux phases;

— les travaux de Azin et al. [2013] et Raad et al. [2015] s’intéressent a des saumures fortement sa-
lées (jusqu’a 200 g de NaCl par litre de saumure). Ils traitent également de saumure naturelle,
saturée et composée de différents ions, afin d’étre plus proche des conditions souterraines. Les
pressions initiales sont comprises entre 5,9 MPa et 6,9 MPa pour des températures, constantes
tout au long des essais, allant de 32 °C a 50 °C. Dans des cellules contenant 120 mL de sau-
mure, les essais présentés durent environ 20 h. Malgré le fait que les résultats présentés ne
semblent pas traduire le fait que 1’équilibre a bien été atteint, les auteurs estiment a environ
0,3 MPa les baisses de pression dans la cellule a 1’équilibre par rapport a la pression initiale.
Ces articles ne donnent en revanche pas de précision sur le volume de la phase gazeuse, ce
qui en rend 'exploitation délicate;

— une autre étude [Zhang et al., 2015] s’est contentée des résultats de I’état temporaire sans
attendre que le systéme n’atteigne ’état d’équilibre. La température étudiée est de 25 °C et
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la pression de 1,17 MPa. La saumure, d’une salinité massique de 3 %, représente ici 95 % du
volume de la cellule;

— une analyse de 'influence de la concentration en sel sur I’évolution du transfert de masse est
effectuée dans l'article de Zarghami et al. [2017]. Dans cette étude, le gaz est injecté & une
pression de 17,45 MPa et a une température de 68 °C dans une cellule contenant une saumure
de diverses salinités (eau pure et saumures de salinité 5,9 %, 11,4 % et 21,1 %). Les essais sont
arrétés au bout de 24 h, laissant apparaitre des différences de cinétique de dissolution, bien
que, pour aucun d’entre eux, I’équilibre ne soit atteint au bout de ce délai. Ces essais ont par
ailleurs pour particularité d’étre réalisés dans des conditions particulieres, puisque le volume
initialement occupé par la saumure représente 96 % du volume disponible dans la cellule. Par
conséquent, il est probable que la quantité de COs introduite ne soit pas suffisante pour que
sa concentration dans la saumure, a 1’état final, atteigne la concentration a saturation ;

— Shi et al. [2018] comparent I’évolution du transfert de masse du COg dans de I'eau pure et de
I'eau fortement salée (pour reproduire la composition d’une saumure naturelle) au cours du
temps. Les essais sont menés a une température de 50 °C et des pressions initiales comprises
entre 0,7 MPa et 6,1 MPa, dans des cellules de 54,8 cm? et 83,3 cm? de volume. On observe
une baisse de la pression, a ’équilibre, de 1'ordre de 30 % dans 'eau pure et de 15 % dans
la saumure fortement salée, par rapport a la valeur initiale. Cet article ne fournit cependant
pas les données de volumes de gaz et de saumure contenus dans la cellule initialement.

Ces données ne semblent pas parfaitement satisfaisantes, car soit nous ne disposons pas de toutes
les informations nécessaires, soit celles-ci ont été collectées dans des conditions de salinité trop
éloignées de celles que ’on peut rencontrer en cavité saline. De plus, ces expériences ont été réalisées
dans le but d’évaluer le coefficient de diffusion du COs dans la saumure. Pour la plupart, elles
sont interrompues sans avoir pris le temps de s’assurer que ’équilibre thermodynamique était bien
atteint, ce qui est pénalisant pour évaluer le temps de réponse du systéme pour atteindre 1’équilibre.
Enfin, aucun de ces articles ne discute de la précision des ajustements du coefficient de diffusion
proposés, en dehors de [Zarghami et al., 2017] qui indique une précision de 'ordre de 15 %. Pour
ces raisons, de nouvelles expériences de Pressure-Decay ont été réalisées au laboratoire du Centre
de Thermodynamique des Procédés, a Fontainebleau.

Synthese

D

— Les méthodes d’étude directe de la cinétique du transfert de masse d’une phase dans
une autre existent, mais demandent des moyens expérimentaux importants et/ou sont
facilement sujettes a des erreurs expérimentales (en raison de leur caractére intrusif) ;

— Des méthodes dites non-conventionnelles, consistant a s’intéresser au transfert de masse
de facon indirecte, en se focalisant sur un parameétre qui peut étre aisément relié a lui,
se généralisent (tests a volume/pression/masse gazeuse constant), malgré le fait que
leur modélisation nécessite d’importantes hypotheses simplificatrices ;

— Les données expérimentales de la littérature, du point de vue de la durée de dissolution
du CO3 en saumure salée, sont relativement peu nombreuses et pour la plupart incom-
pletes, car les rares essais présentés s’arrétent généralement avant méme que 1'état
d’équilibre ne soit atteint.

3.2.2 Dispositif et protocole expérimentaux

Les tests de cinétique de dissolution selon le procédé du Pressure-Decay ont été effectués avec trois
saumures de salinité différente : la premiere est de ’eau pure déionisée, en tant qu’échantillon de
référence (fraction massique de sel ¢s = 0 %), la seconde est une saumure moyennement salée
(fraction massique de sel ¢s ~ 11,0 %), tandis que la derniere est fortement salée (cs ~ 22,5 %).
Les saumures sont préparées en mélangeant une eau pure déionisée a du sel NaCl (pur a 99,6 %,
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FIGURE 3.9 — Schéma du dispositif expérimental

d’apres son fournisseur) : une fois pesée la masse de HoO utilisée pour créer la saumure, la masse de
sel nécessaire pour atteindre la salinité souhaitée est introduite dans le bécher qui la contient. La
solution est ensuite chauffée, afin d’accélérer le processus de dissolution, et homogénéisée a 'aide
d’un agitateur magnétique. Puis, le mélange est mis sous vide une premiere fois et transféré dans
une cellule a volume variable, afin qu'un volume connu précisément puisse étre introduit dans la
cellule PVT.

Dans l'idéal, les essais auraient du étre réalisés avec une saumure saturée en sel (donc de fraction
massique en sel d’environ 26 %), mais une telle salinité pose de nombreux problémes techniques
dus a limportante cristallisation du sel, dans les différents contenants de la saumure (dont, par
exemple, la cellule PVT), et tout particulierement dans les conduits, causant leur obturation, et
au niveau des vannes, empéchant, au contraire, leur fermeture hermétique. C’est pour cette raison
que la concentration de la saumure la plus salée n’atteint pas la valeur de saturation. Cette salinité
moindre n’a, malgré tout, pas suffi pour éradiquer toute recristallisation, mais I’ampleur de celle-ci
a été ainsi fortement diminuée et n’a pas affecté le bon déroulement des essais menés.

Le dispositif expérimental, présenté en Figure 3.9, est constitué d’une cellule sapphire cylindrique de
4 cm de diametre interne et de 8 cm de hauteur, plongée dans un bain maintenant une température
constante (imposée ici a 40+0,2 °C). A Dintérieur de la cellule se trouve un dispositif d’agitation,
constitué de deux étages de pales et controlé électromagnétiquement : celui-ci reste immobile tout
au long de I'essai, mais est mis en mouvement a la fin pour vérifier que I’équilibre thermodynamique
entre les deux phases a bel et bien été atteint. Le volume de ce dispositif ayant été estimé a environ
4 cm?, le volume disponible aux fluides dans la cellule est ainsi évalué a Vo = 96 cm?. Deux sondes
de température en platine sont positionnées en haut et en bas de la cellule afin de vérifier que le
gradient thermique est faible dans la cellule, tout au long de ’essai. La pression est mesurée par
un capteur de pression placé en haut de la cellule : on suppose que la pression mesurée dans la
phase gazeuse est homogene dans I’ensemble de la cellule. Les incertitudes liées a ces instruments
de mesure sont présentées en Appendice B.

La saumure est la premiere phase introduite dans la cellule, préalablement mise sous vide pour
faciliter ce transfert. La cellule est ensuite maintenue sous vide afin d’évacuer la plus grande partie
des gaz dissous dans la saumure et de s’assurer ainsi de la pureté de cette derniere avant le début
du test, ainsi que de celle du gaz qui sera introduit. Le gaz est, avant son injection dans la cellule,
placé dans une réserve, également mise sous vide préalablement, dont on peut mesurer la pression
et la température. Cette réserve va permettre d’évaluer la masse volumique du gaz et donc la
quantité introduite dans la cellule. A Pinstant ¢ = 0, la phase gazeuse est introduite le plus vite
possible, jusqu’a atteindre une pression dans la cellule pg = 10,5 + 0,2 bar. Une fois cette pression
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atteinte, la cellule est fermée hermétiquement et le systeme évolue librement, tandis que la pression
et la température sont enregistrées toutes les 1,5 secondes au début, puis toutes les 10 secondes au
bout de 2 & 3 heures d’essai. L’équilibre n’est atteint que lorsque la pression de la phase gazeuse se
stabilise a un palier. En utilisant le dispositif d’agitation, on peut vérifier que la pression d’équilibre
est effectivement atteinte ou est trés proche. A la fin de chaque essai, la cellule est vidée des fluides
qu’elle contenait et lavée, a ’eau déionisée pour diluer toute trace de sel cristallisé, puis a I’éthanol
pour éliminer les dernieres gouttes de saumure. Enfin, la cellule est, a nouveau, mise sous vide,
permettant ’évaporation des résidus d’éthanol.

3.2.3 Résultats expérimentaux

Les essais expérimentaux ont été menés avec deux gaz : le CO9 pour étudier la cinétique de sa
dissolution, et le CHy, pris en tant que gaz de référence pour le stockage en cavité saline. L’aspect
transfert de masse du CHy4 étant considéré comme négligeable dans une cavité saline, il s’agit de
savoir si la faiblesse de sa solubilité en saumure en est la seule et unique raison, ou si la lenteur de
ce processus plaide aussi en faveur de sa non-prise en compte. Cette comparaison des cinétiques de
dissolution est ici le premier objectif de I’étude expérimentale. Les tests sur le CO9 sont également
menés avec différents volumes de saumure et de gaz : on fait varier les volumes de saumure dans la
cellule & hauteur de 10 & 80 % du volume de cette derniére, tout en conservant la méme pression
initiale de l'essai pg = 10,5 bar. Le but est alors de vérifier 'impact de la proportion du volume de
saumure par rapport au volume de la capsule et de la salinité sur la cinétique de dissolution.

Comparaison des résultats d’essais expérimentaux entre CO, et CHy4

La comparaison des évolutions des transferts de masse de CHy et CO4 a été faite dans une configu-
ration ol la saumure est prépondérante par rapport & la phase gazeuse : son volume Vy &~ 80 cm?
est ainsi environ 5 fois supérieur & celui de la phase gazeuse (voir les discussions sur les incertitudes
expérimentales en Appendice B). Le but est ici de bien mettre en évidence le transfert de masse des
deux gaz dans la saumure, et de souligner les différences de comportement liées a la nature et la
composition des fluides considérés. L’évolution de la pression mesurée dans la cellule est présentée
en Figure 3.10.

On constate que, quelle que soit la salinité de la saumure considérée, la baisse de pression est
nettement plus importante pour le CO2 que pour le CHy, a tout instant (& Iéquilibre, comme
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FIGURE 3.10 — Evolution de la pression du COg et du CH4 dans la cellule au cours de 'essai, en
présence d’un volume V) ~ 80 cm? d’eau pure ou de saumure fortement salée (cs ~ 22,5 %).
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FIGURE 3.11 — Evolution de la pression du COs dans la cellule au cours de l’essai, en présence d’un
volume Vy =~ 48 cm® d’eau pure, d’une saumure moyennement salée (de salinité 11 %) et d’une
fortement salée (de salinité 22,5 %).

hors équilibre). Comme mentionné en sous-section 3.2.1, cette baisse de pression par rapport a la
pression initiale pg est directement liée a la masse de gaz transféré dans la phase liquide : plus elle
est forte, plus la quantité de gaz dissous, et donc sa concentration dans la saumure, est importante.
A Déquilibre, la masse de gaz transféré est telle que sa concentration, homogene dans 'ensemble de
la phase A, correspond & la concentration a saturation ¢, paramétre lui-méme dépendant de la
pression. Ainsi, plus la solubilité du gaz dans la phase A est importante, plus la baisse de pression
a ’équilibre le sera également. La solubilité du COy étant connue pour étre plus élevée que celle
du CHy, quelle que soit la salinité de la saumure (comme on peut le constater par exemple a
travers les publications [Duan and Sun, 2003] et [Duan and Mao, 2006] ou en Figure 1.9), il parait
logique que la diminution globale de la pression soit plus marquée pour le COs que pour le CHy.
Le présence de sel tend toutefois a limiter le transfert de masse (voir en Figure 3.11 pour le COs),
puisque I'augmentation de sa concentration entraine une baisse de la solubilité des deux gaz dans
la saumure.

Par ailleurs, on peut se concentrer sur le temps nécessaire pour que I’équilibre puisse étre atteint.
On constate en Figure 3.10 que le systéme CO3—H20 est a 1’équilibre au bout de 4 h environ. La
présence de sel dans la phase liquide a pour effet de ralentir le transfert de masse puisqu’il faudra
désormais attendre une vingtaine d’heures avant d’atteindre I’équilibre thermodynamique dans la
cellule contenant une saumure HoO—NaCl fortement salée. A Pinverse, lorsque la phase gazeuse
est constituée de CHy, I’équilibre n’est pas atteint au bout des 35 h présentées, quelle que soit la
salinité de la solution. Lorsque la phase liquide est constituée d’eau pure, on attend une baisse de
pression aux alentours de 1,5 bar, en se basant sur les travaux de Duan and Mao [2006] ; or, cette
baisse de pression dépasse a peine 0,5 bar au bout des 35 h d’essai, ce qui montre que la cinétique
de dissolution du CHy4 est beaucoup plus lente que celle du COs. La variation de pression du CHy
en présence de saumure fortement salée est, elle, difficilement perceptible (de 1'ordre de 0,2 bar
apres 35 h), malgré 'excés de saumure. Cela signifie qu’en plus d’étre limité en termes d’ampleur,
le transfert de masse du CHy dans une saumure fortement salée est un phénomene dont la lenteur
peut, lui aussi, justifier sa non-prise en compte dans les simulations de cavités salines.
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Impact de la salinité et des volumes des phases fluides sur la cinétique de dissolution
du COs

Les essais précédents confirment que 'impact du transfert de masse du CH4 dans la saumure est
insignifiant dans une cavité saline, en particulier lors de la phase de cyclage, lors de laquelle le
volume de la phase A est tres largement inférieur a celui de la phase ~. Il semble, en effet, trop
lent et trop limité, pour influencer significativement la pression et la température dans un stockage
en cavité saline. Néanmoins, le fait que le CO» interagisse beaucoup plus fortement et rapidement
avec la saumure peut laisser penser, la encore, que cette derniere affirmation n’est pas valable pour
cette espece. Il est ainsi important de pouvoir évaluer la vitesse et la durée du transfert de masse
de CO4 dans des conditions plus proches de celles de la cavité, notamment en termes de proportion
de saumure dans le réservoir. C’est pourquoi on procede a des essais de dissolution de CO2 a
différents volumes de saumure et pour les trois salinités évoquées précédemment (voir Figure 3.11
et Figure 3.12).

Ces graphiques confirment I’influence de la concentration en sel, quel que soit le volume de saumure
considéré (baisse de 'ampleur et ralentissement du transfert de masse). Par ailleurs, et comme
attendu, 'amplitude de la baisse de pression totale est directement liée au volume de saumure dans
la cellule : le fait d’avoir une faible quantité de saumure induit une faible masse de CO5 dissous a
une concentration donnée, masse paraissant d’autant plus faible qu’elle est rapportée a une masse
de la phase gazeuse élevée. La faible variation de masse de la phase gazeuse, donc de sa masse
volumique, entraine une faible diminution globale de la pression.

La durée de la dissolution semble suivre la méme logique et augmenter a mesure que le volume de
saumure des essais augmente. Ainsi, cette durée de dissolution serait affectée par deux grandeurs :

— la salinité de la saumure : par sa présence, le sel entraverait la diffusion du COs dans la
saumure, en conséquence de quoi la concentration en gaz aurait besoin de plus de temps pour
atteindre la concentration de saturation et s’homogénéiser dans la saumure;

le volume de la phase liquide : si le volume de la saumure est important, la masse de gaz a
dissoudre est plus élevée, de sorte que 'atteinte de la concentration de saturation est plus
tardive que pour un systéme a volume de saumure faible. De plus, comme la section de la
cellule est constante, le volume de la phase A est proportionnel & la hauteur de son interface
avec la phase 7. Un volume plus élevé implique une distance plus importante entre 'interface
et le bas de la capsule, ce qui augmente le temps de diffusion du gaz dissous dans la phase .
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FIGURE 3.12 — Evolution de la pression du CO, dans la cellule au cours de essai, en présence
des volumes V) = 28 cm? et Vy ~ 73 cm?® d’eau pure et de saumure fortement salée (de salinité
22,5%).
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La durée de dissolution du CO9 dans la phase saumure de la cavité, ainsi que le terme 7,,, dépendent
ainsi au moins de ces 2 grandeurs cs et V). La variation de pression, induite par le transfert de
masse, dépend, elle, du volume V, et du comportement thermodynamique (a travers notamment
I’évolution du facteur de compressibilité Z,) de la phase gazeuse. Etablir un lien valable & I’échelle
de la cellule PVT comme a celle d’une cavité saline, entre les caractéristiques du transfert de masse
(durée, loi de transfert de masse, variation de pression) et les grandeurs répertoriées dont elles
dépendent, nécessite de passer par une modélisation numérique de ces essais.

Synthese

D —

— Les expériences montrent une réelle différence quant a l’interaction qu’entretiennent
les deux fluides gazeux COs et CH4 avec la phase saumure, que 'on s’intéresse a
I’ampleur de celle-ci ou a sa cinétique. Les expériences tendent a conforter 1’idée de
pouvoir négliger ce transfert de masse dans les modélisations de stockage de CHy;
en revanche, adopter sans étude complémentaire la méme hypothese pour le CO2 ne
semble pas pertinent ;

— La présence de sel déja dissous dans la phase liquide a une influence manifeste sur le
comportement cinétique de cette dissolution : la durée de mise en équilibre thermody-
namique du systéme augmente, malgré la diminution de la quantité de fluide échangé;

— Le volume de saumure, ainsi que celui du gaz, joue également un réle important sur la
durée de ce transfert de masse.

3.3 Modélisation de I’évolution du transfert de masse du CO, au
cours du temps

Les essais effectués ont été réalisés dans une cellule, dont les dimensions sont tres éloignées de celles
que l'on rencontre dans le cas d’un stockage souterrain. Ces différences d’échelle vont obligatoire-
ment jouer un role sur le temps caractéristique de dissolution, notamment en raison d’un volume et
donc d’une hauteur de saumure plus élevés. Néanmoins, pour pouvoir disposer de données sur les
durées de dissolution ainsi que sur le parameétre 7,, que ’on recherche, il est nécessaire de pouvoir
étendre ces résultats expérimentaux a plus grande échelle, et & des conditions, notamment en termes
de pression, plus proches de celles rencontrées en cavité a la fin de I'opération de lessivage. Cette
extension passe par une modélisation numérique des essais, puis par le calibrage de celle-ci. Les
parametres ainsi ajustés doivent, eux, pouvoir étre utilisés ensuite dans une simulation numérique
similaire a ’échelle de la cavité saline.

3.3.1 Analyse des modeles existants

Si la littérature s’est peu penchée sur I'aspect cinétique de la dissolution du COaq, elle traite de
fagon assez large les phénomeénes qui lui sont liés, a savoir le transport du CO2 dans la phase
liquide, une fois celui-ci dissous. C’est pourquoi certaines des expériences de Pressure-Decay du COq
en saumure salée présentées en sous-section 3.2.1 ne sont pas poursuivies jusqu’a 1’établissement
de I'état d’équilibre dans la cellule : leur but est de disposer de suffisamment de données sur la
cinétique du transfert de masse pour pouvoir calibrer un modele d’évolution, dans le temps et
Iespace, de la concentration en COs dissous et retrouver les valeurs du coefficient de diffusion en
saumure. Si la finalité n’est pas la méme dans ce mémoire, puisqu’il s’agit ici de déterminer des
durées de dissolution en fonction des conditions de stockage, la méthode est semblable : cette durée
correspond, en effet, au temps dont a besoin le systeme pour que la concentration en COs dissous
atteigne sa concentration a saturation de fagon homogene dans l’ensemble de la phase. On doit
donc comprendre comment le COs9 dissous se propage dans la phase liquide jusqu’a arriver a 1’état
d’équilibre.
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Modélisation par analogie avec un comportement diffusif

Une premiere approche est construite sur le constat que I’évolution de la pression, et donc de
la masse de CO; transférée dans la saumure, s’apparente a un comportement de type purement
diffusif. Cela permet de réaliser une modélisation simplifiée du systéme en établissant une analogie
avec la diffusion de la chaleur, et en faisant régir 1’évolution spatio-temporelle de la concentration
en COgy dissous par la loi de Fick :

{ Ben(X,1) = V.(DVen(X,1))

o (3.1)

Conditions initiales : ¢, (X,t=0)=0
ou D représente le coefficient de diffusion et 2, le vecteur position dans la phase liquide. Cette
approche est employée a de trés nombreuses reprises pour reproduire des résultats d’expérience de
Pressure-Decay, le but étant ici de déduire une valeur du coefficient de diffusion du gaz dans la
phase liquide ([Farajzadeh, 2009; Upreti and Mehrotra, 2000; Zhang et al., 2015] pour ne citer que
quelques travaux). Cette approche est cependant contrainte d’adopter des hypothéses importantes
[Upreti and Mehrotra, 2000] :

— on néglige le transfert de masse de HoO de la phase liquide vers la phase gazeuse (¢, = 0) : on
ne dispose, en effet, pas de données de cinétique de transfert de masse de I’eau pure dans la
phase gazeuse. On considere ainsi la pression partielle de I’eau comme négligeable par rapport
a la pression totale, ce qui reste acceptable au vu de la différence d’ordre de grandeur entre
les solubilités mutuelles ;

— le gradient de concentration du COq dissous est perpendiculaire a ’axe de l'interface entre
les deux phases liquides;

— les conditions thermodynamiques de pression et de températures sont considérées comme
uniformes dans I'’ensemble de la cavité.

Une autre hypothese est généralement adoptée, bien qu’il existe des travaux pour lesquels ce n’est
pas le cas [Upreti and Mehrotra, 2000; Riazi, 1996] : on néglige toute variation du volume de
saumure engendrée par la dissolution de gaz. L’équation de diffusion du systeme peut ainsi étre
simplifiée et s’exprimer :

Oc(z,t) = 0,(D0yc(z,t)) (3.2)

Les autres équations du systeme vont dépendre du modele choisi. Ce choix concerne 1’équation
d’état de la phase gazeuse (en général, I’équation des gaz parfaits est adoptée), la relation entre
la pression et la concentration & saturation du gaz dans la saumure (la plupart du temps, il s’agit
de la loi de Henry p = Hci® ot H désigne le facteur de Henry), et ’équation & linterface entre
les deux phases liquide et gazeuse. Comme synthétisé par Etminan et al. [2013], les conditions aux
limites a cette interface (d’abscisse z = 0), peuvent étre de trois types :

— condition de type Dirichlet (quasi-équilibre & linterface [Tharanivasan et al., 2004]) : on
impose, a 'interface entre les deux phases, la concentration & hauteur de la concentration
de saturation, & la pression évaluée ou mesurée a l'instant ¢ (¢ (t) = % (p(t))). Dans les
travaux adoptant cette condition aux limites [Zhang et al., 2000; Upreti and Mehrotra, 2000;
Shi et al., 2018], la pression est prise comme une donnée d’entrée du probléme et les données
observées sont, par exemple, la quantité de matiere contenue dans la phase gazeuse ou la

masse volumique de la saumure ;

— condition de type Neumann : on impose, a l'interface, un flux de matiere entrant dans la phase
liquide plutét qu’une concentration dM, /dt = (V,/(T'Z,))dp/dt = —DAD.cn(z = 0,t) ou A
est la surface de contact entre les deux phases. Cette condition est communément adoptée
dans la littérature [Sheikha et al., 2005; Farajzadeh, 2009; Nazari Moghaddam et al., 2012] ;

— condition de type Robin : cette condition impose comme la condition de Neumann un flux
de matiere aux limites, mais réfute 1'idée d’'un équilibre immédiat & l'interface, par l'in-
troduction d’une résistance au transfert de masse 1/k, de telle sorte que 'on peut écrire :
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—DO,c(z = 0,t) = k(™ —c,(z = 0,t)) ol ™ désigne la concentration imposée & 1'in-
terface. On peut décliner cette condition avec une valeur de ¢
la concentration & saturation sous la pression d’équilibre (¢! = ¢ (p,,) comme Civan and
Rasmussen [2001] ol pey correspond a la pression a 1'équilibre, mesurée a la fin de 'essai),
tout comme dépendante de I’évolution de la pression au cours du temps (¢ = c5%(p(t))
[Gholami et al., 2015; Etminan et al., 2013]).

constante, correspondant a

L’ensemble de ces conditions aux limites expliquent la diversité des modeles de diffusion appliqués
pour analyser les résultats du Pressure-Decay dans la littérature.

L’approche par diffusion a pour principal intérét sa simplicité, puisque 1’évolution de la pression en
fonction du temps peut étre exprimée analytiquement. Cela permet de calibrer relativement facile-
ment le coefficient de diffusion D dans "Equation 3.2, comme cela a été fait, entre autres, dans les
travaux de Upreti and Mehrotra [2000], Civan and Rasmussen [2001], ou Farajzadeh [2009], chaque
auteur ayant appliqué ses propres modeles et conditions & l'interface. Les travaux de Tveteraas
[2011] sont les plus complets a ce sujet, car ils proposent les expressions analytiques d’un certain
nombre de modeles, selon les hypotheses adoptées (coefficient de diffusion évolutif ou non; hau-
teur de la phase liquide ; condition aux limites & 'interface de type Dirichlet, Neumann ou Robin;
conditions initiales homogeénes ou non). Ils détaillent I'expression analytique de la pression p(t),
obtenue a partir d'une étude par transformée de Laplace du systeme d’équations; cette expression
de la pression permet de réaliser I’ajustement du coefficient de diffusion D en la calant aux résultats
expérimentaux.

Néanmoins, cette approche simplifiée présente des limites importantes. En effet, on constate que les
valeurs calibrées de D, dans ces différents articles, different largement des mesures présentées dans
la littérature. C’est notamment le cas du coefficient de diffusion du CO9 dans ’eau pure, dont les
valeurs calibrées par la méthode du Pressure-Decay sont de deux ordres de grandeur supérieures a
celles attendues, et qui ont été obtenues par des méthodes expérimentales différentes (méthode de
dispersion de Taylor-Aris [Frank et al., 1996; Cadogan et al., 2014], méthode de la sphére mouillée
[Al-Ghawas et al., 1989], par spectroscopie de Raman [Lu et al., 2013; Perera et al., 2018]) : les
valeurs réelles de la littérature situent le coefficient de diffusion du CO2 dans l’eau pure entre
2x107% et 3,5x107Y m? /s pour une température inférieure a 50 °C, cette valeur étant peu affectée
par la pression comme montré dans les articles [Perera et al., 2018; Lu et al., 2013]. Les valeurs
ajustées des coefficients de diffusion du COs dans ’eau pure a partir des résultats expérimentaux
d’essais de Pressure-Decay sont nettement plus élevés : par exemple, d’apres Farajzadeh et al.
[2009], ce parametre se situerait entre 1,4x 1077 et 2,8x1077 m? /s pour des pressions allant de 1 &
5 MPa et a 30 °C (on remarque d’ailleurs que ce coefficient de diffusion ajusté est dépendant de la
pression), Shi et al. [2018] I’évaluent & 2,9x10~7 m?/s sous 5,9 MPa et 30 °C, tandis que Tveteraas
[2011] assigne une valeur de 2,4x10~7 m?/s pour calibrer ses essais effectués a une pression initiale
de 5 MPa et une température 21 °C.

L’ajout de sel dans la phase liquide modifie la valeur du coefficient de diffusion mesuré par les
méthodes de référence : Perera et al. [2018] évoquent une baisse du coefficient de diffusion du CO»
aux alentours de 50 % par rapport & ’eau pure pour une saumure de salinité massique d’environ
18 % (molalité de 4 m). D’apres les mesures de Sell et al. [2013], la valeur de ce coefficient est
méme divisée par 3 pour une saumure a fraction massique de sel de 21,7 % (= 5 m), soit environ
5x1071% m?/s sous une pression de 0,5 MPa et & 26 °C. Cependant, la calibration des essais
expérimentaux par un modele purement diffusif aboutit toujours a des valeurs du coefficient de
diffusion trés supérieures : d’aprés Yang and Gu [2006], le coefficient de diffusion ajusté pour une
saumure faiblement salée (concentration en sel de 4,3 g/L) reste supérieur & 2,5x10~7 m? /s a 58 °C
et 1,7x10" m?2/s & 27 °C, tandis que Shi et al. [2018] 'estiment & environ 1,1x10~7 m?/s dans les
conditions des essais effectués, soit pres de 3 fois inférieur a la valeur dans ’eau pure. Quelle que soit
la méthode expérimentale employée, la présence de sel semble entrainer une baisse de D du méme
ordre de grandeur. L’estimation de sa valeur a partir des résultats d’essais de Pressure-Decay et de
I’ajustement d’un modele purement diffusif aboutit & une valeur a peu pres cent fois plus élevée du
coefficient de diffusion, quelle que soit la salinité de la saumure.

Cette différence peut s’expliquer par le fait que les phénomenes accompagnant la diffusion du gaz
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dissous dans la phase liquide ne sont pas pris en compte, malgré leur importance dans ’ensemble
du processus de transfert de masse. C’est pourquoi on a tendance a parler, dans le cas des modeles
calibrés par la diffusion simple, de coefficient de diffusion apparent (noté D,y,), par opposition au
coefficient de diffusion réel (d'un point de vue physique), qualifié d’effectif D, ;. Pour obtenir des
valeurs plus proches des valeurs attendues tout en conservant la méme approche de modélisation,
certains auteurs distinguent deux périodes de diffusion du CO5 dissous dans la saumure : la premiére
présentant un coefficient de diffusion élevé (de I'ordre de 10~7 m?/s), tandis que la seconde affiche
un coefficient de diffusion plus proche des valeurs données par la littérature [Nazari Moghaddam
et al., 2012; Zarghami et al., 2017]. Cette différenciation permet de distinguer un premier régime,
au cours duquel les gradients de concentration en gaz dissous dans la saumure sont suffisamment
importants pour que la convection naturelle puisse jouer un role dans le transport de ce soluté,
d’un second, dans lequel la diffusion est devenue le phénomene prépondérant. D’autres publications
[Renner et al., 1988; Raad et al., 2015; Azin et al., 2013] sont méme allées jusqu’a ne pas tenir
compte de ce premier régime, pour ne calibrer le coefficient de diffusion que sur la période ou la
diffusion prédomine. Cette premieére approche est assez intéressante, car elle permet relativement
simplement de modéliser la cinétique de la dissolution du gaz ayant lieu dans la cellule. Une fois
calibré a une salinité donnée, ce modele peut a priori permettre d’évaluer la durée de dissolution du
CO2 dans la saumure de la cellule, quel que soit le volume introduit de cette derniere. Cependant,
son extension a une échelle plus importante est sujette a caution : les valeurs des données calibrées
ne reposent pas sur des fondements physiques, mais sur de simples analogies formulées a priori, et
qui ne sont pas vérifiées en pratique.

Modélisation améliorée du transport du CO; incluant la convection naturelle

C’est la raison pour laquelle une autre approche de modélisation, plus complexe, a été proposée dans
la littérature, cherchant a intégrer les différents processus physiques accompagnant la dissolution
du CO2. Son objectif est d’étudier I'influence de ces différents phénomenes, dont notamment la
convection naturelle, afin d’en connaitre le role et I'influence dans la cinétique du transfert de
masse. De nombreuses publications et théses s’intéressent a la question de leur intégration dans
les modeles de dissolution. Ainsi, certaines vont s’intéresser au temps critique a partir duquel les
instabilités causées par le gradient de masse volumique prennent le pas sur la diffusion du COq
[Hassanzadeh et al., 2007; Ranganathan et al., 2012; Riaz and Cinar, 2014] quand d’autres vont,
par exemple, se focaliser sur les régimes successifs de la convection [Bolster, 2014], dans le but de
modéliser de fagon fiable le transport des solutés [Sin, 2015]. Enfin, la question de la dilatation
de la phase liquide liée a 'augmentation de la concentration du COs dans la saumure est abordée
[Azin et al., 2013], afin de discuter I'hypotheése consistant & négliger 'augmentation de volume de la
saumure dans les modeles. Cet article évalue, & ’équilibre, & hauteur de 1,5—2 % du volume initial
de la phase liquide cette augmentation.

Le réle de la convection naturelle est attendu pour étre crucial dans le transport du CO» dissous, en
raison du brassage qu’elle génere et de ’homogénéisation rapide de la phase liquide qui en résulte.
Elle est causée par les gradients de densité dans la saumure, eux-mémes issus des gradients de
concentration du gaz dissous. Des protocoles expérimentaux permettent d’en visualiser les effets,
notamment dans des cellules Hele-Shaw (cellules rectangulaires de faible épaisseur[Kneafsey and
Pruess, 2009; Tsai et al., 2013]). L’article de Gholami et al. [2015] illustre & quel point ce phénomeéne
accélere la mise en équilibre du systéeme dans les modélisations d’essais de Pressure-Decay, par
rapport & celles se limitant & la diffusion simple, pour un méme coefficient de diffusion. Dans les
modélisations d’essais de Pressure-Decay basées sur un modele de convection-diffusion dans la phase
liquide, I'ajustement du coefficient de diffusion aboutit & des valeurs treés proches de celles de la
littérature sur I’ensemble du test, d’apres I'exemple donné par Farajzadeh et al. [2009], soit une
diminution d’un facteur d’ordre 100 de celui-ci par rapport a la valeur ajustée pour la diffusion
simple. Il n’y a toutefois pas d’autres modélisations incluant diffusion et convection naturelle pour
reproduire des essais de Pressure-Decay avec du CO» et de 'eau, pure ou salée.
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D —

Synthese

— D’un point de vue général, la modélisation d’essais de Pressure-Decay est abondamment
traitée dans la littérature, notamment pour traiter des expériences de dissolution du
COQ dans HQO;

— Cette modélisation est généralement effectuée en supposant que la diffusion du COs
dissous dans la phase saumure est le seul phénomeéne & prendre en compte. A I'image du
coefficient de diffusion, les résultats d’ajustement des parameétres du modele peuvent
étre tres différents de ceux attendus. Cette approche est dangereuse si I’on souhaite
étendre la modélisation du transfert de masse & une autre échelle que celle de la cellule,
car elle n’est pas basée sur le comportement physique réel ;

— La modélisation par un modele associant diffusion et convection du COq dissous est plus
proche de la réalité physique, mais peu d’études ont été effectuées en incluant la convec-
tion pour reproduire une expérience de Pressure-Decay sur un systeme HoO—COs ou
H>,O—-NaCl-COs.

3.3.2 Cadre global de modélisation des essais expérimentaux

La modélisation des essais expérimentaux est plus complexe qu’il ne peut y paraitre, dans la mesure
ou la conservation de la masse dans I’ensemble de la cellule PVT doit étre incluse dans le modele.
On ne peut se contenter de traiter le probléme par une analogie avec la diffusion de la chaleur et une
condition aux limites simples. Malheureusement, la littérature ne donne que peu de détails, quant
a la formulation des équations du systeme et surtout de ses conditions aux limites, comme on peut
le constater dans les articles de Farajzadeh et al. [2009] ou Gholami et al. [2015]. C’est pourquoi
on se propose de présenter la démarche compléte de modélisation au cours de cette sous-section.
Celle-ci doit étre assez globale pour permettre de simuler la cinétique du transfert de masse en
tenant compte ou non des phénomenes de transport par convection.

Du point de vue de la modélisation, les essais expérimentaux peuvent se décomposer en trois
périodes :

— une premiére a t < 0 : la cellule contient une masse My, de la phase liquide (eau pure ou
saumure), en équilibre hydrostatique sous une pression tres faible;

— une seconde entre les instants ¢ = 0 et ¢t = tg : cette étape correspond a l'injection d’une
masse Mg de gaz dans la cellule. L’évolution de la masse totale de fluide contenu dans la
cellule au cours du temps peut s’exprimer, en supposant un débit d’injection O constant :

M(t) = My + Mgt /tg avec Q = M = Mg/to;

— une derniére a t > tg : la cellule est hermétiquement fermée et le systéme évolue vers son état
d’équilibre, alors que I’évolution de la pression est mesurée a intervalle régulier. Le principe
de conservation de la masse dans la cellule impose : M(t) = My + Mg = M =0.

On peut ainsi considérer que la cellule contient deux phases, celle du gaz v et celle liquide (de 'eau
pure ou de la saumure) A, séparées par une interface 3,y (voir Figure 3.13). Chacune occupe un
domaine €, de volume V,, et échange de la matiere a travers ¥, ).

Comme évoqué en sous-sections 3.2.1 et 3.3.1, la modélisation des essais de Pressure-Decay oblige
a adopter des hypotheses simplificatrices. On a retenu, au cours de ce mémoire, les suivantes :

— le volume des deux phases V, ne varie pas, de sorte que l'interface X, est fixe, d’abscisse
z = 0 et de section constante;

— la perte de pression mesurée expérimentalement (et observée en sous-section 3.2.3) est uni-
quement due au transfert de masse du fluide (supposé pur) constituant la phase «y vers la
phase A, a travers l'interface X,). La cellule est ainsi supposée parfaitement étanche et on
néglige le transfert de masse de HoO de la phase A vers la phase v;
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FIGURE 3.13 — Représentation schématique des différentes étapes de l'essai : début (Figure 3.13a)
et fin de la période d’injection de gaz (Figure 3.13b), puis évolution naturelle du systeme (Figure
3.13c¢) jusqu’a atteindre I’équilibre thermodynamique entre les deux phases a t — oo (Figure 3.13d)

— la température est uniforme dans toute la cellule et reste constante tout au long de ’essai
(T=T0=40 OC);

— la phase v est régie par la loi d’état des gaz parfaits, de sorte que sa masse volumique peut
s'exprimer : py = py(py) = py/(T0Z~), To et Z. étant des constantes. Cette hypothese est
acceptable dans les conditions des essais réalisés, puisque la pression est faible (p, < 1,1
MPa) ;

— la masse volumique de la phase A ne dépend que des concentrations massiques en sel et gaz
dissous, mais est indépendante de la pression : py = px(cs, ¢, ). La salinité étant fixée lors de
la préparation de la phase liquide, ¢ doit étre considérée comme une donnée invariable et
uniforme sur tout €2y (absence de cristallisation), et on pose, pour chaque essai considéré :
PXx = P (cn)

Il y a deux fagons, expérimentalement, de pousser le systéeme a évoluer vers son état d’équilibre :
la premiere consiste a utiliser le dispositif d’agitation dans la phase A, afin de maintenir son homo-
généité a tout instant et d’accélérer la mise en équilibre du systéme, tandis que la seconde laisse
évoluer le systéeme naturellement, sans intervention extérieure. Dans les deux cas, on suppose la
phase v homogene (M., = p, V).

Cas des phases 7 et A homogénes

On suppose dans un premier temps que, quel que soit I'instant de la dissolution considéré, les
deux phase v et A sont homogenes. L’évolution de la masse du systeme au cours du temps peut
s’exprimer :

M= M, + M, avec : { 'A./l'Y - 8p7p71_.77V7 (3.3)

M\ = Oc,, prcnVx

ou ¢, représente a la concentration du gaz dissous dans la saumure, en la supposant uniforme dans
I'ensemble de la phase A, et p, I'évolution de la pression de la phase v dans un tel cas (correspond &
un cas idéal). Avec ’hypothese d'un comportement de gaz parfait dans la phase v et en supposant
que py évolue linéairement avec c,, on en déduit que d,. p et Jc, px sont des constantes. On aboutit
ainsi a 'expression sur la concentration en gaz dissous :

En = (M = My)/(8e,p2)

L’établissement de ’expression analytique de la concentration ¢, en fonction du temps passe par
une distinction des deux périodes de 'essai :

— période d’injection de gaz (0 < t < tg) : on peut intégrer directement I'expression de .

Sachant qu’initialement, le vide est fait dans la cellule, qui ne contient qu’une phase A (valeurs
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initiales de M., ¢, et py supposées nulles), on aboutit a 'expression :
en(t) = (Mt = Vo5, (0 /(TZ5) )/ (Oenpa V) (3-4)

— période de mise en équilibre du systeme (¢t > tg) : ¢, dépend des conditions a la fin de la
période d’injection de gaz (soit a tg), puisque la masse globale du systéme n’évolue plus. Ainsi,
on a:

en(t) = alto) = (Vo (B, (1) = 5, (t0))/(T0Z) ) /(e pA V)

En adoptant les notations suivantes :

 (to) B
M, (to) = poVy/(ToZ)
= M(ty) = M+ Mg

i 353‘
|| ’B\

on arrive a l'expression :
en(t) = (Mg = V35, /(T0Z4)) | (GeaprVa) = Moo/ (De,p2AV2) (Ma/ Moo = B, /Bo) - (3.5)

Expérimentalement, on a cherché a réaliser I'injection dans le plus court intervalle de temps possible.
La durée t( est si faible, que I'on ne dispose pas de mesures durant cette période (la mesure de
pression avait lieu toutes les 1,5 s). Deés lors, on se propose de substituer 'expérience réalisée
par 'expérience théorique suivante : jusqu’a tg, la phase A est séparée de la phase + par un film
imperméable empéchant tout échange de masse entre les deux phases, mais ne présentant pas de
résistance mécanique a l'interface X, ). La relation a I'interface p, () = P, () est maintenue, mais on
impose ¢, (t < tp) = 0 dans toute la phase A, y compris a l'interface ¥, (on a alors ¢,(t < tg) = 0).
A Tinstant ¢o, la vanne d’injection est refermée et on enleve simultanément le film & l'interface, de
sorte que le transfert de matiére peut commencer a avoir lieu. On peut ainsi considérer que 'instant
initial de ’essai correspond a ty et on pose désormais tg = 0. Par conséquent, on peut poser :

{ pv< i :o) ): Q:Ci_O)M = Ca(t) = Mao/(9e,paVA)(1 = Py /po) = a1 =Py /po)

avec a = Myo/(0c, pAV>). Cette expérience conceptuelle permet de reproduire de fagon satisfaisante
le déroulement des essais expérimentaux réels, mais induit un choc dans la modélisation, qui est
une potentielle source d’erreur numérique. Pour rendre le changement de conditions d’interface
moins brusque, il aurait été préférable de réaliser les essais avec un ty important; ce protocole
serait différent de ce qui est proposé dans la littérature, rendant ses résultats plus difficilement
comparables avec ceux que l'on y trouve.

La concentration maximale en gaz dissous est fixée par une loi de solubilité du CO5 dans la saumure,
fonction de la pression, de la température et de la salinité. Afin de simplifier le probléme, on choisit
d’adopter une expression de la forme loi de Henry, que I'on peut écrire S (t) = py(t)/H (voir
I'Equation 1.47) puisque la phase 7 est un corps pur régi par la loi des gaz parfaits et que 1'on
suppose que la concentration en gaz dissous reste suffisamment faible pour considérer la phase A
comme idéale. Le coefficient de Henry H est ici une constante, & une molalité de sel dissous dans A
donnée, dans la mesure ou la température est elle-méme prise comme constante (H = H(T = Ty)).
Il convient de noter que le coefficient de Henry adopté ici est massique et non molaire comme en
sous-section 1.3.1; cependant, si 'on considere que la concentration a saturation du COs dissous
reste proche de 0, on peut écrire :

p= 2nH® = ¢, H
:>H::E—nH0: HO/Mn N 1/M, 10
Cn 1/My + Y (1/Mj = 1/My)cj en=0 1/ My + 375, (1/Mj — 1/My )c;

J
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ott H(T) désigne le coefficient de Henry molaire tel que présenté en sous-section 1.3.1. On peut
ainsi conserver la relation de proportionnalité entre la pression et la concentration massique, ce
qui permet de déduire, en particulier, la concentration a saturation du gaz dissous ¢y au début de
I’essai et celle a I’équilibre thermodynamique dans la cellule apres avoir considéré que la phase A
reste homogene Co :
co = 3%t =0) =po/H
{ Coo = Jim ea(t) = 1/(1/a +1/c0) = Do/ H (3.6)

Cette derniére relation ne permet pas de déterminer la vraie valeur de la concentration en gaz
dissous a I’équilibre thermodynamique de 'essai ¢, car le calcul intégral auquel elle a fait appel
ne correspond pas a la réalité physique. En revanche, elle est utile puisqu’elle montre que 1’état
d’équilibre ne dépend que du facteur de Henry et des conditions de I’essai. Les coeflicients D et K
ne jouent pas de role dans 1’équilibre final.

Condition a l’interface ¥, de la phase A\ non-homogéne

Au cours de la dissolution, on ne pourra cependant pas considérer la phase A comme homogene a
tout instant. Les masses de chacune des deux phases et leur variation peuvent ainsi s’écrire :

M(t) = M, (1) + MA(t) M =M, + M,
M (t) = py(B)Vy Moy = Moyops/po (3.7)
My (t) = /Q (T 0V My = —/ P TATdA= M — M,

La quantité de mouvement barycentrique p>\7 » de la phase peut étre décomposée en observant
celle des différents constituants :
PAT N = poUn+ pp T

ou on a considéré deux produits : le gaz dissous, noté n et le solvant (ici indifféremment ’eau
pure ou le mélange HoO—NaCl), noté b, la concentration en sel dissous étant supposée uniforme
dans ’ensemble de A. Sachant que pp) = cpapa, cette équation fait apparaitre le vecteur vitesse de
diffusion des constituants .J ) :

Tn=cn(Tn—T2) = —(1—ca)(Tp— V) = — I (3.8)

La diffusion du gaz dissous dans la phase A étant admise, on modélise ce phénomeéne en adoptant
le modele de Fick; on peut alors poser J, = —DV¢,. Si I'on ne dispose pas d’information sur
o, dans Q) (71, n’est pas nécessairement nul & tout instant), on peut lui établir une relation sur
Y pgsque I’on a supposé que ni ’eau, ni le sel ne peuvent étre transférés dans la phase ~, soit

U, = 0 au niveau de cette interface. On peut en déduire :

S

C1l—e¢,

sur X\ (3.9)

Equations de bilan appliquées a la phase \

On s’intéresse a deux équations de bilan : celle de la masse et celle de la quantité de mouvement
dans la phase \. L’état de cette phase n’est défini que par deux variables py et c¢,, puisque la
température est maintenue constante et la quantité de sel dissous est fixe.

Dans le cas du bilan de masse, en se référant au Tableau 2.1, on a :

{ (a) px+ p,\g.ﬁ,\ =0
(b) PACn + -(pk7n) =0

Si 'on integre la convection naturelle dans le modele, le bilan de la quantité de mouvement, qui
découle toujours du Tableau 2.1, permet d’aboutir a :

oAU\ = —?pAJr?.gAerA? (3.11)

(3.10)
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Contrairement a p,, supposée homogene sur €1, la pression p) dépend de la position 7 dans
Pespace 2. On pose p,\o(?) = p,\(?, t = 0), de sorte que, en supposant la phase A initialement au

Tepos (7,\ — 0 et g}\ = 0), on peut écrire, a t = 0, ?p,\o = ?p,\(t =0)=p\(t = 0)? =pod. De

la méme facon, on pose P\ = pA(?,t) — py(t), qui vérifie ?P)\ = ?p,\ et Pyg = p,\o(?) — py(0).
On peut alors transformer 'Equation 3.11 en utilisant la variable p = Py — Pyg :

T = -Vp+ VLt (or—p0) T (3.12)

Afin de rendre le probléme indépendant de la taille du systéme, on se propose de le rendre adi-
mensionnel. On définit une longueur caractéristique de la géométrie de la cellule L. et une vitesse
caractéristique v.. Cette derniere n’a pas de réelle signification physique pour un écoulement na-
turel causé par un gradient de température ou de concentration (contrairement a un écoulement
forcé), mais elle permet, associée a L., de définir un temps caractéristique 7 et un vecteur position
caractéristique § :

{ X =(1/L)7

T = tv/ L.

On rend également adimensionnelles les données de concentration et de masse volumique en posant :

{ X:Cn/CO

€= pr/po

Ces changements de variables aménent au systéme d’équations adimensionnelles suivant :

(Equation 3.10(a)) = e+ ?(67) =0
(Bquation 3.10(b)) = ¥ — V.(eD/(Leve) V) = 0

(Bquation 3.11) = €@ =~V (p/(pov2)) + 1/(poLeve) VL + (px — po) Lo/ (pov?) T

B (3.13)
ou( = u(lﬁ A+ (27 M =2/ 3)?7 al) voit ses termes étre également rendus adimensionnels.
Ce systeme d’équations, comptant pour inconnues Yy, €, p et U, est fermé avec un bilan de masse
adimensionnel dans I'ensemble de la cellule (obtenu & partir de I'Equation 3.7, avec M connu).
Cet ensemble d’équations permet de modéliser le transport du COs dissous, en intégrant les deux
phénomenes de diffusion et de convection naturelle. On peut cependant le simplifier pour créer
un modele de diffusion simple, en définissant U comme nul, de sorte que ’on obtient, a partir de
I’'Equation 3.10(a), € = 1; seule reste alors & résoudre 'Equation 3.10(b) avec le bilan de masse
dans la cellule.

Conditions initiales et aux limites du probleme

Initialement, la phase A est soumise a la pression exercée par la phase 7, mais le transfert de masse
n’a pas pu débuter, en raison de la séparation conceptuelle des deux phases par un film étanche.
Les conditions initiales sur les inconnues du systeme sont ainsi :

PA(X,7=0) = Py(X) = p(X,7=0)=0

DX, 7=0)=10 (3.14)
en(X,7=0)=0= (X,7=0)=0
Il reste a déterminer les conditions a linterface X,), soit a l'abscisse z = 0. Puisque
pa(z = 0,t) = p,(t), la variable p est contrainte de respecter la condition p(z = 0,7) = 0.

Par ailleurs, d’aprés ’'Equation 3.9, Ty = 777, /(1 — ¢y), ce qui donne, aprés transformation en
adimensionnel et application de I'hypothése de Fick : @(z = 0,7) = —D/(1/co — X)€X7 avec
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D = D/(v.L.). On en déduit ainsi une expression sur le flux de matiére entrant dans la phase A :

- / AT T AA = povel? / . € TdA = poLeDY (1) = ve( M — Mooy /po) /L
DIIY DI
" " (3.15)
avec : Y (t) = / 3 e/(1/co — X)?x.ﬁdfl
Ewk( )

En définissant le facteur adimensionnel de la pression 7(t) = (po — p+(t))/(po — Po), on aboutit a
I’équation différentielle suivante :

7= (poLEDY (1) = M)/ (Map(1 — poo/m) (3.16)

avec 7(t = 0) = 0 comme condition initiale. Enfin, concernant la concentration, on choisit d’imposer
une condition de type Robin (7nﬁ> = K(cn(z = 0,t) — c2%(t))). Celle-ci se traduit par I’équation
adimensionnelle suivante :

Tt = K(ea(z=0.6)-c(1) = Vx(z=0,7) = ~K(x(z = 0,7)~x*"(r) ) /(Dv) (3.17)

Concernant les autres contours de la phase A (interface avec la paroi de la cavité), le vecteur vitesse
est considéré comme nul.

Synthese

D —

— La modélisation de I’essai repose sur les équations de bilan de la masse et de la quantité
de mouvement dans la phase liquide A, ainsi que sur la conservation de la masse dans
I’ensemble de la cellule. Le modele de transport du COo dans la saumure purement
diffusif n’est qu’un cas particulier de celui associant diffusion et convection (champ
de vitesses nul dans A, qui ne subit pas de variation de sa masse volumique avec la
concentration en gaz dissous) ;

— Les conditions d’interface entre les deux phases fluides sont peu détaillées dans la
littérature, mais jouent pourtant un role crucial dans la modele. Si celle portant sur
la pression est évidente et celle sur la concentration est choisie parmi les conditions
existantes, il ne faut pas oublier la condition sur le champ de vitesse dans A : on a
supposé ici que seul le champ de vitesse de la saumure U est nul, afin d’empécher son
transfert de masse dans la phase v;

— Afin de ne pas la faire dépendre de la taille du systéme considéré (important puisque
les dimensions de la cellule employée lors des essais expérimentaux sont tres éloignées
de celles des cavités salines), la modélisation est adimensionnée.

3.3.3 Modélisation du systéme par un modele simplifié de diffusion

Malgré ses défauts vis-a-vis de 'objectif de modélisation recherché dans ce mémoire, ’approche
de calibration a partir d’'un modele de diffusion simple est envisagée en premier lieu (7 = ﬁ et
¢ = 1 dans 'Equation 3.13), afin de rendre compte de ’évolution de la durée de dissolution en
fonction des données du stockage. Le modeéle est simulé avec le logiciel de calcul par éléments finis
Comsol Multiphysics pour les différentes salinités et les différents volumes de saumure et de gaz
testés afin de calibrer les parameétres D, H et K intervenant respectivement dans 'Equation 3.13,
I'Equation 3.6 et I'Equation 3.17. Cette étude est partie intégrante de article [Soubeyran et al.,
2019).

Hypothéses et modélisation

Le modele de diffusion simple reprend toutes les hypotheses formulées en p. 114. Cependant, afin
de simplifier les calculs, des hypothéses supplémentaires ont été adoptées. La premiére concerne
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les trois facteurs a calibrer a la température T que sont le coefficient de diffusion D, le facteur de
Henry (massique) H et le coefficient de transfert de masse K : on suppose qu’ils ne dépendent que
de la molalité en sel, et donc que leur valeur n’est pas affectée par I’évolution de la pression p. et
de la concentration en gaz dissous c¢,. Ils sont considérés ici comme apparents, car valables dans un
cas de figure simplifié, d’ou I'usage de 'indice app pour chacun d’eux au cours de cette section (on
les note Dypyp, Happ €t Kqpp respectivement). On suppose, par ailleurs, que la masse volumique de
la saumure est une fonction affine de la concentration en gaz dissous ¢, : on écrit py = po(1 + Sey)
avec § = 0., pr/po constante ne dépendant que de la température et de la salinité de la solution
et pp masse volumique de la saumure fraiche considérée. Enfin, si 'on prend en compte la présence
de la tige du dispositif d’agitation magnétique au centre de la cellule, celle des pales et de 'aimant
est ignorée par simplicité. L’espace occupé par la phase A n’est donc pas un cylindre plein, mais
“évidé” sur un faible rayon autour de son axe.

Le systéme est décrit par les deux équations suivantes, découlant de I'Equation 3.13 :

X — DappAX =0
: 3 (3.18)
T = pOLcDappY(t)/(Myo(l - poo/po))
aveC Dopp = Dapp/(Leve). Les deux autres termes Hgpp, et Kgpy, sont tous deux contenus dans la
fonction Y ().

Calibration des paramétres apparents

On se concentre, dans un premier temps, sur les conditions régnant dans la cellule PVT a I’équi-
libre thermodynamique, soit & t — oo. Comme on a pu le constater en Equation 3.6, le facteur de
Henry est le seul paramétre du modeéle pouvant influer sur les conditions d’équilibre, et ce, indé-
pendamment de la cinétique suivie, puisque cela signifierait autrement qu’il peut exister plusieurs
valeurs de la concentration de saturation en gaz dissous sous les mémes conditions de pression
et de température. Ce coefficient ne doit donc pas étre considéré comme apparent (H,p, = H),
et il peut ne pas étre ajusté sur les essais expérimentaux. Cet ajustement est réalisé a partir des
données de solubilité du COs dans ’eau pure et la saumure calculées selon la méthode présentée
en sous-section 1.4.2, afin de s’assurer de la validité de I’hypothése H = constante sur la gamme
de pression considérée. Comme on peut le constater dans la Figure 3.14, cette hypothése est par-
faitement apte & approximer la concentration de saturation du COs dans la saumure, quelle qu’en
soit la salinité. La valeur calculée de H du CO2 dans HyO, présentée en Tableau 3.1, est cohérente
avec celle proposée par Carroll et al. [1991] apres transformation en coefficient de Henry molaire.

L’impact des deux autres parametres Dy, et Kgpp, sur 'évolution de la pression et de la concentra-
tion a l'interface, durant la phase transitoire, est résumé a travers I’étude de sensibilité présentée
par Etminan et al. [2013]. Lors de la mise en contact des deux phases, avant que le processus de
diffusion ne puisse débuter, la saumure cherche a “aspirer” la plus grande quantité possible de gaz
pour atteindre I’équilibre & l'interface. Ce flux est limité par la résistance au transfert de masse
(1/Kqpp)- Plus cette résistance est élevée, moins ce flux est important, ce qui réduit le saut initial
de la concentration en gaz dissous a l'interface, et ainsi, moins la pente de la courbe de la pres-
sion, évoluant au cours du temps, est forte. Le gaz dissous a l'interface commence ensuite a diffuser
dans la saumure, entrainant une diminution locale de la concentration a l’interface, compensée voire
contrebalancée par le transfert de masse vers la saumure. Des lors, trois cas de figure se présentent :

— si la diffusion est le phénomene dominant (D, fort) : 'ensemble de la matiere qui se dissous
va alimenter la diffusion, ce qui a pour conséquence de ralentir I’évolution de la concentration
a 'interface. Cette derniére reste ainsi tres proche de la concentration moyenne dans la phase
saumure, et les deux augmentent jusqu’a atteindre 1’équilibre ;

— a l'inverse, si la diffusion est le phénomene limitant (Kgp, fort et Dy, faible) : la concen-
tration a l'interface va augmenter rapidement et atteindre la concentration a saturation en
peu de temps. Un gradient de concentration trés marqué se met ainsi en place, entre une
concentration tres rapidement proche de celle de saturation a proximité de l'interface X
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FIGURE 3.14 — Ajustement du coefficient de Henry H pour le COy dans ’eau pure et les deux
saumures utilisées lors des essais, en fonction de la pression sous une température de Ty = 40 °C.

Cs Po pof Hepp Dy Koapp
%  keg/m® kg/m® MPa/fraction massique m? /s kg/s/m?
0 992 315 100 1,4 x 1077 0,025
11 1070 265 165 1,i1x 107 0,016
22,5 1158 210 295 6,0x 1078 0,008

TABLE 3.1 — Valeurs ajustées des parametres du modele de diffusion, en fonction de la salinité de
la saumure.

et une autre longtemps nulle aux alentours du bas de la capsule. Des lors, la concentration
a l'interface tend a suivre ’évolution de la concentration & saturation, amenée a diminuer,
puisque proportionnelle & la pression, jusqu’a atteindre 1’équilibre (correspondant au moment
ou la phase s’est homogénéisée) ;

— En I’absence d’un phénomene particulierement dominant, une fraction importante de la masse
de gaz dissous diffuse dans le reste de la phase, de sorte que la concentration a l'interface
augmente progressivement et continiment. En bas de la cellule PVT, 'augmentation de la
concentration en gaz dissous débute avec un retard plus ou moins important, qui tend a étre
comblé ensuite. Dans ce cas, le coefficient de transfert K, est surtout influent initialement,
puisqu’il joue alors principalement sur la baisse instantanée de la pression, tandis que le
coefficient de diffusion Dy, joue le plus grand réle a moyen terme sur I’évolution de celle-ci.

Les valeurs retenues de ces deux derniers facteurs sont synthétisées dans le Tableau 3.1. Elles
correspondent a la moyenne des ajustements efffectués pour les différents volumes de saumure testés.
Une comparaison de ces ajustements avec les données expérimentales est réalisée en Figure 3.15.
On peut remarquer, concernant la cinétique de transfert de masse du COg dans I’eau pure, que la
valeur calibrée du coefficient de diffusion apparent s’accorde bien avec les données de la littérature,
présentées en sous-section 3.3.1. Dans une saumure fortement salée, les données de la littérature
manquent, mais le fait que le coefficient de diffusion apparent ajusté soit prés de trois fois moins
important & celui dans l’eau pure rejoint les observations de la littérature sur I'influence du sel
sur le coefficient de diffusion réel. La littérature ne fournissant, en revanche, aucune valeur du
coefficient de transfert de masse du CO2 dans ’eau ou la saumure, il est impossible de discuter les
résultats de la calibration de ce parametre. L’ajustement proposé, bien qu’il respecte les données de
la littérature, est, malgré tout, perfectible, puisqu’il ne peut reproduire avec une grande précision
les différentes données expérimentales. Cette erreur peut provenir a la fois d’une calibration pas
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FIGURE 3.15 — Comparaison de I’évolution de la pression, mesurée expérimentalement ou calculée
numériquement avec les parametres calibrés du modele de diffusion, au cours du temps dans des
volumes de saumure Vy = 8,5 cm?, V), = 28 cm? et V) = 80 cm® d’eau pure (Figure 3.15a) et de
saumure fortement salée (Figure 3.15b).

encore optimale, d’hypotheéses de modélisation & remettre en cause (par exemple, le fait que le
coefficient de diffusion apparent reste constant, quelle que soit la pression et la concentration en
COg dissous), ou encore des incertitudes expérimentales, dont les effets peuvent étre sensibles au
vu de la taille de la cellule.

Evolution de la durée de dissolution

A partir du modele ainsi calibré, on peut observer I’évolution de la durée de dissolution. On la
caractérise a travers le facteur 759, que 'on définit comme étant le temps nécessaire au systeme
pour que la masse de CO» transféré dans la phase liquide ne dépasse le seuil de 95 % de la masse
totale de COq a transférer pour atteindre 1’équilibre :

Mo (7os00) = 0,95 Mo (t = 00) = (1/V3) / en(T 7o) AV = 0, 95¢00
12

Ol Co est la concentration en gaz dissous lorsque le systéme a atteint son équilibre thermodyna-
mique. La masse du COg étant supposée proportionnelle a la pression dans la cellule (le gaz suivant
la loi d’état des gaz parfaits), cette durée peut tout aussi bien correspondre au temps nécessaire
pour que la baisse de pression atteigne 95 % de la perte totale de pression a ’équilibre par rapport
a la pression initiale.

La comparaison de ces durées en fonction de la salinité de la saumure (voir Figure 3.16) confirme les
observations expérimentales, selon lesquelles la présence de sel dissous dans la phase liquide tend
a ralentir la dissolution de CO,. Cependant, ’évolution de la durée de dissolution en fonction du
volume de la phase liquide est moins évidente & caractériser : s’il augmente de facon réguliére pour
les faibles volumes de saumure, il semble connaitre une stabilisation, voire une inversion a partir
d’un certain rapport de volume. L’explication la plus rationnelle, en excluant la possibilité que la
pression devienne inférieure a la pression de changement de phase de la phase A, serait :

— pour des volumes de saumure tres faibles : toute augmentation du volume de la phase liquide
entraine une masse supplémentaire de CO4 a y transférer pour atteindre ’équilibre. Toutefois,
au vu du rapport des volumes tres favorable a la phase 7y, ce supplément de matiere de la
phase gazeuse transféré vers la phase liquide a trés peu d’impact sur la masse volumique de
cette derniere, et donc sur la pression et la solubilité du CO2 dans la saumure. Le temps 7959
semble ainsi augmenter plus ou moins linéairement avec le volume de saumure;;

— pour des volumes de saumure importants : une augmentation, méme minime, du volume de
la phase liquide se répercute fortement sur la masse de initiale de la phase . La moindre
quantité de CO5 transférée dans la saumure est ainsi significative par rapport a la quantité
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totale de COy introduite dans la cellule, ce qui peut se traduire par une baisse sensible de
la pression, et par voie de conséquence, de la concentration de saturation du CO;. La masse
totale de gaz se dissolvant au cours de I'essai pour atteindre 1’équilibre tend a diminuer, ce
qui peut expliquer la stabilisation puis la réduction de la durée de dissolution.

La grandeur 7950, est intéressante, car, comme on peut le constater sur le profil des concentrations
présenté en Figure 3.17, la phase A est quasiment homogene a partir de cet instant.
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FIGURE 3.16 — Evolution de la durée de dissolution 795, du COg9 dans les différents volumes de
saumure ou d’eau pure considérées, évaluées a partir des simulations réalisées avec un modele de
diffusion.
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FIGURE 3.17 — Profil de concentration en gaz dissous dans le volume V) = 28 cm? de saumure,
calculé avec le modele de diffusion.
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D —

Synthese

— Le choix de la valeur du coefficient de Henry H étant indépendant de la cinétique
d’évolution du systeme, il est ajusté a partir des données de solubilités du COs dans
H-O et dans le mélange HoO—NaCl ;

— Le choix de modéliser les essais par un modele de diffusion pure oblige a ajuster,
sur les courbes d’évolution de la pression, des valeurs apparentes du coefficient de
diffusion Dy, et du coefficient de transfert de masse Ky, (ou résistance au transfert
de masse 1/Kgp,). On dispose cependant de peu de données sur lesquelles s’appuyer
pour conforter les résultats de I’ajustement ;

— La modélisation des essais par la diffusion pure n’est physiquement pas justifiée, mais
permet, a une salinité de saumure donnée et dans les conditions expérimentales adop-
tées (température, volume de la cellule, pression initiale), de pouvoir anticiper la durée
de dissolution 1950, en fonction de la proportion des volumes des deux phases liquide et
gazeuse. Cette grandeur augmente avec le rapport des volumes R, = V\/V, pour des
faibles quantités de saumure, mais semble inversement liée a ce ratio pour des volumes
de saumure tres élevés.

La modélisation de la cinétique de transfert de masse par diffusion simple est intéressante pour
évaluer, en premiere approximation, la durée du transfert de masse. Néanmoins, comme il s’agit
d’un modele tres simplifié, reposant sur des hypotheses fortes, qui ne se vérifient pas en pratique
d’apres la littérature, les valeurs ajustées de ses parameétres (coefficients de diffusion et de transfert
de masse) ne peuvent étre considérées comme “physiquement vraies”. Par conséquent, ['utilisation de
ce modele en I’état & une autre échelle, et notamment celle d’une cavité saline, n’est pas envisageable.
Cela 'est d’autant moins que d’autres phénomeénes physiques seront & prendre en compte, comme,
par exemple, les courants de convection issus des gradients thermiques dans la saumure. D’ou
Iintérét de travailler sur le modele moins simplifié, afin de reproduire de fagon plus satisfaisante
la physique du transport du COs dissous dans la saumure et ainsi la cinétique du transfert de
masse. C’est pourquoi un ajustement du modeéle complet de la cinétique de dissolution, présenté en
sous-section 3.3.2, est effectué et fait 'objet de la sous-section 3.3.4.

3.3.4 Modélisation de D’essai par le modele complet associant diffusion et
convection

Si ce modele, basé sur le systeme d’équations 3.7 et 3.13, est plus complet et plus appuyé, d'un
point de vue physique, que le modele de diffusion, il s’en réapproprie cependant certaines de ses
hypotheses : il suppose lui aussi, que les valeurs de différents coefficients (de diffusion et de transfert
de masse), lesquels sont considérés comme effectifs et non apparents, restent constantes, quelles que
soient la pression p, et la concentration c¢,, et conserve la relation proposée entre masse volumique
pa et concentration ¢,,. De la méme fagon que précédemment a propos de sa masse volumique, on
suppose que la phase A voit sa viscosité ne dépend que de la concentration en sel, malgré le fait que
Bando et al. [2004] ou Calabrese et al. [2019] aient pu établir une corrélation de celle-ci avec ¢,,. Les
valeurs de la viscosité de la phase A ug adoptées dans le modele sont issues de [Kestin et al., 1981],
fournissant cette donnée dans ’eau pure ou dans une saumure fraiche allant jusqu’a la saturation
en NaCl. Enfin, la représentation du systéme d’agitation ne change pas et reste tres simplifiée.

Calibration des parameétres du modeéle

Comme précédemment, on cherche a caler le couple de parametres (D, K') pour pouvoir reproduire
les courbes de pression obtenues expérimentalement, puisque le facteur de Henry H, qui n’a pas
lieu de changer selon le modele de cinétique de dissolution considéré, n’est pas calé sur les essais.
II reste a déterminer les deux coefficients K.r¢ et D.sr, qui n’ont ici été calibrés que sur les essais
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Cs Po pof I H Degy Keyy
MPa/fraction
3 3 2 2
% kg/m kg/m Pa.s massique m?/s kg/s/m
0 992 310 6,5 x 10~% 100 3 x 1076 0,008
9225 1158 215 1,1 x 1073 205 1 x 10°6 0,003

TABLE 3.2 — Parameétres ajustés du modele complet de cinétique de transfert de masse, en fonction
de la salinité de la saumure.
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FIGURE 3.18 — Comparaison de I’évolution de la pression calculée, dans la cellule PVT contenant
un volume Vy = 28 cm? d’eau pure, avec le modele simplifié de diffusion ou avec le modele complet
de cinétique de transfert de masse (en utilisant les deux jeux de parametres apparent ou effectif).

dans lesquels la cellule PVT contient Vy = 28 cm? de la phase \. Les résultats de I’ajustement sont
présentés dans le Tableau 3.2.

Les valeurs calibrées du coefficient de diffusion sont trés surprenantes, car bien plus élevées qu’at-
tendues et méme supérieures a celles obtenues dans la calibration par un modele de diffusion, alors
que ’on pouvait s’attendre a ce que le brassage induit par les champs de vitesse accélere le processus
et tende a faire baisser notamment ce coefficient en particulier dans I'ajustement des essais. Une
partie de I’explication est donnée par la Figure 3.18 : en dépit de ce qui a été avancé jusqu’ici, il
semble que les deux parametres D et K influent sur la valeur de c,,, comme on peut I’observer en
comparant, a ’équilibre, les deux modeles avec le méme jeu de parametres. Pour faire baisser la
valeur de ¢, il faut augmenter la valeur du coefficient de diffusion D et/ou baisser celle du coef-
ficient de transfert de masse K. Vouloir maintenir, voire faire baisser la valeur de D entralnerait
également la diminution de K pour maintenir la valeur souhaitée de ¢, de sorte que I’évolution de
la pression hors équilibre ne pourrait plus étre reproduite de facon satisfaisante. Par conséquent,
la valeur du coefficient de diffusion calibré Ds; est de I'ordre de mille fois supérieure de celle
attendue dans la littérature pour le CO2 dans ’eau pure sous la température 7T = 40 °C (de l'ordre
de 2,5x107? m? /s selon Frank et al. [1996] ou Lu et al. [2013]). En revanche, on retrouve la méme
influence de la présence de sel dissous a concentration élevée dans la phase A sur le coefficient de
diffusion que ce qu’ont évoqué Sell et al. [2013], & savoir une division d’un facteur 3 de sa valeur
a une concentration en sel proche de la saturation par rapport a un méme cas de figure dans I’eau
pure.

Comme mentionné plus haut, 'ajustement de ce modele n’a été réalisé qu’a partir d’un seul essai
expérimental. La Figure 3.19 présente les résultats de simulation du modele avec le jeu de para-
metres adopté, lorsqu’il est appliqué a d’autres volumes de saumure. On constate que la valeur
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FIGURE 3.19 — Comparaison de 1’évolution au cours du temps de la pression, mesurée expérimen-
talement ou calculée numériquement avec les parametres ajustés du modele complet de cinétique
de dissolution, dans différents volumes d’eau pure V).

de ¢y, pour d’autres volumes de saumure que celui utilisé lors de la calibration, n’est pas tres
satisfaisante (c’est tout particulierement le cas pour V) = 80 cm?®). Plus globalement, si I’allure
des courbes expérimentales semble assez bien reproduite, il est manifeste que la calibration n’est
pas optimale et pourrait étre largement améliorée en faisant une moyenne des valeurs ajustée pour
chaque volume de saumure considéré. Il faut, au préalable, parvenir a retrouver des valeurs qui
semblent plus cohérentes, notamment avec celles proposées par la littérature.

Interprétation du comportement calculé avec le modéle complet

La valeur de D.f est si élevée qu’elle laisse a penser que la diffusion est le mécanisme dominant
de la cinétique de dissolution : elle tend a homogénéiser la phase A suffisamment rapidement pour
limiter les instabilités et ainsi, empécher les mouvements de convection de se mettre en place. Cela
se confirme en observant le profil de la concentration ¢, dans un volume de 28 cm?® de la phase
A, présenté en Figure 3.20a : ¢, évolue de fagon monotone, ce qui ne permet pas d’envisager la
présence de boucles de convection, mais plutét d’un front de diffusion. Par ailleurs, le gradient de
la concentration ¢, (et par conséquent, le gradient de la masse volumique de la saumure) parait treés
faible entre I'interface ¥, et le bas de la cellule, ce qui tend a diminuer les instabilités entre le haut
et le bas de la phase. Toutefois, pour des hauteurs de saumure plus importantes (voir Figure 3.20b),
on peut remarquer 'apparition d’une inflexion, voire d’une inversion selon le volume de saumure
considéré, environ 1 cm sous l'interface, ce qui traduit la mise en place de courants de convection.
Le fait que I'augmentation du volume de saumure facilite I’apparition de boucles de convection
est logique, puisqu’'une plus forte hauteur de saumure implique un gradient de masse volumique
plus fort et donc plus d’instabilités dans la phase A. C’est d’ailleurs ce que traduit le nombre de
Rayleigh, élevé lorsque la convection prend le pas sur la diffusion; celui-ci est proportionnel a la
différence maximale de masse volumique de la phase et au cube de la longueur caractéristique, et
inversement proportionnel au coefficient de diffusion (voir [Gholami et al., 2015]). Il semble ainsi
acquis que, pour les valeurs du coefficient de diffusion prévues dans la littérature, le nombre de
Rayleigh serait suffisamment élevé pour impliquer 'apparition de boucles de convection dans la
phase A, quel que soit le volume considéré : en effet, la Figure 3.20 montre que le systeéme est a la
limite du changement de régime de transport, malgré un coefficient de diffusion adopté mille fois
plus important que ce qui attendu.

Pour rendre compte de ces boucles de convection, on représente la concentration du gaz dissous
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FIGURE 3.20 — Profil de concentration en gaz dissous autour de l'interface X,y dans différents
volumes d’eau pure, calculé avec le modeéle complet de cinétique de dissolution, sur un axe vertical
situé a égale distance entre la paroi de la cellule et la tige du dispositif d’agitation.
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FIGURE 3.21 — Evolution de la concentration ¢, (Figures 3.21a a 3.21d, avec la représentation du
champ de vitesse normalisé) et de la norme du vecteur vitesse vy (Figures3.21a a 3.21d) dans le
volume V3 = 48 cm? d’eau pure au cours du temps, calculée par un modele complet de cinétique
de dissolution.

dans ’ensemble de la phase A a différents instants en Figure 3.21. On représente également la norme
de la vitesse pour définir les zones ou les courant sont les plus intenses et leur direction.

On remarque que, initialement, le transport du COg dissous est uniquement de la diffusion (front
de concentration perpendiculaire a I'axe de la cellule en Figure 3.21a et magnitude des vitesses
tres faible en Figure 3.21e). Cela semble logique, puisque l'apparition des instabilités nécessite
un gradient de masse volumique dans la phase A suffisamment important, ce qui n’est pas le cas
initialement, car ¢, est encore faible a l'interface X,,. Cette période de diffusion peut également
s’observer en Figure 3.18. Cette derniere montre que, si le modéle complet utilise les valeurs appa-
rentes des coefficients de diffusion et de transfert de masse, ses résultats, lors des premiers instants
de la modélisation sont exactement identiques a ceux du modele de diffusion. L’accélération du
processus de transfert de masse par la suite est lié a la mise en place des mouvements convectifs,
qui tendent & brasser et homogénéiser rapidement la saumure. Cette observation tend a conforter
la modélisation effectuée, malgré les difficultés rencontrées lors de sa calibration.
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Par la suite, la mise en place d’une boucle de convection est tres nette en observant la direction du
champ de vitesse de la phase A (Figure 3.21b) : on peut remarquer un fort courant ascendant dans
la partie centrale de la phase et un courant descendant, bien moins rapide, situé sur I'extérieur de
la cellule. Le front de concentration ¢, n’est désormais plus perpendiculaire & ’axe de la cellule et
fait apparaitre un “doigt de convection” (fingering dans la littérature). Cette disposition semble se
maintenir par la suite, bien que 'amplitude du champ de vitesses diminue & mesure que la saumure
s’homogénéise, ce qui semble cohérent avec le fait que le processus de diffusion tende a reprendre
le pas sur la convection. Ces résultats concordent avec ceux présentés par Farajzadeh et al. [2009]
(méme évolution de la concentration en gaz dans ’espace, méme ordre de grandeur des vitesses des
courants de convection et méme sens de rotation des boucles), malgré des valeurs de coefficient de
diffusion tres éloignées.

__ Synthese

— Les résultats de calibration du modele complet, présentés en sous-section 3.3.2 et as-
sociant convection et diffusion, ne correspondent pas & ce qui était attendu au vu de
la littérature. La valeur calibrée du coefficient de diffusion effectif du CO5 dans 'eau
pure ou la saumure fortement salée est supérieure a celle du coeflicient de diffusion
apparent ajusté en sous-section 3.3.3, contrairement a ce qu’avance la littérature. Elle
est environ mille fois plus forte qu’attendu ;

— On peut, en revanche, confirmer que, si la valeur du coefficient de diffusion effectif
est recalibrée a hauteur de sa valeur attendue, la convection jouera un réle dans la
cinétique de dissolution, quel que soit le volume de la phase A\ dans la cellule. Le
nombre de Rayleigh étant proportionnel & la longueur caractéristique du stockage, cela

signifie que, a ’échelle d’une cavité saline, la convection prendra aussi le pas sur la
diffusion du COg;

— Les ajustements réalisés sont, malgré tout, encore assez sommaires, faute de temps,
et nécessiteraient une étude plus approfondie, notamment en étant menés sur d’autres
volumes de saumure que sur le simple cas V) = 28 cm?.

Si 'on a cherché a reproduire fidelement les essais de cinétique de dissolution menés, tout au long
de la section 3.3, il ne faut pas oublier que ces simulations numériques n’ont pas été réalisées dans
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FIGURE 3.22 — Evolution au cours du temps du flux massique de COy entrant dans un volume
Vy = 28 cm?® d’eau pure, calculé & partir du modele simplifié de diffusion et du modele complet
associant convection et diffusion.



129 CHAPITRE 3 : Etude des échanges de masse entre fluides de la cavité

le but précis de modéliser parfaitement le transport du CO2 en saumure, mais a deux fins :

— savoir si la cinétique de ce transfert de masse peut étre considérée comme suffisamment
extréme (rapide ou lente) pour accepter 'hypotheése d’immédiateté ou d’absence de transfert
de masse, ou bien si, au contraire, I’approximation que ces deux hypotheses génerent est trop
grossiere pour étre acceptable dans les simulations du stockage ;

— pouvoir déterminer, le plus fidelement possible a la réalité, la grandeur d’interface du modele
liée au transfert de masse 7, (t) dans les conditions du stockage, quelle que soit la salinité de
la saumure, si on a préalablement conclu de I'importance de modéliser ces échanges numéri-
quement (voir la loi de transfert de masse calculée pour un volume Vy = 28 cm?® de saumure
en Figure 3.22).

Des conclusions définitives sur ces deux points ne peuvent étre tirées qu’en étendant le modele
créé a I’échelle d’'une cavité saline. Cela n’est possible que si le modele repose sur des fondements
physiques, afin de ne pas dépendre de la taille du systéme considéré. Ce n’est pas le cas du modele
de diffusion, trop restrictif et a priori non-valide & 1’échelle d’une cavité saline. Le modele complet
de cinétique de dissolution pourra, quant & lui, étre étendu si la calibration qui en est faite des
parametres permet de retrouver les valeurs théoriques, ce qui n’est pas encore le cas actuellement.
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Conclusion et perspectives

Conclusion générale

Les problématiques de géoingénierie ont la particularité d’associer aux problemes de mécanique
des sols ou des roches des disciplines qui peuvent en paraitre, de premier abord, éloignées, et qui
sont, de maniere générale, abordées et traitées de facon séparée. Celle du stockage souterrain de
fluides est dans ce cas : elle ajoute au probléeme mécanique posé par le massif salin le probléme
thermodynamique causé par la présence de fluides. Cette problématique compte ainsi deux aspects
distincts : I'un mécanique ayant pour finalité de s’assurer de la bonne stabilité de I'infrastructure, et
le second thermodynamique afin d’optimiser la gestion de son contenu. Ces deux faces du probleme
se doivent toutefois d’étre traitées simultanément, dans un seul et unique modele afin de traduire
I'influence mutuelle qu’exercent les deux domaines.

Pour différentes qu’elles pourraient sembler, ces deux disciplines n’en sont pourtant pas moins ba-
sées sur la méme philosophie, & savoir ’application des équations de bilan sur les matériaux solides
ou les phases fluides en présence, complétées par ’expression, respectivement, de leur loi de com-
portement rhéologique et de leur loi d’état, ainsi que par des lois d’interface. C’est cette similarité
des approches qui a permis d’établir un modele couplant comportements thermodynamique du
stockage et thermomécanique du massif. Ce modele a été validé pour des applications de stockage
en cavités salines de certains fluides (au premier rang desquels figure le CHy), moyennant quelques
hypotheses restrictives communément admises et confirmées par la pratique (absence de réaction
chimique, transfert de masse du fluide dans la saumure négligeable).

Néanmoins, ces hypotheses sont susceptibles d’étre bien moins pertinentes lorsqu’elles sont appli-
quées a certains fluides, dont le stockage en cavités salines est envisagé dans des projets industriels
récents (COs2, O, Hy). Pour pouvoir modéliser le comportement en stockage de ces nouveaux
fluides, et ainsi prévoir leurs modes de gestion les plus adéquats, il est nécessaire de déterminer
quelles hypotheses sont encore valables et quels sont les phénomenes a incorporer désormais dans le
modele développé jusque-la. En 'absence de toute donnée in situ, cela n’est possible qu’en se réfé-
rant, dans un premier temps, aux themes scientifiques déja abordés dans la littérature et maitrisés,
et pour lesquels un lien peut étre établi avec la problématique de stockage souterrain temporaire.
Ceux-ci englobent :

— la connaissance des données physiques générales du stockage : ces données sont issues des
retours d’expérience de stockage en cavité saline existants, sans pour autant concerner spé-
cifiquement un produit. Elles couvrent les fourchettes des conditions thermodynamiques de
stockage (en termes de pression, température, salinité de la saumure), les données thermo-
poro-mécaniques du massif salin, les quantités usuelles de saumure présente dans la cavité
durant l’exploitation, ainsi que les modes opératoires et les fluides déja stockés (qui seront
par la suite utilisés comme fluides de référence) ;

— le retour d’expérience éventuel issu du stockage souterrain de ces nouveaux fluides dans
d’autres réservoirs : celui-ci existe, en particulier, pour le COs a travers les projets d’en-
fouissement définitif en aquiferes salins (voir [Eiken et al., 2011; Ringrose et al., 2013]). Ce
retour d’expérience permet d’écarter certains phénomenes, ou, au contraire, de confirmer I'im-
portance de les considérer. La décision de ne pas inclure un phénomeéne dans le modele de
stockage peut étre motivée, soit parce que les retours d’expérience montrent que le phéno-
meéne en question est trop limité pour pouvoir significativement influer sur le comportement

131



132

global du stockage, soit parce que son influence n’est perceptible qu’a trop long terme, au vu
des durées de vie prévues des stockages en cavité saline;

— la description précise du comportement thermodynamique des nouveaux fluides, sur la gamme
des conditions de stockage en cavité saline : cette description passe par 1’établissement des lois
d’état des différentes phases présentes dans la cavité, et la connaissance des données spéci-
fiques de chaque fluide (les coordonnées thermodynamiques du point critique, par exemple).
Selon que les transferts de masse entre les phases fluides ou d’éventuelles transformations
chimiques sont pris en compte ou non, ces équations d’état sont des équations de corps purs
ou de mélanges;

— la caractérisation de I’évolution au cours du temps des éventuels phénomeénes additionnels : si
ces phénomenes, liés aux spécificités des nouveaux fluides, doivent étre intégrés au modele, il
est important de pouvoir décrire leur évolution au cours du temps et leur répercussion sur les
conditions du stockage. Par exemple, dans le cas ou les transferts de masse entre phases fluides
sont pris en compte, il est important de déterminer les principaux phénomenes physiques qui
leur sont associés, afin de modéliser leur cinétique de facon satisfaisante et d’en établir une
loi transposable a 1’échelle de la cavité. L’introduction de ces lois de cinétique dans le modele
global de stockage permet la prise en compte de I'impact réel du phénomene considéré sur le
comportement du stockage.

Si ce mémoire s’est plus focalisé sur le CO2 que sur les autres nouveaux produits (Oy ou Hy), ¢’est en
raison du fait que ce fluide présente plusieurs spécificités thermodynamiques par rapport aux fluides
pris comme référence, de par sa solubilité potentiellement assez importante et rapide pour influer
significativement sur le comportement global du stockage, ainsi que par l'incertitude quant a son
état thermodynamique dans les conditions du stockage. Ce produit présente, en outre, 'avantage
d’avoir fait I’objet de nombreuses études sur bon nombre de points & analyser avant d’envisager son
stockage, ce qui est beaucoup moins le cas, par exemple, pour le O. A la maniére d’un puzzle, on a
ainsi pu regrouper ’ensemble des informations pour améliorer le modele de stockage, en ’adaptant
aux contraintes nouvelles posées par le COq, et, plus spécifiquement, en incorporant la modélisation
des transferts de masse entre les phases fluides.

En raison du manque d’informations a ce sujet dans la littérature, le modele ainsi bati a considéré
les deux cas de figure extrémes quant a 1’évolution temporelle des transferts de masse entre la
phase riche en COs et la phase de la saumure : on suppose, d'un coté, I’absence de tout transfert
de masse entre les deux phases (soit une durée de dissolution infinie), et, de lautre, un transfert
de masse instantané (ce qui correspond a un temps de transfert de masse infinitésimal). On a
ainsi pu constater que les transferts de masse se manifestent de fagon plus sensible au cours du
premier remplissage et lorsque le stockage est géré par balancement de saumure. En revanche, si
I’on n’effectue que des simulations de gestion de stockage par compression-détente, sans prévoir
une premiere mise en gaz dans le scénario, le modele simplifié sans transfert de masse produit des
résultats tres satisaisants ; les pertes liées a la dissolution peuvent étre évaluées par post-traitement,
mais devraient rester constantes au cours du temps et relativement peu conséquentes. Dans les deux
premiers cas de figure, il est important de passer par le modele étendu aux transferts de masse,
car leur influence sur le comportement du stockage va se manifester par des pertes importantes du
fluide stocké, extrait de la cavité des lors que de la saumure est soutirée.

Cette prise en compte des transferts de masse dans le modele de stockage est méme plus fondamen-
tale encore pour 'opération de premier remplissage, car ceux-ci induisent une augmentation de la
durée de I'opération et leur impact peut conduire a des interprétations erronées du comportement
du stockage : en effet, le fait que ’on puisse soutirer la saumure a débit réduit pendant une période
pouvant s’étendre sur plusieurs semaines peut laisser croire a la présence de fuites dans le stockage
et amener a prendre des décisions inappropriées. Pour plus de précision quant a cet allongement
des durées d’opération, il est nécessaire de définir une loi d’évolution du transfert de masse, et
donc de réaliser une étude expérimentale de cinétique de dissolution. On a appliqué la méthode
du Pressure-Decay, en raison de I'analogie de son procédé avec un stockage en cavité saline. Deux
modeles numériques ont été ensuite élaborés dans le but d’ajuster les différents facteurs physiques
impliqués dans la cinétique de dissolution. Le premier, se limitant a la diffusion du gaz dissous dans
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la saumure, est un modele simplifié, dont la pertinence de ’extension a 1’échelle d’une cavité saline
est remise en doute, malgré le fait que son ajustement reste cohérent avec ceux trouvés dans la lit-
térature. Le second, bien plus fidele a la physique du transport de COq dissous, serait plus & méme
d’étre appliqué a ’échelle des cavités salines. Mais les résultats de I’ajustement de ses parametres
ne sont pas encore satisfaisants, car ne concordant pas sur tous les points avec les valeurs physiques
attendues.

La méthodologie employée a aussi permis de disposer d’un aper¢u quant au comportement en
stockage en cavité saline des nouveaux fluides a étudier. On a ainsi pu constater que le stockage de
Hs et surtout de Oy devrait étre tres semblable & celui, connu, du CHy. Ces fluides sont attendus
pour étre stockés a ’état supercritique avec des propriétés thermodynamiques les rapprochant de
leur état gazeux. La gestion de tels stockages par le procédé de compression-détente serait ainsi
parfaitement adéquate, bien que le mode de stockage par balancement de saumure reste lui aussi
envisageable afin de réduire au maximum la quantité de gaz-tampon immobilisé dans la cavité
(une étude complémentaire serait alors intéressante pour s’assurer du faible transfert de masse de
ces produits dans la saumure). Concernant le COg, le stockage par compression-détente ne semble
possible qu’a faible profondeur ou éventuellement & tres grande profondeur. Le premier cas n’est
valable que tant que les conditions thermodynamiques régnant dans le massif salin assurent que
le CO4 puisse étre stocké sous forme gazeuse; cela ne devrait étre possible que pour des cavités
salines creusées a une profondeur bien inférieure a 500 m. Le second cas est lié au fait que les
conditions thermodynamiques du stockage tendent & s’éloigner des coordonnées du point critique
avec la profondeur; le COy serait ainsi stocké sous une forme supercritique dont les propriétés
thermodynamiques (et notamment la compressibilité isotherme) seraient plus éloignées de celles
de son état liquide. Un tel comportement en stockage ne semble possible qu’a des profondeurs
bien supérieures & 1200 m. A des profondeurs de cavité intermédiaires, le mode de gestion par
compression-détente n’est pas adapté pour le stockage de COo, et on devrait lui privilégier le
mode de gestion par balancement de saumure, car le comportement thermodynamique du COs
supercritique se rapproche tres fortement de celui de son état liquide : ainsi, la quantité de fluide-
coussin immobilisée & D'intérieur de la cavité pourrait représenter plus de 80 %, voire méme plus
de 90 % de la quantité de fluide introduite dans la cavité lors du premier remplissage. En adoptant
le mode de gestion par balancement de saumure, la difficulté d’exploitation principale rencontrée
pour des stockages en cavité de profondeur intermédiaire est liée aux probléemes de déperdition de
COs a travers 'extraction de saumure dans laquelle ce fluide s’est dissous.

Poursuite du travail d’investigation sur la modélisation de la cinétique de dissolution
du CO5 en saumure

L’investigation de la cinétique de dissolution doit étre poursuivie, dans un premier temps, pour
permettre de retrouver des coefficients ajustés de ce modele cohérents vis-a-vis de la littérature.
Il s’agit ici de résoudre les problemes soulevés par les ajustements dans I’eau pure, et poursuivre
la calibration dans une saumure salée (qui n’a été réalisée qu’au tout dernier moment). Pour la
dissolution dans ’eau pure, les différences constatées par rapport aux valeurs attendues s’expliquent
peut-étre partiellement par certaines des hypotheses adoptées. On a, par exemple, supposé que le
coefficient de diffusion D est une constante, puisque la littérature a montré qu’il est indépendant de
la pression. Elle ne dit cependant que peu de choses sur sa dépendance éventuelle a la composition.
Or il semblerait logique qu'une forte concentration en gaz dissous réduise la capacité de ce fluide a
diffuser dans la saumure [Bahar et al., 2008], de la méme fagon que la concentration en sel agit sur
D. 11 serait donc intéressant de voir si une éventuelle dépendance du coefficient de diffusion a ¢,
peut en améliorer son ajustement. Il en va de méme pour la viscosité u, qui est supposée constante,
malgré 'existence de corrélations la reliant a ¢,,. Cependant, I'influence du gaz dissous est tres faible
par rapport a celle du sel et ne semble pas de nature a influer significativement sur les résultats.
Par ailleurs, I’absence de dilatation de la phase A durant la dissolution de COq pourrait étre remise
en cause en observant la Figure 3.5 durant la période de latence : comme on peut le constater, on
parvient a soutirer la saumure, certes a un débit réduit, alors que l'intégralité du COs injecté dans
la cavité s’y dissout, malgré la pression interne de cette derniere maintenue constante et une baisse
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du volume de la cavité trop faible pour expliquer un tel débit. Enfin, la non-prise en compte de la
forme exacte du dispositif d’agitation, et notamment de ses pales, peut jouer un role sur la mise en
place et la forme des boucles de convection.

Le traitement des résultats expérimentaux peut aussi étre remis en cause. D’une part, au vu des
faibles quantités de CO2 et de saumure en jeu, les incertitudes sur les masses réelles des phases
A et ~y initialement et leur impact sur les résultats sont importants. D’autre part, les résultats
expérimentaux présentent toujours, dans les secondes faisant suite a la fermeture de la vanne
d’injection de gaz, une tres forte baisse de la pression, trop importante pour pouvoir étre expliquée
dans les modeles. On a supposé que la pression mesurée au moment de la fermeture de la vanne
était surestimée, car un champ de vitesse subsiste dans la phase v, dii au fait que le gaz est introduit
trés rapidement. On a donc cherché a atténuer cette chute rapide, ce qui peut se répercuter sur
la calibration des parameétres du modele, basée sur ces résultats. Pour s’assurer de disposer de
résultats fiables, il serait intéressant de refaire des essais dans une cellule PVT de plus grand
volume et en modifiant le protocole d’injection : le but ne serait pas d’injecter le plus vite possible,
mais, au contraire, d’étaler 'injection sur une période de temps sensible (comme évoqué déja en
sous-section 3.3.2).

Dans un second temps, il est important de pouvoir étendre ce modele pour passer des dimensions
de la cellule PVT a celles d’une cavité saline, et augmenter la pression, afin de la rendre représenta-
tive d’un stockage souterrain. Ce changement d’échelle oblige a modifier en profondeur le modele,
puisque quelques hypotheses simplificatrices importantes ne sont désormais plus valables (& savoir,
a tout le moins, adopter une loi d’état de gaz réels plutét que parfaits pour décrire le comporte-
ment de la phase gazeuse, implémenter une loi de solubilité plus appropriée que la loi de Henry et
définir une rampe pour caractériser 'injection de gaz plutét qu’une impulsion...), et évidemment
le complexifie fortement.

A terme, Dobjectif doit étre de pouvoir simuler par éléments finis une opération de premier rem-
plissage en suivant un scénario similaire a celui employé en sous-section 3.1.2, pour en déterminer
le temps nominal effectif T:gg% (pour un débit d’injection en COs9 et un rayon de cavité donnés). Il
parait alors nécessaire de modéliser, dans cette simulation, les deux phases v et A et de prendre en
compte I’évolution de leur masse et de leur volume respectifs. Le fait que l'on retienne le second
modele de cinétique de dissolution, basé sur la physique du transport du COq dissous, permet, dans
cette application, d’inclure aussi les mouvements de fluides liés aux gradients thermiques existant
dans la saumure. Cela ne peut qu’améliorer la représentativité du résultat de ’7':9f5f% , qui peut ensuite
étre comparé a la durée de 'opération calculée pour le méme stockage en ignorant tout transfert
de masse. On fait alors apparaitre le retard effectif causé par le transfert de masse Angg%, de la
méme fagon que ce qui a été réalisé en Figure 3.7. Si ce retard réel est treés faible, on pourrait alors
supposer que le transfert de masse est suffisamment lent pour avoir une tres faible incidence sur
le comportement du stockage et ainsi, simuler un stockage de COs en saumure en négligeant tout
phénomene de dissolution (soit la méme hypothése que pour les simulations de stockage de CHy).
A contrario, si ce retard se rapproche de la valeur obtenue par le modele de transfert de masse
instantané, on pourrait considérer que ce dernier présente les résultats les plus proches de la réalité
et donc devoir le privilégier pour les futures simulations de stockage de COs.

Il est préférable d’adopter I'un de ces deux cas, plutdét que d’introduire une loi d’interface 7, car
cela permet de maintenir une certaine cohérence dans le modele : la cavité étant considérée comme
ponctuelle, la composition de chaque phase doit pouvoir étre considérée comme homogene a tout
instant, ce qui n’est pas le cas si 'on se réfere aux simulations de cinétique de dissolution réalisées
(exemples avec les évolutions de la concentration en gaz dissous de la saumure en sous-section 3.3.3
et sous-section 3.3.4). Les deux scénarios extrémes, a 'inverse, voient les phases fluides toujours
conserver une composition homogene, la concentration en gaz dissous étant soit nulle, soit a hauteur
de la concentration de saturation dans I’ensemble de la phase A.

Si I'une des deux approximations était retenue pour assurer la modélisation du premier remplissage,
elle mériterait toutefois d’étre vérifiée lors de la phase de cyclage, tout particulierement si le stockage
est géré par le principe de balancement de saumure. On peut s’attendre, en effet, & ce que 'impact du
transfert de masse sur les conditions de stockage, de méme que les pertes définitives par dissolution,
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soit peu significatif en cas de gestion de stockage par compression-détente, du fait du faible volume
de la phase saumure. Mais la donne est toute autre dans le cas d’un stockage par balancement de
saumure, son principe se rapprochant de celui du premier remplissage. Comme précédemment, si
I’on constate que la durée du transfert de masse faisant suite a des opérations d’injection de saumure
et soutirage de COq est trés largement supérieure a la période complete d’'un cycle d’injection-
soutirage, le phénomene de transfert de masse pourrait ne pas avoir a étre pris en compte, & moins
d’effectuer des simulations sur tout le cycle de vie de la cavité.

Dans le cas ou il semblerait indispensable de disposer de la loi d’interface 7, pour modéliser de
fagon fiable le comportement du stockage (cas ou les résultats des deux cas extrémes ne sont pas
satisfaisants), son établissement doit alors tenir compte, a tout le moins, des débits d’injection Qg
et des volumes V, des deux phases A et v, ainsi que de la concentration initiale en gaz dissous
cn(t = 0) et de Iévolution de la concentration & saturation c:®. Toutefois, il semble utopique de
trouver une corrélation liant analytiquement 7,, a ces termes, d’autant que ces derniers ne sont
pas forcément constants tout au long du temps. C’est pourquoi, dans un premier temps, on peut
partir du principe que I’évolution du transfert de masse est fonction unique du temps @, = 7, (¢)
et calculée numériquement de fagon spécifique pour chacune des opérations, avant d’étre introduite
dans le modele de stockage. La modélisation de l'opération de stockage se réalise ainsi en deux
temps : la modélisation par éléments finis pour déterminer 7, (t), puis la simulation avec le modele
de stockage dans lequel cette loi d’évolution est implémentée.

Recherche d’éventuelles lois d’évolution de transfert de masse supplémentaires

Un autre axe de recherche peut consister a étudier la cinétique du transfert de masse inverse, c’est-
a-dire celle de la concentration de H,O dans la phase v. On n’a, tout au long de ce mémoire, jamais
remis en cause le fait que sa cinétique soit infiniment longue (la phase v n’est jamais humide) ou
instantanée (H2O est & la concentration de saturation dans la phase 7, dés que celle-ci apparait).
Pourtant, des questions pourraient également se poser a propos de la cinétique de ’humidification
de la phase 7 et de I’évolution de la grandeur 7, (issue du systéme d’équations présenté en sous-
section 2.4.1).

Pour cette problématique, les données expérimentales ou de la littérature semblent difficiles &
recueillir, car, du fait de sa faible ampleur, ce transfert de masse n’est pas observé et est méme,
la plupart du temps, considéré comme négligeable pour faciliter 'interprétation des résultats de
la cinétique de dissolution. Pourtant, il est important de connaitre I’évolution de la concentration
Ce, car elle conditionne une partie des investissements dans les infrastructures de surface (besoin
d’unités de séchage du fluide stocké avant de réaliser la transformation prévue). De la méme facon
que pour le gaz dissous, cette étude doit permettre d’aboutir a une loi d’interface exprimée en
fonction du temps 7. (t).

Le transfert de masse entre les deux phases fluides de la cavité n’est pas le seul que 'on peut
envisager : pour des fluides dont les molécules sont de tres petite dimension (typiquement Hy ou
He), il est possible que la perméabilité du sel gemme soit, malgré tout, trop importante pour
empécher leur migration dans le massif. La cinétique de ce transfert de masse pourrait étre décrite
au travers de I'expression de la loi de Darcy, tandis que les équations du modele cavité de la sous-
section 2.4.1 feraient intervenir une loi d’interface 7, traduisant la fuite du produit. Pour s’assurer
de l'existence de ce phénomeéne et observer son évolution, on pourrait envisager une expérience
similaire a celle de la cinétique de transfert de masse du COs dans la saumure : elle consisterait
a introduire, dans une cellule hermétique, une carotte de sel gemme et injecter le fluide a une
pression donnée, puis observer ’évolution de la pression dans la cellule au cours du temps. La
difficulté majeure de cette expérience réside dans le fait de s’assurer que I’éventuelle baisse de
pression observée dans la cellule est uniquement liée au transfert de masse du Hy dans la carotte,
et non a une fuite. Si 'on y parvient, il serait possible d’en déduire une loi d’évolution du transfert
de masse dans le massif et ainsi une loi d’'interface 7.
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Axes d’amélioration de la modélisation du stockage en tenant compte des transferts
de masse entre les phases fluides

Afin d’améliorer la précision des résultats et d’éviter d’approximer le comportement du stockage
en passant par les cas extrémes de cinétique de transfert de masse, on a préconisé, jusqu’ici, de
procéder en deux temps : on effectue une simulation de la cinétique du transfert de masse par un
calcul par éléments finis dont les résultats sont ensuite introduits dans le modéle couplé de la cavité.
Néanmoins, cette démarche présente quelques failles :

— elle augmente la durée de modélisation : en réalisant deux simulations au lieu d’une seule, le
temps total de calcul est amené a considérablement augmenter, d’autant que les simulations
de cinétique de dissolution, en incluant le phénomene de convection libre, peuvent étre déja
longues a ’échelle d’une simple cellule sapphire (quelques heures de simulation pour effectuer
la calibration sur 5 heures de données expérimentales). La possibilité de calculer rapidement
le comportement thermodynamique du stockage est ainsi perdu;

— elle casse partiellement le couplage mis en place pour lier comportement thermodynamique du
stockage et thermomécanique du massif : les simulations relatives a la cinétique de dissolution
étant effectuées en amont, elles ne prennent en compte ni la fermeture mécanique de la cavité,
ni ’évolution éventuelle de la température (et ses effets sur les parametres comme le coefficient
de diffusion D ou la viscosité p) que le transfert de masse engendre. Ainsi, la loi introduite
du parametre 7, (t) ne traduirait pas le flux massique de CO9 échangé effectivement entre les
deux phases, mais une simple estimation & partir d’un scénario idéalisé, ce qui fait perdre de
la finesse au calcul ;

— comme évoqué plus haut, elle peut engendrer une incohérence sur la concentration du gaz
dans la saumure : les simulations effectuées sur la cinétique de dissolution montrent que la
concentration en gaz dissous n’est pas homogene dans la saumure. Dans la modélisation du
stockage, on travaille cependant avec une valeur moyenne de la concentration ¢,, sur I’ensemble
de la phase A\ (du fait du caracteére ponctuel de la cavité). Or, si cette valeur moyenne de la
concentration peut suffire pour la formulation de la loi d’état globale de la phase A de la cavité,
la prise en compte du puits pose probleme, si des opérations de stockage sont modélisées. En
effet, la concentration en COy dissous dans la saumure prélevée dans le puits dépend de
la distance entre I’extrémité de la colonne centrale et l'interface X,). Si I'on suppose cette
extrémité tres proche du fond de la cavité, considérer que la composition de la saumure
soutirée correspond a sa composition moyenne dans la cavité conduit a surestimer les pertes
en COq liées au soutirage de la saumure. Il y a ainsi un risque, si I’on suit la loi d’évolution,

que ¢, soit inférieur & ¢34 A I'équilibre : le modele de la cavité considére une masse extraite
de gaz dissous dans la saumure plus importante que ce que la modélisation numérique n’avait
envisagé. Pour une meilleure compatibilité des deux modeles, il faudrait imposer au modele
de stockage, a partir de la simulation par éléments finis, & la fois la loi d’évolution du transfert
de masse 7, (t), afin de disposer d’une concentration moyenne dans la saumure 'Y, et la
concentration & I’entrée de la colonne centrale c2*, qui lui est différente. Ce choix obligerait
toutefois a revoir le couplage entre la cavité et le puits dans le modeéle de stockage ;

— elle cherche a assembler deux modeéles basés sur des hypotheses opposées : outre les divergences
sur la prise en compte des gradients de concentration, les deux phases sont considérées, dans
un cas, au repos a tout instant, tandis que dans 'autre, les champs de vitesse sont non-nuls.
Les deux modeles ne sont donc pas compatibles ; I'utilisation des résultats de I’'un des modeles
pour les appliquer dans ’autre ne peut pas étre pleinement satisfaisante.

L’intégration de la cinétique de dissolution dans le modele de stockage constitue I'une des limites
de la représentation ponctuelle du stockage. Si I'on peut s’attendre a une amélioration des résultats
en appliquant une démarche de double modélisation (par éléments finis tout d’abord, puis par
Papproche ponctuelle), celle-ci nécessite encore quelques développements pour prédire de fagon assez
cohérente le comportement d’un stockage de CO4 en dehors de I’état d’équilibre thermodynamique.
On peut cependant envisager de revenir a cette réprésentation en prenant en compte les interfaces
des phases fluides dans la cavité. On pourrait ainsi considérer des températures différentes dans
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chacune des phases fluides, ce qui serait plus conforme aux mesures in situ de Klafki et al. [2003]
réalisées sur un stockage de gaz naturel, et imaginer y intégrer des champs de vitesse. La cavité
ne serait ainsi plus considérée comme un ensemble de différents mélanges pris dans les mémes
conditions thermodynamiques, mais comme une superposition de phases pouvant interagir a travers
les surfaces de contact avec les phases voisines. Cela n’aurait, en revanche, encore que peu d’influence
sur l'intégration de lois de cinétique de transfert de masse 7, qui ne pourraient étre que simples
(par exemple de la forme #, = K(c, — c3™) ot K est une constante) et non reliées aux équations
physiques du transfert et de la dispersion dans la phase liquide.

Pour introduire un module permettant de résoudre numériquement les équations différentielles de
cinétique de dissolution dans le contexte cavité, il semble nécessaire de passer par une modélisa-
tion du systeme couplé cavité-puits-massif en 2 ou 3 dimensions. Ce choix permettrait de ne plus
considérer les phases comme homogeénes en termes de conditions thermodynamiques (pression, tem-
pérature, composition), ni comme étant au repos, ce qui correspond aux observations in situ de
Klafki et al. [2003] et aux conclusions de AbuAisha and Rouabhi [2019]. Cette nouvelle modélisation
permettrait, par exemple, de prendre en compte, outre les hétérogénéités en termes de température
ou de composition et les déplacements de matiere qu’elles induisent, la dynamique des fluides in-
duite par les échanges de matiere avec le puits. Les simulations que ’on peut réaliser a partir d’un
tel modéle peuvent notamment permettre d’observer I'influence réelle de la convection naturelle sur
la dispersion du gaz dissous dans la saumure par rapport aux mouvements de convection générés
par les autres causes phénomenes de la cavité.

Ce développement, qui revient a renoncer définitivement au couplage élaboré jusqu’ici, risque ce-
pendant d’étre utopique et inexploitable industriellement, au vu de sa complexité et des temps de
calculs qu’il implique. L’application de I'un des modeéles considérant les cas extrémes de cinétique
de transfert de masse peut amplement suffire aux acteurs industriels, pour pouvoir modéliser les
tendances de comportement de stockage, quitte a effectuer une seconde modélisation plus précise
sur une opération d’exploitation en particulier.

Potentiels développements du modele thermodynamique de stockage

Il existe, par ailleurs, et en dehors des considérations de cinétique de transfert de masse, d’autres
axes d’amélioration du modele thermodynamique présenté en chapitre 2. En premier lieu, la ques-
tion de la recristallisation du sel doit étre traitée, phénomene dont 'existence a déja été évoquée
pour le stockage de COq en aquifere salin [Miri and Hellevang, 2016]. L’hypothese consistant a
Iignorer a 'avantage de simplifier le modele, sans modifier significativement les résultats de calculs
si on limite la prise en compte du transfert de masse a la seule dissolution du COs, puisque le
phénomene est alors minime (voir la différence entre c3** et ¢5** en Figure 1.11). En revanche, il
prend de I'importance si le transfert de masse de HoO vers la phase  est lui aussi pris en compte,
car la baisse de la masse de solvant dans la saumure entraine mécaniquement I’augmentation de la
concentration des solutés. Comme ce transfert de masse s’opére surtout & chaque injection de COa,
la concentration en sel de la saumure croit de cycle en cycle, sans connaitre de limite et peut ainsi
excéder la concentration de saturation. Ce non-sens physique ne peut étre résolu qu’en complétant
ce modele avec la recristallisation du sel. Les résultats obtenus actuellement restent cependant tres
acceptables si I’on se limite a quelques cycles de stockage.

En second lieu, la modélisation des opérations de soutirage de saumure doit étre améliorée. Celle-ci
a, en effet, pu étre menée a bien lorsque le fluide est du CO9, car celui-ci se trouvait dans un état
proche du liquide (compressibilité faible). En revanche, lorsque le fluide est sous forme gazeuse ou
assimilée, la convergence numérique des calculs est plus complexe, et 1’est encore davantage si 'on
integre la possibilité de transferts de masse entre les deux phases. Cette question est importante
puisqu’elle peut concerner, outre 'opération de premiere mise en gaz, la phase de cyclage de la
cavité. En effet, 'immobilisation d’une partie du contenu du stockage en tant que gaz-coussin,
incontournable lors d’une gestion par compression-détente, est tres lourde économiquement et peut
rebuter les différents acteurs industriels ; ¢’est pourquoi le processus de balancement de saumure lui
est parfois privilégié, pour la gestion de stockages de gaz. Il est important que le modéle de stockage
soit capable de simuler cette opération, malgré les difficultés numériques qu’elle peut impliquer, en
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raison de la faible compressibilité du gaz.
Enfin, la problématique du comportement des mélanges dans le puits doit étre abordée. Trois
questions peuvent étre soulevées :

— la premiére concerne la colonne centrale contenant la phase saumure chargée en gaz dissous :
la baisse de pression accompagnant la remontée de ce fluide entraine une diminution de la
solubilité des gaz dissous, et donc la formation de bulles de gaz qui risquent de remonter a
une vitesse différente de celle de la phase A. Si la chute de solubilité est brutale, cela peut se
manifester par des émulsions, conférant une apparence mousseuse a la saumure en sortie de
puits, mais aussi par des éruptions, dont les conséquences seraient alors plus graves. L’étude
de la cinétique de formation de ces bulles et de leur impact sur ’écoulement de la saumure
dans le puits peut permettre d’améliorer le modele et, éventuellement, trouver des solutions
pour récupérer le CO4 soutiré de la cavité a travers cette colonne;

— la seconde porte sur le comportement de la phase v dans la colonne annulaire : contrairement
au fluide de la colonne centrale, ce mélange ne contient pas de sel. Son absence élargit la four-
chette des conditions thermodynamiques de formation de clathrates d’hydrates pour certains
fluides (dont le COg2, comme évoqué en sous-section 1.3.2) et augmente ainsi le risque d’en-
dommagement des tubes du puits [Kvamme et al., 2014]. La formation de cette espéce peut
étre intégrée dans le modele, si 'on dispose de sa loi d’état : dans le cas du COs, Ballard and
Jr [2002] ont proposé une expression de son potentiel thermodynamique, reprise et améliorée
par Jager et al. [2013], pour pouvoir définir les conditions précises de leur formation ;

— enfin, si la question du changement d’état fluide a été éludée pour le CO5 dans la cavité, il
est probable que cela ne puisse pas étre le cas dans le puits. Les différences de pression et de
température entre la téte de puits en surface et le bas de la colonne annulaire peuvent, en effet,
conduire le CO4 a se trouver sous une forme différente aux deux points. Cette particularité
doit étre anticipée, physiquement et numériquement, pour permettre une simulation complete
d’un stockage, sans se limiter a des cas simplifiés.

Ces questions sont essentiellement tournées sur le stockage de COg2, notamment en raison de la
forte solubilité qu’il présente avec la saumure, mais il est peut étre intéressant de savoir si ces
phénomenes (et tout particulierement le premier) sont susceptibles de se manifester pour d’autres
fluides.
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Annexe A

Grandeurs thermodynamiques

En thermodynamique, les systéemes étudiés représentent un ensemble de particules matérielles en
grand nombre. A chacune de ces particules, définie dans le temps et 'espace, peuvent étre associées
une position, une vitesse, une accélération... Néanmoins, dans la pratique, les systémes pourront étre
décrits (c’est-a-dire que toutes ses propriétés physiques instantanées pourront étre déterminées), a
tout instant, par un nombre fini de fonctions du temps et de I'espace, fonctions appelées variables
d’état. Ces dernieres, mesurables macroscopiquement de fagon directe ou indirecte, évoluent au
cours du temps au gré des actions exercées par les systemes extérieurs (interaction par puissance
mécanique, par conduction thermique, diffusion,..), selon deux principes généraux. Ces deux prin-
cipes font intervenir chacun une grandeur scalaire dépendant intrinsequement et uniquement des
variables d’état : I’énergie interne U et l'entropie S. Il s’agit ici de caractéristiques instantanées
du systéme macroscopique, indépendantes des transformations que celui-ci a pu subir, qu’il faut
considérer comme une propriété fondamentale, au méme titre que la masse M, la température T ou
le volume V. D’autres grandeurs scalaires seront introduites par la suite, afin de pouvoir manipuler
des variables plus simples que celles de 1’énergie interne :

— L’énergie libre (aussi appelée fonction de Helmholtz) F =U — TS ;
— L’enthalpie H =U + pV;
— L’enthalpie libre (aussi appelée fonction de Gibbs) G = H — T'S.

A partir de I'expression du premier et second principe de la thermodynamique, la variation d’énergie
interne d’un systeme fermé, valable pour toute transformation infinitésimale, est donnée par la
relation de Gibbs :

dU = —pdV + TdS (A.1)

L’énergie interne U est une fonction de I’état thermodynamique, ici définie par les seules variables
V et S du systéme. Il n’est ainsi pas nécessaire de disposer de plus que 2 parameétres d’état (V et S)
pour décrire 'état thermodynamique d’un systéme fermé. Etendue au systémes ouverts, ¢’est-a-dire
échangeant de la matiére avec I'extérieur, la relation de Gibbs fait intervenir les masses My, des ¢
constituants du systéme, auxquels elle attribue une fonction nommée potentiel chimique massique
ui- Celle-ci devient :

. T = —aSU(v,S,/\Q
dd = —pdV + TdS + £.dM  ou: fe = O UV, S, M) (A.2)
T = (11, -y pig]
_>
M =My, .., M]

De la méme facon qu’un volume ou une masse, I’énergie interne et l’entropie sont des fonctions
additives, ce que ne sont pas leur gradient. De cette propriété découle la relation d’homogénéité
d’Euler :

U= —pV+ TS+ .M (A.3)
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Fonction thermodynamique Variables Relation de Gibbs
p=—0,u
Energie interne u (1/, s, (ck)z;ll) du = —pdv 4+ Tds + >, prdey, = T = 0su
py, = O u
v = 0ph
Enthalpie h = u + pv (p, s, (ck)z;ll) dh =vdp +Tds + >, ppder, = T = 0sh
py, = Oc h
. p=—-0,f
Energie libre f = u —T's (1/, T, (ck)z;ll) df = —pdv — sdT + 3, ppdey = s=—-0prf
e = O f
v =0pg
Enthalpie libre g = f+pv | (p,7,(ci)f2}) | dg =vdp—sdT + ¥y, pidey = { s =—0rg
M = Ocyg

Relation d’Euler : u = —pv + T's + Zz;ll Mk + g = g = Zz;ll ik + fig

Relation de Gibbs-Duhem : vdp — sdT" — dpug — > cxdpy, = 0

Potentiel thermodynamique : pir, = 0¢,g + g = Oc, g + (g — Z?;% ¢jO; g)

TABLE A.1 — Fonctions thermodynamiques massiques avec leurs propriétés de base et les relations
fondamentales

Combinée 4 la relation de Gibbs (Equation A.2), on peut en déduire la relation de Gibbs-Duhem :
_>
Vdp — SAT — M.df =0 (A.4)

Cette derniére égalité montre que, si on fixe les grandeurs dites extensives (c’est-a-dire dépendantes
de la taille du systéme) V, S et M, les grandeurs intensives (indépendantes de la taille du systéme)
que sont p, T et ﬁ ne sont pas indépendantes les unes des autres.

Par ailleurs, la masse globale du systeme M correspondant a la somme d(i masses de chacun de
ses constituants (M = 3, M},), on peut aboutir & la relation : U(V,S, M) = MU(v,s, ) on
v = V/M est le volume massique, s = S/M la densité massique d’entropie et 7 = (1//\/1)./T/l>
le vecteur des concentrations massiques des constituants. Ainsi, on peut réécrire ces relations en
définissant u la densité massique de 1’énergie interne et ¢, = My /M la concentration massique du
constituant k :

u(v, s, @) =U,s, C) = (1/M)U(V,S,m) = —pv+Ts+ 1.7
du = —pdv + Tds + 1.7 (A.5)
vdp — sdT — 7dﬁ =0

Or, comme les concentrations massiques respectant la condition », ¢y = 1, il n’existe en réalité
que (¢ — 1) concentrations indépendantes dans le systeme. On peut ainsi poser pj = pp — pq et
développer les termes : £.d¢ = Z%;ll prdey et 7An = dpg + Zz;ll crdyy,. L’ensemble de ces
égalités peuvent également étre posées pour les autres fonctions thermodynamiques H, F et G,
comme synthétisé dans le Tableau A.1.

Ce tableau fait apparaitre le role des lois d’état : si les différentes grandeurs thermodynamiques
présentées ne dépendent, en plus de la composition, que de deux parametres d’état, cela signifie que
tous les autres parameétres d’état peuvent n’étre exprimés, eux aussi, qu’a partir de ces 2 mémes
variables et de la composition. On peut ainsi relier, par exemple, la masse volumique d’un fluide
a la pression et la température sous lesquelles celui-ci se trouve (v = 1/p = Gpg(p,T,7)). Ce
lien est réalisé par l'intermédiaire des lois d’état, dont ’expression permet de retrouver, de facon
explicite ou a travers des calculs aux dérivées partielles, ces parametres d’état a partir de deux
variables d’état préalablement choisies. Les lois d’état permettent ainsi I’expression de coefficients
thermodynamiques usuels des fluides a composition fixe, tels que :
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— les capacités calorimétriques massiques qui regroupent :
e la capacité thermique massique isochore : ¢y = Opu(v,T) = TOrs(v,T) = —To2.f(v,T);
e un coefficient ¢ tel que la différentielle de s(v,T') puisse se décomposer sous la forme
Tds = c¢ydT + ¢dv. On peut ainsi Uexprimer : ¢ = T0,s(v,T) = Torp(v,T) =
~T0%,f(v,T);
e la capacité thermique massique isobare : ¢, = dph(p, T) = Trs(p,T) = —Td2.g9(v,T);
e un coefficient k tel que la différentielle de s(p,T") puisse se décomposer sous la forme
Tds = ¢pdT + kdp. On peut ainsi l'exprimer : k = T0,s(p,T) = —Torv(p,T) =
_Tang(Pa T);
— les coefficients thermoélastiques, parmi lesquels on trouve :
o le coefficient de dilatation thermique volumique & pression constante : A, =
orv(p,T)/v = =0rp(p,T)/p = 0org(p, T) /v ;
e le coefficient de compressibilité isotherme : Bt = —0,v(p,T)/v = Opp(p,T)/p =
—029(p,T)/v;
— le coefficient isentropique v = —(v/p)d,p(v, s) = (p/p)0,p(p, s) = (v/p)O2u(v, s);

— le facteur de compressibilité massique Z = —(v/T)0,f(v,T) = (p/T)0pf(p,T) =
(p/T)0p9(p, T).
Sachant que p = =0, f(v,T) et v = Opg(p,T'), on peut poser une relation, toujours valable, reliant

pression, masse volumique et température p = pT'Z. L’un des objectifs des lois d’état sera de
parvenir & donner une expression réaliste du facteur de compressibilité en fonction des variables
d’état du fluide considéré. Ce coefficient est généralement décomposé en deux parties : Z = Z + Z
, ot Z représente le facteur de compressibilité d’'un gaz parfait (Z = R/M ol R est la constante
universelle des gaz parfaits et M la masse molaire du fluide) et Z la déviation du comportement
du gaz réel par rapport a celui du gaz parfait.

On peut enfin définir deux coeflicients thermodynamiques, X et Y tels que :

X = (1/T)0,p(p,T) = 8p(pZ(p, T)) (A.6)
Y = (1/p)drp(p.T) = 0r(TZ(p.T)) |

De la méme maniere que le facteur de compressibilité, on peut les décomposer en une partie liée au
comportement du gaz parfait (X" et Y°) et une autre correspondant & la déviation du comportement
réel du gaz par rapport a I'idéalité (X et V) : on peut écrire X (p,T) = Z + 9,(pZ) = Z + X (p, T)
et Y(p,T) = Z 4 0r(TZ) = Z + Y(p,T). L’intérét de ces deux grandeurs réside dans les liens
qu’elles permettent d’établir avec les autres coefficients thermodynamiques, dont la compréhension
est moins abstraite :

cp=cy +Y?%/X

Ap =Y/(TX)

Br =1/(pTX)

k= —Y/(Xp) (A7)
{=pTY

y=(X+Y?/ey)/Z

Si ces équations sont valables dans un cas quasi-statique (on parle d’équations de la thermosta-
tique), c’est-a-dire que I'ensemble des variables intensives sont homogenes dans le systéme et en
équilibre avec 'extérieur, leur extension aux cas de thermodynamique des milieux continus en mou-
vement n’est possible qu’en adoptant le postulat de 1’état local. Celui-ci consiste a considérer le
systéme comme un ensemble de sous-systémes infinitésimaux (de fagon & assurer 1’homogénéité
des parametres intensifs dans chacun d’eux) évoluant suffisamment lentement pour pouvoir étre
considérés comme régis par les équations de la thermostatique. Si I’historique du milieu doit in-
tervenir, ce postulat ajoute aux variables d’état observables (pression, température) des variables
d’état internes (qui représentent en général les phénomenes dissipatifs).
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Annexe B

Sources d’erreurs expérimentales

On peut recenser plusieurs sources d’erreur des données expérimentales.
Le premier type d’incertitude est dit systématique, c’est-a-dire qu’il concerne I'incertitude intrin-
sequement liée aux instruments de mesure. Il concerne :

le capteur de pression de la cellule PVT : de type UNIK 5000 (de la marque Druck), capable de
mesurer des pressions jusqu’a 50 bar, il a été étalonné selon deux méthodes différentes reposant
sur un procédé semblable, a savoir I'application d’une force d’intensité connue appliquée
sur une surface donnée. A basse pression (soit sous une pression inférieure a 3 bar), cette
force est appliquée par un piston, tandis que sous haute pression, elle est transmise par
I'intermédiaire d’une balance a poids. L’incertitude de mesure u apres étalonnage a été évaluée
a u(p) = 3 mbar;

les sondes de température de la cellule PVT : de type PT-100, c’est-a-dire que leur réponse en
termes de résistance électrique est de 100 2 a 0 °C, elles sont étalonnées & partir d’une sonde
de référence de type PT-25. L’incertitude de I’étalonnage u a été estimée a u(71) = 0,02 °C
sur une gamme de température comprise entre 5 et 75 °C;

la balance employée pour définir la salinité des saumures : la précision des mesures est de
I'ordre de £0,1 mg;

la température du bain : la précision de la consigne est d’environ 0,2 °C;

la cellule a volume variable permettant d’introduire la saumure dans la cellule PVT : elle est
cylindrique d’un diametre 55,03 &0, 03 mm, et permet une course du piston d’environ 17 cm.
L’incertitude liée au déplacement de son piston est de I'ordre de 10 pm.

D’autres erreurs, dites aléatoires, sont causées par I'expérimentateur et le protocole adopté. Parmi
les sources potentielles d’erreurs concernant la salinité de la saumure, on a :

la masse de sel effectivement introduite dans l’eau pure, induisant une erreur qui peut étre
estimée & 0,02 %;

I’évaporation de HoO durant le chauffage ou les différentes périodes de mise sous vide;

des pertes de NaCl par cristallisation dans les conduits ;

la présence éventuelle de traces résiduelles d’eau, de saumure ou d’éthanol d’expériences
précédentes.

D’autres sources d’erreur aléatoires apparaissent lors de I'introduction des volumes de saumure et
de gaz dans la cellule PVT :

le déplacement du piston de la cellule a volume variable lors de l'injection de saumure :
I’appareil de mesure signale un déplacement du piston, méme lorsque la vanne de la presse
est fermée. D’ou une incertitude quant au déplacement exact du piston et donc a la quantité
de fluide réellement introduite dans la cellule;

des fuites dans les raccords entre conduits et vannes : lors de I'injection des fluides, une petite
quantité de ceux-ci peut s’échapper a travers des raccords pas assez serrés. Les incertitudes
qu’elles vont causer vont plus se porter sur le volume de saumure que sur le gaz, car la mesure
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de variation de pression dans la réserve peut étre confrontée a celle ayant lieu dans la cellule
PVT pour déterminer la quantité de gaz réellement introduite ;

— la pression du gaz dans la cellule PVT a la fermeture de la vanne : la vanne étant ouverte et
fermée manuellement, une précision de la pression initiale du gaz de 'ordre de 0, 2 bar a été
acceptée pour débuter un essai. La présentation des résultats est, de toute facon, normalisée
a la pression pg = 10,5 bar;

— un vide insuffisant dans les conduits : la premiére étape avant 'injection des fluides, liquide
ou gazeux, consiste & mettre sous vide les conduits reliant, et la réserve de gaz, et la cellule
de volume variable a la cellule PVT. La vanne de chacun de ces deux réservoirs est ensuite
ouverte, tandis que la vanne reliant chaque conduit a la cellule PVT reste fermée, de sorte
qu’il ne soit pas nécessaire de retrancher les volumes spécifiques des conduits dans ’analyse
des volumes introduits. Néanmoins, si le vide n’est pas parfait, et il le sera d’autant moins
que les raccords ne sont pas parfaitement hermétiques, la présence de bulles d’air va modifier
ces volumes.

Ces erreurs n’ont pas été quantifiées. C’est pourquoi les différents volumes expérimentaux ont été
définis avec un signe ~ plutét que = car leur intervalle d’incertitude respectif n’a pas été déterminé.
Au-dela de ces incertitudes purement expérimentales, on peut rappeler la présence du dispositif
d’agitation dans la cellule. Celui-ci comporte des pales, et d’un aimant cylindrique perpendiculaire
a sa tige. Cette derniere est placée sur ’axe de la cellule et va perturber les déplacements de fluide
dans la phase saumure. Ces appendices, qui vont, de par leur forme et leur orientation, perturber
les déplacements de fluide dans la phase saumure, ont été ignorés lors du traitement numérique.






RESUME

Dans le contexte actuel de transition énergétique, des projets cherchent a stocker de fagon temporaire dans le sous-sol de
nouveaux fluides (CO2, Oz, Hz). Ces derniers peuvent présenter des caractéristiques thermodynamiques différentes de
celles des produits habituellement stockés dans ces structures, tant individuellement qu’en présence des autres especes
que l'on y retrouve (saumure, insolubles, halite). Ce mémoire cherche a modéliser un stockage en cavité saline pour
faire ressortir les propriétés thermodynamiques les plus susceptibles d’en affecter le comportement et d’influer ainsi
sur son mode de gestion. Dans cette optique, les modélisations effectuées sur ces nouveaux fluides sont comparées a
celles réalisées pour un fluide de référence, considéré a priori comme proche (ici le CH,4), pour lequel on dispose d’une
validation pratique.

Ce mémoire se concentre plus particulierement sur la prise en compte des transferts de masse entre le fluide stocké
et la saumure dans la modélisation. Cela nécessite d’adopter des lois d’état spécifiques pour caractériser thermodyna-
miquement les mélanges que ces transferts impliquent. Cela oblige également a reprendre les équations du modéle de
stockage afin d’y intégrer les échanges de masse entre les phases fluides, mais aussi ceux de chaleur qu’ils induisent.
Deux aspects sont traités : d’'un c6té, l'influence que les transferts de masse peuvent exercer sur les conditions du sto-
ckage, en le supposant a I'équilibre thermodynamique a tout instant, et de I'autre, I’évolution de ceux-ci d’'un point de vue
cinétique. Pour illustrer ces deux points, notamment expérimentalement, le CO- est utilisé comme cas d’étude, en raison
de sa relativement forte solubilité en saumure, et comparé au CHy4, qui, a I'inverse, s’y dissout faiblement.

MOTS CLES

Cavité saline; Loi d’état; Thermodynamique de stockage; Transfert de masse; Cinétique de dissolution.

ABSTRACT

In the current energy transition context, ongoing projects intend to temporarily store underground new fluid products (CO,
Oa, Hz). Their thermodynamic features may differ from those of the commonly stored products in such facilities, whether
their own behavior is only considered or because of the interactions of the stored fluid with the other species remaining
in the reservoir (brine, insoluble materials, NaCl cristal). This work aims to model a salt cavern storage to highlight the
thermodynamic properties impacting the storage behavior the most and influencing the choice of the monitoring process.
For this purpose, the modeling of the storage behavior of these new products is compared to the already validated one,
achieved on a comparable reference product (here the CH,).

This work more specifically focuses on taking into account the mass transfers occuring between the stored fluid and the
brine phases. This requires to use more complex equations of states to thermodynamically characterize of the newly
considered mixtures and to adapt the equations of the global storage model to incorporate the mass exchanges between
the fluid phases, as well as the heat transfers these phenomena induce. Two special aspects are addressed on the mass
transfers : on the one hand, their impact on the evolution of the storage conditions, considering the thermodynamic equili-
brium at any time, and, on the other, their kinetic evolution. To illustrate these two points, experimentally and numerically,
CO:., is observed, due to its relatively high solubility in brine, and compared to CH,4, which, inversely, hardly dissolves in it.

KEYWORDS

Salt cavern; Equation of state; Storage thermodynamics; Mass transfer; Kinetics of dissolution.
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