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3. Présentation synthétique des activités d’enseign ement

L’enseignement, une volonté depuis que je suis étudiant

Mes activités d’enseignement ont débuté lorsque j’étais étudiant en second cycle et que je
dispensais des cours particuliers en mathématiques et en physique a des éléves de 3°™ a
Terminale. J’ai alors pris conscience que j’éprouvais beaucoup de satisfaction a transmettre

et a faire partager mon savoir.

Au cours de ma these, j’ai eu la chance d’assurer des vacations a ’Ecole des Mines en
Mastére en Maitrise des déchets. J’ai pu ensuite occuper un poste d’ATER a ’UHP Nancy 1
pendant lequel j’ai été confronté a ’enseignement de matieres nouvelles dont je n’étais pas
spécialiste. J’ai pu ainsi me rendre compte que j’étais capable de préparer de nouveaux
cours et de les enseigner. Le Département des Sciences de la Terre m’a alors renouvelé sa
confiance en m’attribuant un poste ATER a temps plein pendant lequel j’ai dirigé les TD de
thermodynamique en Licence Sciences de la Terre. A la fin de ce contrat, toujours attiré par
la formation, j’ai occupé un poste de formateur en bureautique chez LORINFO. Aprés avoir
tenté ’agrégation en Physico-chimie des procédés, je me suis dirigé a nouveau vers la
recherche par U'intermédiaire de différents contrats et post-doctorats en essayant autant
que possible de garder le lien avec l’enseignement. C’est ainsi que j’ai pu assurer des
vacations dans différents cours spécialisés sur les verres et leur altération mais également

participer aux TD de DEUG 1°® année.

Ci-aprés le détail des enseignements réalisés de 1996 a 2005, avant ma nomination en tant

que Maitre de Conférences (les volumes horaires sont indiqués en "équivalent TD").
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Total : 300H équivalent TD (hors formation dans le privé) de 1996 a 2005

1996/97
Vacation a U'Ecole des Mines de Nancy

Intitulé du cours Type Diplome Heures
Traitement par vitrification et contréle de CM Masteére en Maitrise des 4H30
stabilité Déchets

1997/98

Demi-poste dATER a la Faculté des Sciences, UHP Nancy 1

Intitulé du cours Type Diplome Heures
Stabilisation des déchets ultimes par o)) DEUG 2°™ année 3H
vitrification

Gitologie, hydrogéologie et hydrocarbures TD DEUG 1°° année 42H
Cartographie géologique TP DEUG 1°° année 49H
1998/99

Poste d'ATER a la Faculté des Sciences, UHP Nancy 1

Intitulé du cours Type Diplome Heures
La filiere déchet CM DEUG 2°™ année 4H30
Traitement par vitrification et contréle de CM Masteére en Maitrise des 4H30
stabilité Déchets
Thermodynamique, thermochimie (solutions TD Licence Sciences de la 30H
réelles et diagrammes de phases) Terre

Gitologie, hydrogéologie, hydrocarbures TD DEUG 1% année 50H
Cartographie TP DEUG 1% année 69H

Octobre a décembre 1999
Formateur en informatique: Windows NT, Excel et Word

2000

Intervention dans le cadre de 'Ecole Européenne: Sciences and Materials of the Cultural Heritage
Intitulé du cours Type Diplome Heures
Soiling and weathering of glass and stained- o) Ecole Doctorale 3H
glass windows

2001

Vacations a 'Ecole des Mines de Nancy

Intitulé du cours Type Diplome Heures
Traitement par vitrification et contréle de CM Masteére en Maitrise des 4H30
stabilité Déchets

2002

Vacations a 'UHP Nancy 1

Intitulé du cours Type Diplome Heures
TD Pétrole et Gitologie TD DEUG 1°° année 6H

Animation de formations au sein du Comité Local d'Information et de Suivi (CLIS) du laboratoire de Bure
concernant les déchets nucléaires et leurs matériaux de confinement.

2002 a 2005
Vacations a 'Ecole du Génie de l'Eau et de l'Environnement de Strasbourg et a 'UHP Nancy 1
Intitulé du cours Type Diplome Heures
Vitrification des déchets et problémes connexes| CM Masteére en Maitrise des 4H30
Déchets x4
Les verres CM Maitrise Sciences de la 3H x4
Terre

Participation a la formation des Maitres Verriers sur le probleme de la restauration des verres et vitraux
en 2004.
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Mes activités d’enseignement...

Depuis ma nomination en tant que Maitre de Conférences au sein de la Faculté des Sciences
et Technologies, dans le Département Géosciences, j’ai été amené a enseigner les disciplines
de base de la géologie, en particulier au niveau licence 1¢ année, mais j’ai aussi monté en
parallele des enseignements nouveaux afin de compléter !'offre de formation aux niveaux
licence et master.

3éme

Ainsi, dés ma nomination, je me suis investi dans un cours dispensé en Licence année et

Master 1° année et basé sur les concepts des Systéme d’Information Géographique. Il
s’agissait en particulier de former nos étudiants aux nouveaux outils de cartographie
représentés par les logiciels SIG. Pour ceci, un enseignement CM-TD-TP a été développé. La
partie cours est basée sur la géodésie et les fondements de ['utilisation des SIG. Une partie
TD-TP conséquente permet aux étudiants de maitriser U’outil informatique par l’intermédiaire
d’exercices d’application liés a la problématique géologique. Un projet réalisé seul ou en
bindbmes permet enfin a l’étudiant de répondre a une problématique ou a une question
complexe en mettant en oceuvre ses compétences géologiques, cartographiques et
informatiques, tout en manipulant les concepts liés a la gestion de bases de données
spatialisées. Les projets livrés aux étudiants concernent par exemple la problématique de
’emplacement d’un centre de stockage de déchets, la mise en place d’une exploitation
miniere ou d’une carriére ou tout simplement la réalisation numérique de leur carte de
terrain.

Une double approche a été choisie pour U’enseignement des SIG : les étudiants de licence
abordent U'utilisation d’un logiciel simple, gratuit, qu’ils peuvent s’approprier entiérement,
le logiciel ILWIS. Les étudiants de Master, qui s’ouvrent a la fin de leur formation sur le
monde du travail, se doivent de maitriser un logiciel leader sur le marché, ARC GIS. La 1°®
année de Master est dédiée a l'utilisation courante de bases de données géoréférencées. Les
étudiants de Master 2 se voient en plus offrir une formation au traitement de données
géostatistiques particulierement utile pour les formations Sol-Eau-Environnement.

Concernant mon investissement dans la formation de 1 année, j’ai également mise en place
une série de CM et TD destinés aux étudiants de Licence 1 et destinée a leur montrer que la
géologie s’intéressait tout particulierement aux problemes majeurs de société et touchant
directement notre environnement. C’est ainsi que j’ai créé de nouveaux enseignements
dédiés a la séquestration géologique du CO,, a la gestion des déchets nucléaires, aux
énergies renouvelables, en particulier la géothermie et a la problématique de la stabilisation
des déchets par vitrification.

Suite au départ d’un collegue thermodynamicien et géochimiste, je me suis proposé pour la
reprise d’un nombre important d’enseignements touchant aux disciplines de prédilection de

mon collégue. Ainsi, je me suis investi dans les cours de Thermodynamique dispensés en
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Licence 3 de Géosciences, dans les cours de Géochimie de Licence 2 et dans les cours sur les
Interactions fluide-roche de Master 1.
Fort de mon expérience sur les matrices de confinement des déchets et de ma fonction de
secrétaire scientifique du CLIS basée sur le suivi des études sur le stockage des déchets
nucléaires, j’ai bati une nouvelle Unité d’Enseignement en Master 2, dédiée totalement aux
différentes formes de stockage géologique. Cette UE fait appel a un grand nombre de
spécialistes des aspects du stockage, des matrices au monitoring de site en passant par la
minéralogie des barriéres de confinement. Cette UE s’appuie également sur des visites de site
de stockage.
En résumé, j'interviens dans une quinzaine Unités d'Enseignement. J'ai animé un nombre
important de matiéres différentes, allant de la géologie générale a des enseignements plus
spécifiques tels que les mathématiques, la thermodynamique ou les Systemes d’Information
Géographique (SIG).
Je suis ou ai été responsable des Unités d’Enseignement suivantes dans la licence Terre et
Environnement et dans le Master Géosciences

e LG2 15: Géochimie 2: géochimie avancée

e LG1.03: Géoinformatique et outils mathématiques

e LG3 07: Thermodynamique des processus magmatiques et métamorphiques

« M2 S9-71: Statistiques - Géostatistiques - Systemes d’Informations Géographiques (SIG)

* M2 S9-24: Stockage géologique
Mes enseignements son tres majoritairement réalisés au sein de la FST et du secteur PGCM.
J’interviens ou suis intervenu cependant aussi dans le secteur STB, a l’antenne de Bar-le-Duc
et a UENSG.
Je suis également enseignant référent depuis 2009-2010 en Licence 1 dans le cadre de la loi
Hirsch.
Je participe réguliéerement aux jurys des soutenances de stage des M1 GGC et M2 CGSE, des
stages de recherche des 2A ENSG.

Je suis régulierement membre des jurys de L2, L3, M1 et M2 du Département Géosciences

Bilan des services d’enseignement faits depuis ma nomination jusqu’a aujourd’hui

Année Niveau Licence Niveau Master Total
2005/2006 123.3 46.4 169.7
2006/2007 137.3 46.4 183.7
2007/2008 154 52 206
2008/2009 51.8 33 84.8*
2009/2010 150 66.5 216.5
2010/2011 120 86 206

* CRCT de 6 mois pour la période janvier-juillet 2009 accordé par 'UHP expliquant mon déficit
d'heure sur la période 2008-2009.
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4. Présentation synthétique des activités d’adminis tration, de
valorisation et de transfert

Responsabilités administratives

Les fonctions associées au poste d’enseignant-chercheur vont au-dela des missions
d’enseignement et de recherche et doivent associer des prises de responsabilité, tant au niveau
pédagogique, scientifique qu’administratif. Aussi, depuis le début de ma thése, je me suis
investi deés que cela m’était possible dans diverses taches d’administration ou de gestion. J’ai
débuté avec la présidence d’une association d’étudiant et mon poste de Secrétaire Scientifique
m’a permis en particulier de m’essayer dans la gestion des conflits entre partis. Depuis ma
nomination en tant que Maitre de Conférences, je me suis investi dans la vie pédagogique du
Département Géosciences en devant membre du Conseil de Département et en prenant la
responsabilité d’un ensemble d’Unités d’Enseignement. Depuis 2008, je suis Conseiller
Scientifique de ’Université et seul représentant des Maitres de Conférences a son bureau. Plus
récemment, j’ai été élu au conseil de secteur de la Faculté. J’ai pris en charge la responsabilité
du laboratoire CO, attaché au laboratoire G2R et la co-responsabilité de la plate-forme de
nanotomographie de la Fédération de Recherche Eau-Sol-Terre. A ce titre, je participe
activement aux rédactions de projets de recherche nationaux et européens aussi bien qu’a la
rédaction des appels d’offres et des cahiers des charges lors de |’acquisition d’équipements de
recherche. Je suis également en charge de la coordination sur 4 ans d’un projet ANR regroupant

5 partenaires industriels, EPIC et académiques.
Ci-dessous sont listées mes différentes responsabilités de 1996 a aujourd’hui :

Responsabilités antérieures @ ma nomination en tant que Maitre de Conférences

» Secrétaire scientifique du Comité Local d'Information et de Suivi (CLIS) du laboratoire de
Bure de 2002 a 2005: conseil technique, formation des membres (géologie, matériaux),
rédaction de synthéses de rapports scientifiques, actions de communication, role de
médiation

» Rédacteur des appels d'offres européens "Analyse critique du programme expérimental
de 'ANDRA" et "Géothermie” pour le compte du CLIS (2003-2004)

» Responsable de 2 enquétes pour le compte de la délégation régionale du CNRS: Bilan des
recherches menées par les laboratoires publics lorrains sur les thémes "déchets" et "eau”
(2001)

* Organisateur des séminaires internes du laboratoire (CRPG) en 1995
e Président de ’ADEGE (Association des Etudiants en Géosciences de Nancy) en 1995
» Trésorier de ’ADEGE en 1996

Responsabilités depuis ma nomination en tant que Maitre de Conférences

« Conseiller Scientifique de !’Université Henri Poincaré
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*  Membre élu du bureau du CS (2008-...)

*  Membre élu du secteur Physique-Géosciences-Chimie-Mécanique de I’UFR Faculté des
Sciences et Technologies (2010-...)

« Régisseur secondaire du Département Sciences de la Terre (2007-...)

¢ Membre élu du Conseil du Département Géosciences (2008-...)

¢ Membre nommé du Conseil de Laboratoire G2R (2009-...)

» Coordinateur national du projet ANR Gaz Annexes (2006-2011)

» Responsable scientifique pour le compte de l’université du projet ANR Interface

e Responsable du laboratoire CO,

* Membre de la commission Géosciences suite a l'appel a projets Région 2009 et 2010

Les actions d’enseignement et de recherche doivent obligatoirement étre complétées par
des actions de valorisation et de transfert des métiers de la recherche. De mon point de vue,
ces manifestations sont nécessaires pour donner le golt aux jeunes de s’orienter vers les
métiers a haute valeur intellectuelle ajoutée. Si je débute toujours mes cours par une
présentation de ma fonction, de mon métier et de mes actions en tant qu’enseignant et
chercheur, je m’investis dés que possible pour faire connaitre notre métier et le fruit de nos
recherches, que ce soit lors de conférences invitées dans des lycées, de travaux pratiques en
lycée, d’accueil de jeunes de college dans le cadre de leur stage professionnalisant, ou tout
simplement lors des journées portes-ouvertes ou de la Féte de la Science. Je décris ci-

dessous quelques-unes des actions que j’ai réalisées ces dernieres années.

Actions de valorisation et de transfert
Je participe et j’anime les stands du laboratoire ou du Département a la plupart des

manifestations ouvertes au public : Féte de la Science, salon ORIACTION, journées portes
ouvertes, Clés de la Réussite. En particulier nous avons organisé une visioconférence sur le
théme du CO, en 2005. Des expériences pédagogiques sur U'effet de serre et le stockage
géologique du CO, ont été développées.
Je participe aux actions menées dans les lycées et destinées a attirer les jeunes vers les
métiers scientifiques :
* montage du projet AMICO (2007-2008) avec J. Pironon et en collaboration avec
UIUFM (A-S. André) : il s’agit de faire travailler deux classes de seconde de deux
lycées nancéiens sur le CO, et ’amiante et de concrétiser leurs recherches par
une expérience au laboratoire destinée a inerter l’amiante par le dioxyde de
carbone.
e conférence au lycée Cormontaigne (2008) de Metz pour sur le CO, et les métiers

de la recherche aux éleves de premiere et terminales scientifiques.
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« conférencier invité dans le cadre de la remise des Olympiades de géologie par
le Recteur de 'Académie de Nancy-Metz (2009).

« conférencier invité au Lycée Bichat de Lunéville sur la séquestration géologique
du CO, (Cordées de la réussite 2011)

5. Encadrements theses, masters, stages recherche e  t post-

doctorats

Post-doctorants

Etude du vieillissement du calcaire du Lavoux en condition de stockage
géologique du CO,, projet IMAGES. Erwan Perfetti, post-doctorant, février-avril
2007. Encadrants : Jérome Sterpenich et Jacques Pironon.

Mise en place du projet MIRAGES sur linjection de CO; en réservoir géologique.
Aurélie Gehin, post-doctorante, avril 2007-mars 2008. Encadrants : Jérome
Sterpenich et Jacques Pironon.

Etude de laltération chimique et des propriétés pétrophysiques a l’interface
roche/ciment dans le cadre du stockage géologique du CO,. Jéréme Corvisier,
post-doctorant, octobre 2009-mars 2010 (Encadrants: J. Pironon (50%) et J.
Sterpenich (50%)). Financement projet ANR Interface

Etude de l’altération chimique et des propriétés pétrophysiques a l’interface
roche/ciment dans le cadre du stockage géologique du CO,. Hicham El Hajj, post-
doctorant, depuis janvier 2011 (Encadrants: J. Pironon (50%) et J. Sterpenich
(50%)). Financement projet ANR Interface.

Theses

Role des gaz annexes sur ['évolution géochimique d'un site de stockage de dioxyde
de carbone. Application a la région de Lacq. Thése Stéphane Renard, octobre
2006- juin 2010. Encadrants : Jacques Pironon (50%) et Jérome Sterpenich (50%).
Financement: ADEME et TOTAL.

Développement de la mesure in situ HT-HP des espéces gazeuses par sonde
Raman. Applications a la séquestration géologique du CO; et des gaz annexes co-
injectés. Thése Anne-Laure Henriot, octobre 2007-décembre 2009 (arrét de la
thése pour cause de réorientation professionnelle). Encadrants : Jacques Pironon
(50%) et Jéréme Sterpenich (50%). Financement : Projet ANR Gaz Annexes

Modélisation expérimentale de laltération du puits d'injection dans le cadre du
stockage géologique du CO; : étude du point triple réservoir/couverture/ciment.
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Thése Emmanuel Jobard, depuis octobre 2009. (Encadrants: J. Pironon (50%) et
J. Sterpenich (50%)).Financement Ministére et ANR Interface et Proche-Puits.

Réactivité d'un mélange de gaz réduits sur la géochimie d'un greés rouge. Cas des
gres du Trias lorrain soumis a une injection de CO,. Thése Clément Belogodeére,
depuis octobre 2010. (Encadrants: J. Pironon (50%) et J. Sterpenich
(50%)).Financement ARCELORMITTAL.

Masters et stages écoles

Séquestration du CO; dans des aquiféres salins en Lorraine: étude minéralogique
du gres a Roseaux et du gres a Voltzia et simulation de leur évolution apres
injection de CO,, par Gaélle Gravier et Stéphane Renard, Projet de laboratoire 3A
ENSG Nancy, mai 2005. (Encadrants : J. Pironon (50%) et J. Sterpenich (50%)).

Cartographie des émetteurs et réservoirs géologiques de CO, en Lorraine.
Evaluation du potentiel de séquestration, par Julien Oukili Stage recherche 3A
Ecoles des Mines de Nancy février 2005 (Encadrants: J. Pironon (50%) et J.
Sterpenich (50%)).

Couplage des modélisations expérimentales et numériques appliqué a la
séquestration géologique du CO, dans les gres du Trias lorrain, par Stéphane
Renard, Master 2, octobre 2005-juin 2006. Encadrants: Jacques Pironon (50%) et
Jérome Sterpenich (50%).

Mise au point et calibrage de l'analyse Raman in situ des gaz dissous dans les eaux
de formations géologiques. Sophie Declerq. Stage recherche 3A Ecoles des Mines
de Nancy février 2009 (Encadrants: J. Pironon (50%) et J. Sterpenich (50%)).

Modélisation expérimentale des interactions fluide-roche en atmosphere de CO;:
application a la zone proximale d'un puits dinjection d'un stockage géologique de
CO,. Stage laboratoire 2A ENSG mars-mai 2009. Laure-Hélene Garaffa, Grégoire
Piquet, Diane Rives. Encadrants : Jacques Pironon (50%) et Jéréme Sterpenich
(50%).

Etude des équilibres métastables entre H,S, les hydrocarbures et les composés
organiques soufrés dans les systemes pétroliers par Sébastien Gazet-Talvande (3A
Ecole des Mines de Nancy) et Rakhim Uteyev (Master 2) 2006 - Encadrants :
Laurent Richard (80%) et Jéréme Sterpenich (20%).

Participation a des jurys (these, master, ingénieur , these d’exercice,...)

J’ai participé au jury de these de Stéphane Renard en tant que co-directeur de these.

Réle des gaz annexes sur l'évolution géochimique d'un site de stockage de dioxyde de
carbone. Application a la région de Lacq. Thése Stéphane Renard ; Soutenance le 04
juin 2010 devant John Ludden (Executive Director BGS), Jacques Schott (DR LMTG),

Jacques Pironon (DR G2R), Jéréme Sterpenich (MCF G2R), Vincent Lagneau (Maitre de
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Recherche ParisTech), Mohamed Azaroual (BRGM), Nathalie Thybaud (ADEME) et Marc
Lescanne (TOTAL).

En tant que responsable d’Unité d’Enseignement en Master 1 et master 2, je participe
régulierement aux jurys des stages de recherche des M1 GGC, M2 CGSE, 3A ENSG.

6. Rayonnement scientifique

Les articles scientifiques présentés dans ma notice de titres et travaux m'ont permis
d'étre régulierement sollicité par des éditeurs de journaux scientifiques pour réaliser
plusieurs reviews d'articles. J'ai également été contacté pour rendre des expertises sur
des appels a projets nationaux ou de collaboration internationale. J’ai également pris la
responsabilité scientifique de plusieurs projets ANR de grande ampleur dont un dont

j’assure la coordination nationale. Ces travaux sont listés ci-dessous.

» Coordinateur national projet ANR Gaz Annexes (2006-2011)

» Contrat industriel avec Total pour l'étude des gaz co-injectés sur le site de Lacq

« Invitation en tant que coordinateur ANR a linauguration du premier site pilote
dinjection de CO; a Lacq en présence de la Secrétaire dEtat en charge des
Technologies vertes et des négociations sur le climat, et de Christophe de
Margerie, Directeur Général de Total, le 11 janvier 2010.

e Chairman au World Geothermal Congress WGC 2010 dans la session "Corrosion and
Scaling 2: Calcite Well Scaling”

» Conférencier invité a 'Université de la Culture Permanente (UCP) sur les themes
de la séquestration géologique du CO; et sur la gestion des déchets radioactifs.

» Conférencier invité lors de la Féte de la Science 2004 sur l'altération des vitraux
médiévaux.

« Membre du Comité de Sélection (2010) pour le poste MCF Modélisation des
interactions fluides-roches a 'UHP Nancy.

* Chercheur prometteur dans le cadre du dossier Labex Ressources21

Responsabilités scientifiques
« co-pilotage du projet BQR-UHP intitulé "Recensement des réservoirs

géologiques aptes a séquestrer le CO, anthropique en Lorraine et simulation

de leur comportement a long terme".
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responsable (avec J. Pironon) du volet géochimie du projet ANR Géocarbone
Injectivité (2005-2008),

membre du groupe IMAGES (Innovations pour la Maitrise des Gaz a Effet de
Serre) regroupant 7 laboratoires nancéiens autour du theme des gaz a effet de
serre (G2R, LTMP, LSGC, LEMTA, LEM, LAEGO, CRPG).

coordinateur national du projet ANR "Gaz Annexes" (2006-2011) (Role des

gaz annexes sur linjection du CO,: simulation des propriétés
thermodynamiques des mélanges eau-gaz-sels en conditions de stockage
géologique) qui rassemble le groupement IMAGES (INPL), le groupe TOTAL, le
BRGM, UIFPEN et lEcole des Mines de Paris. (Budget global : 1TME dont 340k€
d'aide au groupe IMAGES)

responsable des expériences pour le projet ANR Proche-puits (2007-2011)
piloté par le BRGM (partenaires BRGM, IFPEN, IMAGES, LFC, ITASCA, GDF,
Schlumberger, Total)

responsable scientifique pour Nancy Université et responsable de tache du

projet ANR Interface (2008-2012) (Comportement chimio-mécanique de
linterface ciment-couverture d'un puits en présence de (sc)CO; et gaz
annexes) sur le stockage et le captage du CO, piloté par le BRGM (partenaires :
IMAGES, UR Navier, Schlumberger; aide allouée au laboratoire G2R: 200k€).
membre du groupe de travail "géochimie appliquée au site de Lacq" de
TOTAL (G2R-CREGU, BRGM, IFPEN, TOTAL)

partie prenante dans différents projets sur le CO, déposés au niveau national
(appel a manifestation d'intérét de UADEME avec Véolia, projet européen
CO2SAFE, projet ARCELOR-Mittal)

responsable du laboratoire d'expérimentation sur le CO; du laboratoire G2R

Review articles scientifiques

2005 "Viscosity in ammonia acetate buffer solutions of glasses in the Al-Mo-P-
O and Fe-Mo-P-0 systems " pour Journal of Non-Crystalline Solids.
2006: sollicité pour la review du papier par Li et Duan "Speciation equilibrium
in the H;0-CO;-NaCl system from 0 to 250 °C and from 0 to 1000 bar" pour
Geochimica et Cosmochimica Acta.
2010: Shao, Hongbo; Ray, Jessica; Jun, Young-Shin "Effects of Salinity and the
Extent of Water on Supercritical CO2-Induced Dissolution and Precipitation of
Phlogopite” Environmental Science & Technology
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Expertises projets de recherche
Mes travaux de recherche sur laltération des verres m'ont également permis de

participer a lexpertise commandée par le gouvernement Suisse a propos de la
stabilisation des déchets ultimes par vitrification. "MSW glasses: the opinion of
selected experts", rapport n°2 par Didier Perret (Université de Lausanne), Octobre
1998.

Je suis réguliérement sollicité pour des missions d'expertise pour la DGRI: évaluation de
dossiers de coopération internationale avec la Croatie (juin 2008)+ et l'Inde (mars 2010).
Au sein du conseil scientifique, j’évalue régulierement des dossiers concernant les prix

de these ou de chercheur, les demandes de reclassement, les demandes de CRCT...

7. Collaborations
Lors de ma thése est dans mes contrats post-doctoraux axés sur ’altération des verres,

j’ai été amené a collaborer avec des partenaires privés, le groupe SITA-ex-Lyonnaise des
Eaux qui a financé ma thése et a qui je rendais régulierement des comptes, et EDF dans
le cadre de la durabilité des verres nucléaires. J’ai également été amené a collaborer
tres étroitement avec le CEA, U’équipe d’E. Vernaz et S. Gin, le Laboratoire de
Recherche des Musées de France et le Laboratoire de Recherche des Monuments
Historiques avec qui nous partagions un ensemble d’échantillons de vitraux, mes
collégues archéologues de Marseille (D. Foy) et Rennes (Y. Le Maho), et bien sir ’ADEME
qui financait ma these et était également financeur de mon premier thésard, S. Renard.
Ensuite, mes travaux de post-doctorat m’ont amené a diversifier mes collaborations en
travaillant sur des problémes de corrosion pour GDF, ou bien en aidant le CEMAGREF a
comprendre ’origine minérale d’encrolitements dans leurs drains, ou en travaillant pour
’ANDRA sur les problématiques de composition des fluides interstitiels de ’argilite de
Bure.

Puis la thématique séquestration du CO; m’a amené a ouvrir de facon importante mon
champ de collaboration. Outre de travailler bien sOr depuis longtemps avec les
laboratoires nancéens (CRPG, G2R, LEM, LAEGO, LEMTA), j’ai étendu le travail en
commun avec d’autres laboratoires universitaires nancéens comme le LRGP (J-N Jaubert
et F. Mutelet, E. Favre et D. Roizard), mais aussi palois (LFC, D. Broseta) et parisiens
(ParisTech avec V. Lagneau et C. Coquelet). Une collaboration étroite a aussi été
entreprise avec les équipes du BRGM (M. Azaroual) et de UIFPEN (V. Lachet, T. Parra).
Je n’oublie pas les collaborations fortes avec Total dans le cadre du projet pilote de
Lacq (M. Lescanne, J. Hy-Billiot, P. Chiquet), et avec ArcelorMittal (J-P Birat) dans le

cadre du projet de stockage lorrain lié a la sidérurgie et de la thése de C. Belgodére. Il
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existe également un partenariat au travers des projets ANR avec Schlumberger (J.
Desroches, B. Huet), ’UR Navier (J-M Perrera) et ITASCA. Je collabore également au
projet de monitoring de site engagé par Véolia sur son site de Claye-Souilly.

Si cette liste n’est pas exhaustive, elle montre cependant que j’ai réussi lors de ces
derniéres années a établir un partenariat avec mes colléegues des laboratoires
académiques et des EPIC, ainsi qu’a obtenir la confiance des industriels en ayant la

charge du pilotage scientifique de grands projets de recherche.
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Presentation des activités de recherche

1. Bilan scientifique

Les recherches que j'ai menées lors ces derniéres années sont centrées sur l'étude des
systémes "eau-solide minéral-gaz’, en particulier sur la compréhension et la
quantification des interactions "solution aqueuse - solide minéral”. Mes recherches ont
débuté lors de mon stage de DEA au cours duquel jai pu décrire la minéralogie et la
chimie de produits d'altération de verres silicatés anciens. Ce travail important pour la
problématique de la restauration et de la conservation des vitraux médiévaux a ensuite
été étendu a la thématique plus générale de la compréhension du comportement a long
terme des verres dans une optique de confinement de déchets toxiques. Mes travaux de
thése ont ainsi permis de quantifier le comportement d'éléments nocifs pour
l'environnement confinés dans une matrice vitreuse soumise a des conditions naturelles
d'altération. Une implication fondamentale de cette étude a également été de
démontrer que laltération des verres silicatés résultait de processus complexes
impliquant non seulement des mécanismes de dissolution sélective mais également des
processus de dissolution-condensation au sein méme des pellicules daltération. Ce
résultat majeur a permis d'orienter les travaux du laboratoire vers une nouvelle
approche originale basée sur le tracage isotopique de l'altération des verres nucléaires.
Outre leur implication environnementale, ces travaux permettent aujourdhui de définir
des lois de dissolution des matrices silicatées. Ces lois peuvent étre utilisées tant dans
lindustrie que pour résoudre des problemes géologiques fondamentaux a travers par
exemple laltération des verres basaltiques et son implication dans la quantification des
processus d'érosion.

Mes compétences acquises sur lanalyse, la compréhension et la modélisation des
interactions eau-verre m'ont amené a développer de nouveaux sujets de recherche en
collaboration avec les géochimistes et thermodynamiciens de 'UMR-G2R. Ainsi, l'étude
du systéeme "eau-argile” liée a la problématique du stockage géologique de déchets
nucléaires m'a donné loccasion daborder le systéme "eau-solide minéral" par
lintermédiaire de la simulation thermodynamique a l'aide de codes géochimiques. La
problématique de la réduction thermochimique des sulfates par les hydrocarbures (TSR)
m'a donné l'occasion d'introduire une phase supplémentaire, les hydrocarbures, dans le
systéme "eau-roche” et de modéliser le comportement de ce systéme. J'ai pu également
traiter la problématique de lintroduction d'une phase gazeuse dans le systeme "eau-sel"
par lintermédiaire du développement dun code de calcul destiné a prédire le
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comportement du systeme H;0-CO,-CH4-H,;S-N;-NaCl en fonction de la pression et de la
température.

Aujourd'hui, mes travaux de recherche sont basés sur l'étude de la séquestration du CO,
et des gaz annexes en formation géologique. Outre d’exercer et d’améliorer mes
compétences sur la compréhension des systémes "eau-roche-gaz’, cette thématique m’a
permis de développer des bancs expérimentaux uniques, innovants, permettant de
répondre aux questions clés liées a l’injection de CO, dans des réservoirs sédimentaires.
Il s’agit en particulier d’appréhender la réactivité des roches (réservoirs, couvertures),
des minéraux et des matériaux (aciers, ciments) en présence de CO, supercritique, en
milieu aqueux ou anhydre, sous linfluence de gaz co-injectés agressifs (H,S, SOXx,
NOx,...). Les parametres tels que la température, la pression, la fugacité des gaz, les
rapports eau/roche, la salinité ont une influence considérable sur le comportement a
court, moyen et long terme des stockages de gaz acides. Pour répondre a ces questions,
j’ai développé, en collaboration avec les chercheurs, ingénieurs et étudiants du
laboratoire, de nouveaux designs d’expériences destinés a suivre la réactivité des roches
réservoirs et couverture en batch (autoclave IMAGES), U'influence des gradients de
température sur le transfert de matiere (expérience COTAGES) et la réactivité des
interfaces (expériences « sandwichs »). Un modéle expérimental de puits d’injection a
été développé a travers la maquette MIRAGES. Il permet pour la premiere fois d’étudier
la réactivité d’un puits et de ses interfaces face a l’injection de CO, supercritique. Ce
modele expérimental est un outil indispensable pour caler les modéles numériques
décrivant Uévolution du proche-puits en condition d’injection. En paralléle, j’ai
développé le dispositif expérimental existant qui permettait de conduire des
expériences en présence de gaz dangereux (H;S). Aujourd’hui, le laboratoire est équipé
d’une ligne de chargement/déchargement de gaz pour mener des expériences dans les
systéemes eau/gaz/roche en présence de gaz d’intérét dans la problématique du
stockage de gaz acides, a savoir SO;, NO, H,S, CO et CH4 Enfin, U’évolution des
propriétés pétrophysiques des roches réservoir et de couverture est un des parametres
clés qui doit étre pris en compte dans la problématique du stockage du CO,. Ainsi, les
propriétés de porosité et de perméabilité des roches doivent étre qualifiées et
quantifiées pour, en particulier, appréhender ’évolution de linjectivité dans le
réservoir ou encore les risques de fuite a travers la couverture. Ceci est aujourd’hui
réalisé par l’acquisition d’images tridimensionnelles par micro et nanotomographie X.
C’est pourquoi je me suis investi dans la procédure d’acquisition du nanotomographe de
la FR EST et que j’assure la coresponsabilité scientifique de cette nouvelle plate-forme

analytique.
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La suite de ce mémoire sera articulée autour des principaux themes de recherche que

j’ai abordés ces 10 dernieres années.

2. Modélisation thermodynamique, géochimique et tri dimensionnelle
des environnements geologiques
Les recherches menées au sein de 'UMR G2R-CREGU m'ont permis de développer laspect

modélisation géochimique, mais aussi géo-modélisation 3D, a partir de trois études distinctes :

Seéquestration du CO , en aquifere profond.
Les accords de Kyoto, signés par 160 pays en décembre 1997, prévoient une réduction des gaz a

effet de serre (GES) responsables du réchauffement de la planéte. La France émettait en 2002
environ 103 millions de tonnes équivalent carbone, en augmentation de 6,9% par rapport a 1990.
La volonté de revenir aux émissions de 1990 a lhorizon 2008-2012 devrait conduire a une
émission de 96GtC/an, ce qui reviendrait pour la Lorraine (Figure 1), 2°™ région en termes
d'émission de CO, par habitant, a réduire les émissions actuelles d'environ 3,8MtC par an. Ceci
est possible d'une part par la réduction des quantités émises en diminuant les consommations
d'énergie fossile et/ou en améliorant les rendements de combustion, et d'autre part par la
capture du CO, émis et sa séquestration. La séquestration de gaz carbonique peut étre réalisée a
travers différentes méthodes:

« par injection dans des aquiferes profonds. Dans ce cas, le CO, pourra soit étre piégé en
tant que fluide supercritique ou gaz selon les conditions de pression et température du
réservoir, soit dissous dans la solution aqueuse, soit minéralisé par précipitation sous
forme de carbonates.

e par injection dans des réservoirs d'hydrocarbures liquides ou gazeux en fin d'exploitation
avec possibilité de récupération assistée des hydrocarbures. La séquestration se fera soit
par dissolution dans les hydrocarbures, soit par complexation avec les molécules
organiques, soit par adsorption, soit par formation d’un gas-cap.

e par injection dans d'anciennes veines de charbon. Le CO, sera soit adsorbé soit piégé sous
forme supercritique ou gazeuse.

e par injection dans des séries évaporitiques. Le CO, sera sous forme supercritique ou gaz.

» la séquestration par formation de lac de CO, liquide sous-marin a aussi été envisagée.
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Figure 1 : Carte géologique de la Lorraine, d'apres Infoterre (BRGM, carte géologique de la France). Le
triangle rouge correspond a la région ou sont localisés les principaux émetteurs de CO,. Les candidats
potentiels a la séquestration du CO, apparaissent a [’affleurement en bleu et rose (Jurassique et Trias).

En Lorraine, les 4 premiers types de piégeage sont a priori possibles. Le but du travail était donc
de:

» recenser les roches réservoir candidates en Lorraine.

« calculer leur potentiel de séquestration

« modéliser expérimentalement et numériquement le comportement de roches réservoir et
de couvertures soumises a l'action de CO,.

Parmi les roches potentielles, les aquiféres salins ont été choisis dans un premier temps comme
candidats potentiels a la séquestration, principalement en raison de la possibilité de
minéralisation offrant un piégeage pérenne, et de l'absence de ressource en eau exploitable due
aux teneurs élevées en sel. L'injection de CO, devant s'effectuer en conditions supercritiques
pour des raisons de densité, les aquiféeres devront se situer a une profondeur minimum de 800m.
L'ensemble de ces critéres a conduit a choisir le grés a roseaux, le grés a Voltzia et le gres

vosgien comme réservoirs potentiels.
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Figure 2 : Représentation 3D Gocad de la région Lorraine. A gauche : la topographie est
représentée par les courbes de niveau en bleu. A droite : vue du toit de la Lettenkhole
considérée dans [’étude comme le toit des formations réservoir gréseuses d’intérét. La zone
hachurée correspond a la surface du toit de la Lettenkhole située entre 800 et 1000 m de
profondeur et marquant la zone potentielle de stockage en conditions de CO, supercritique.

Pour déterminer une premiere localisation des lieux d'injection, jai réalisé un modele 3D gOcad
(Figure 2), principalement a partir des données de forages dépouillées et interprétées par
Jacques Leroux (UMR G2R), de la topographie de la région Lorraine issue de MNT (collaboration
Pierre-Jean Fauvel, UMR G2R), et des données a l'affleurement a partir de cartes géologiques
numérisées (Infoterre BRGM) que j'ai compilées. Le modele intégre également les principales
failles régionales. Les données d'émissions de CO, classées par secteurs d'activités ont été
incluses (source DRIRE Lorraine). Les données géochimiques des formations, les porosités,
perméabilités seront intégrées prochainement et font l'objet en des travaux de these de
Clément Belgodere (These ArcelorMittal, co-encadrement J. Pironon et J. Sterpenich). Ce
modeéle intégré de la géologie régionale en trois dimensions présente dailleurs des intéréts
multiples puisqu'il pourra étre utilisé et complété par la communauté scientifique dans le cadre
de thématiques différentes de la séquestration.

Le potentiel de séquestration des différents réservoirs a été estimé a partir du volume molaire
du CO, en conditions P, T de réservoirs, de la solubilité du CO, en solution saline, et bien
entendu des dimensions du réservoir et de leur porosité, ainsi que de la capacité d’assechement
du CO,. Le volume molaire a été estimé a laide d'une équation d'état de Peng-Robinson
(collaboration Erwan Perfetti, UMR G2R), la solubilité dans la solution saline grace au logiciel
développé en collaboration avec Jean Dubessy et Alexandre Tarantola (UMR G2R). La sensibilité
du modele aux parametres d'entrée a été étudiée et montre que la saturation en eau est un
parameétre crucial.

Les premieres simulations géochimiques du systeme eau salée / gres a l'aide de JCHESS ont été
menées en paralléle avec la réalisation d'expériences en autoclaves destinées a suivre l'évolution
d'un grés soumis a haute pression et haute température en présence d'eau et de CO, (sujet du

Master 2 recherchede S. Renard et projet laboratoire 3A ENSG de G. Gravier et S. Renard).
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Ce travail a fait l'objet d'un rapport pour le BQR-UHP et d’un résumé étendu (Sterpenich J.,
Renard S, Pironon J. (2006). Reactivity of French Triassic sandstones submitted to CO2 under
deep geological storage conditions. 8th International Conference on Greenhouse Gas Control
Technologies - GHGTS8, Trondheim, Norway). Il a nous a permis de devenir le partenaire
privilégié du BRGM et d’ArcelorMittal dans la recherche de candidats potentiels capables de
stocker le CO, issu de la sidérurgie lorraine (Réactivité d'un mélange de gaz réduits sur la
géochimie d'un gres rouge. Cas des grés du Trias lorrain soumis a une injection de CO,. These
Clément Belogodere, depuis octobre 2010. (Encadrants: J. Pironon (50%) et J. Sterpenich (50%)).

Modélisation de la TSR
La réduction thermochimique des sulfates (TSR) est un processus majeur responsable de la

dégradation des hydrocarbures et de la production d’H,S dans les réservoirs soumis a des
températures de 100-140°C. La réaction générale de la TSR peut étre schématisée de la facon

suivante :

hydrocarbures + SO/ = hydrocarbures altérés + S° + bitumes solides + H,S (HS ) + HCO; (CO,) +

H,0 + chaleur?

ou des hydrocarbures en contact avec une phase aqueuse contenant des ions sulfates réagissent
pour donner un ensemble de produits carbonés, du sulfure d’hydrogene et du soufre élémentaire
selon les conditions, des ions carbonates et de I’eau. Dans certaines conditions, la réaction peut
étre exothermique. Cette réaction d’oxydo-réduction est complexe et, a ’heure actuelle, les
tentatives de modélisations ne prennent en compte que des hydrocarbures simples comme le
méthane. L’objectif du projet réalisé en collaboration avec Laurent Richard (UMR G2R, Amphos
21), est de mieux comprendre les mécanismes gouvernant la TSR, en particulier linfluence des
différentes familles d'hydrocarbures, et de développer un code géochimique prédictif. Cette
approche est basée sur la quantification des transferts de masse dans le systéeme « eau-roche-

matiere organique » par la thermodynamique des processus irréversibles.

Les calculs effectués montrent que les réactions globales de réduction thermochimique des
sulfates par les hydrocarbures sont irréversibles. De plus, laffinité chimique des réactions
diminue avec le nombre d'atomes de carbone, en accord avec la moindre réactivité du méthane
observée par rapport aux hydrocarbures de poids moléculaire plus élevé. Des calculs de
transferts de masse reportés dans des diagrammes d'activité (Figure 3) indiquent que l'anhydrite
ne peut atteindre d'équilibre chimique dans des réservoirs pétroliers affectés par la réduction
thermochimique des sulfates. Enfin, une banque de données thermodynamiques a été constituée

pour de futures simulations quantitatives de la TSR.
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Figure 3 : Domaines de stabilité de la calcite, de l'anhydrite
et du soufre élémentaire a 25°C, pour une fugacité de CO2
gaz de 1 bar et des fugacités doxygene fixées par
l'assemblage pyrite-pyrrhotite-magnétite. Les fleches
indiquent le chemin réactionnel.
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SULFUR Ce travail a fait l'objet dune publication présentée dans ce
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mémoire (Richard L, Neuville N, Sterpenich J, Perfetti E,

o 1
-15  -10 -5 0 5 Lacharpagne JC. (2005) Thermodynamic analysis of

log AH2S (ag) organic/inorganic reactions involving sulfur : implications
for the sequestration of H,S in carbonate reservoirs. Oil & Gas Science and Technology, 60(2),
275-285) et d'un rapport a Total accompagné d'un logiciel géochimique incluant la prise en

compte d'’hydrocarbures.

Prédiction thermodynamique de I'évolution des systé mes eau-gaz-sel.
Jai également participé au développement d'un code numérique chargé de calculer les

isoplethes du systéme H,0-CO,-CH4-H;S-N,-NaCl (collaboration Jean Dubessy et Alexandre
Tarantola UMR G2R, Figure 4). Le but de cette étude était, a partir dun code décrivant les
isoplethes dans le systeme H,0-CO,-NaCl, de développer un nouveau code capable de prendre en
compte les mélanges avec CH4-H,S-N,. Cela a nécessité lintégration des équations de mélange
pour le calcul des coefficients de fugacité et des coefficients d'activité en solution aqueuse. Le
code permet aujourdhui, en fixant la température et la salinité de la phase aqueuse, de
déterminer i) la composition de la phase aqueuse a partir de celle de la phase gazeuse, ii) la
composition de la phase gazeuse connaissant la phase aqueuse, iii) la pression de vapeur
saturante et la pression totale du systeme. Ce code trouve de nombreuses applications,
notamment dans l'utilisation des inclusions fluides pour retracer les conditions de piégeage P, T
des fluides. Ce travail a fait l'objet d'une publication présentée dans ce mémoire (Dubessy J,
Tarantola A., Sterpenich J. (2005). Modelling of liquid-vapour equilibria in the system H,0-CO,-
NaCl and H,0-H,S-NaCl systems to 270°C. Oil & Gas Science and Technology, 60(2): 339-355) et
d'un rapport a TOTAL.
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Figure 4 : Graphique P-T dans le
systéeme H20-CO2-NaCl montrant les
: isoplethes pour CO2 variant de 0,1 a
o] ; 1,25 mol/kg.
ssSs___——-— = ¥ C0O,=0.1molkg

P (bar)
g 888 8

0 50 100 150 200 250 300

37



Modélisation thermodynamique de la chimie d'eaux interstitielles a l'aide du code géochimique

DISSOL.
La détermination des propriétés chimiques des eaux interstitielles se révéle extrémement

importante, par exemple dans la problématique du stockage en couche géologique de déchets
radioactifs. En effet, les argilites de Bure, choisies pour l'étude de la faisabilité d'un stockage,
contiennent de faibles quantités d'eau, peu accessibles (eau interstitielles), rendant le
prélevement délicat. Ainsi, afin de déterminer les propriétés de ces eaux interstitielles qui
pourront entrer en contact avec les déchets radioactifs de haute activité et a vie longue, une
modélisation a l'aide du code géochimique DISSOL a été réalisée. L'influence de la température
sur les interactions eau-argile a également été quantifiée. Cette étude a été réalisée en
collaboration avec Laurent Richard, Régine Ruck, Marie-Christine Boiron et Michel Cathelineau
(UMR G2R) et a fait l'objet d'un rapport a UANDRA.
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Résumé — Modélisation des équilibres liquide-vapeur dans les systémes H,0-CO,-NaCl et H,0-
H,S-NaCl jusqu’a 270 °C — Cet article présente un modée thermodynamique dissymétrique d’ équi-
libre liquide-vapeur dans les systémes H,O-CO,-NaCl et H,O-H,S-NaCl en dessous du point critique de
I’eau (250°C pour H,S, 270°C pour CO,). La phase vapeur est décrite par une équation d' éat cubique.
L'eau et les composants gazeux de la phase agueuse liquide sont respectivement décrits par la loi de
Raoult et la loi de Henry combinées avec un modéle de Redlich-Kister de solutions réguliéres,
permettant de calculer les coefficients d' activité. Aprés une analyse de la base de données expérimen-
tales, plus de 80 % pour CO, et 92 % pour H,S des pressions calculées des isopléthes concernant les
solutions aqueuses différent de moins de 5% des données expérimentales, ce qui est comparable al’incer-
titude expérimentale. Bien que le modéle ne soit pas optimisé sur la composition de la phase vapeur, les
compositions calculées sont correctes au-dessus de 100 °C. L' effet du sel est modélisé en combinant le
modele de Pitzer pour le calcul du coefficient d’ activité de |’ eau dans la solution aqueuse et une extension
de laloi de Setchenow. Les hypothéses a la base de ce modée induisent sa validité pour des pressions
inférieures & 300 bar.

Abstract — Modelling of Liquid-Vapour Equilibria in the H,0-CO,-NaCl and H,0-H,S-NaCl
Systems to 270°C — An unsymmetric thermodynamic model for the liquid-vapour equilibria in the H,O-
CO,-NaCl and H,0-H,SNaCl systems for temperatures below the critical point of water (250°C for
H,S 270°C for CO,) is presented. The vapour phase is described by a cubic Equation of state. The water
and gas components in the liquid aqueous phase are respectively described by Raoult’s law and Henry's
law combined with a Redlich-Kister’s model of regular solutions for the activity coefficients of these two
components. After an analysis of the experimental data base, more than 80% for CO, and 92% for H,S of
predicted pressures of aqueous isopleths deviate less than 5%, which is comparable to experimental
uncertainty. Although the model is not fitted on the composition of the vapour phase, the predicted values
are correct above 100°C. The salt effect is modelled by a combination of the model of Pitzer for the water
activity and an extension of Setchenow’s law. The hypotheses behind this model makes it applicable at
pressures below 300 bar.
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INTRODUCTION

The high vaue of the critica point of water (374.15°C) com-
bined with the salting-out effect result in the existence of a
large field in the P-T space of coexistence of two fluid
phases. The temperature range up to 250°C corresponds to
different geological environments of the upper crust such as
sedimentary basins, geotherma and epithermal systems, and
incipient metamorphism. Fluid inclusions may also provide
invaluable information on the P-T conditions of trapping if
immiscibility is identified (Pichavant et al., 1982; Ramboz
et al., 1982). A calibration of the Raman techniques in H,O-
gas-salt systems at the homogenisation temperature using
synthetic fluid inclusions, made using the aqueous phase
coexisting with a vapour phase, and the subsequent use of
these data for natural fluid inclusions is possible if the gas
solubility in the agueous phase iswell known (Dubessy et al.,
2001; Guillaume et al., 2003). The calculation of liquid-
vapour equilibriain H,0O-gas-sdt systemsis aso important in
various contexts of waste confinement into subsurface reser-
voirs. The storage of acid gases in deep ail reservoirs will
produce fluid phase equilibriain the water-gas-salt system. In
addition to the heat budget, several phenomena accompany
the immiscibility process from a single fluid phase and were

summarised by several authors (Reed and Spycher, 1985;

Drummond and Ohmoto, 1985; Shmulovich et al., 1995):

— theincrease in pH of the residua liquid phase by CO, or
H,S fractionation to the vapour phase with consequences
on the hydrolysis and speciation of metals,

— the phase separation and different migration properties of
theliquid and vapour phases,

— the frequent increase of the redox state resulting in the
removal of H,, CH, and H,S from the system;

— the change of the mineral solubility due to the variations
of dl these parameters.

Therefore, the calculation of liquid-vapour equilibria in
H,O-gas-salt systems is important for many geological
processes occurring in the upper crust.

There are essentially two ways for modelling liquid-
vapour equilibria. The first one consists in using a single
Equation of state to represent the thermodynamic properties
of both phases. This approach is used for systems with non
polar molecules or at least without electrolytes. However,
there is no satisfactory Equation of state both for the water-
rich sat-bearing aqueous phase and the gas-rich phase free of
salts. Therefore, the approach chosen for this work consisted
to use an unsymetric model based on Henry’s and Raoult’s
limiting laws for describing the liquid aqueous phase and a
cubic Equation of state for the gas-rich phase.

Thiswork hastwo aims:

— to write the Equations describing the liquid-vapour equi-
librium in the H,O-gas-salt system;

— to develop a software program enabling the calculation of
the isopleths (lines at fixed composition in a temperature-
pressure diagram) of the agueous phase, coexisting with
the vapour phase, and the composition of this vapour
phase in the range 50-270°C and for NaCl concentrations
up to 6 molal.

Three phase liquid-liquid-gas equilibria are not considered
inthiswork.

1 THEORY

1.1 Calculation of Isopleths of the Liquid Phase

Two-phase equilibrium between an aqueous liquid phase and
a vapour phase in a two component system (no salt) is fully
described by the following set of Equations (1):

Tve =T ; Pva =Pa ;

vap _ g . vap _ | &g (1)
“HZO - HHZO ! UQas _UQas
Assuming thermal and mechanical equilibrium and using
the fugacity instead of the chemical potential, the equilibrium
Equations are:

fiso = fijo s fom = T )

According to the phase rule (v = ¢ + 2 — @), the variance of
a liquid-vapour equilibrium (two phases: ¢ = 2) for a two
component (c = 2) system is two. This means that there are
two independent parameters among x®, y'®, P and T, where
x™is the mole fraction of component i in the agqueous phase,
and y'® is the mole fraction of component i in the vapour
phase. Therefore, two of these intensive properties must be
specified for the determination of the two remaining ones
(Prausnitz et al., 1986). In the case of the calculation of the
projection of an isopleth in the space P-T, the temperature and
the composition of the liquid agueous phase (x™) are speci-
fied. The remaining variables are the pressure and the compo-
sition of the vapour phase (y¥®), which are the solutions of
Equations (2). At this step, there are three ways to caculate
aqueous isopleths depending on the method used for the cal-
culation of the composition of the vapour phase. All the
Equations given below are written for a specific temperature,
corresponding to a point along the liquid aqueous isopleth.
First case: yyyio =0
With this hypothesis, the vapour phase is made exclusively
of the gas component. As the concentration of one compo-
nent is specified Yiijo =0 0r Yt =1, the number of inde-
pendent intensive variables of the system decreases to one.

Thus, the only variable to be determined is the pressure and
only one Equation remains to be solved:

fo = fom ©)
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The fugeacity of the gas component in the vapour phase is
cd culated from the Equation:

fo = (v =1) . 93 2(P) P @)

where ¢y (P) is the fugacity coefficient of the gas compo-
nent inside the pure vapour phase, calculated with an
Equation of state, which dependsonly on P as T isfixed.

The fugacity of the gas component inside the aqueous
liquid phase is represented by Henry’s law, a limiting law,
allowing the calculation of the concentration of a solute in a
liquid phase at equilibrium with a vapour phase if the solute
concentration issmall. Itsformulation is the Equation (5):

- Ota0
Kga?taq = lim WD (5)

xggs - ODXgas 0

where fg?; is the fugacity of gas component in the agueous
phase, and Pg; is the saturation pressure of the pure solvent at
the considered temperature (Prausnitz et al., 1986). For the
calculation, the limiting condition is no longer written
athough it stands. If the concentration of the solute deviates
significantly from zero, the pressure P is no longer equal to
the saturation pressure of the pure solvent. Therefore, an inte-
gration of Equation (5) is necessary from Pg; to P and results
in Equation (6) called the Equation of Krichevsky and
Kasarnovsky (Prausnitz et al., 1986):

P

vedP
orgn_ P_L G
N g 07 INK§E + =
Oxgel o RT ©)
Vs [IP = P,
:|nK§a’§‘%q+ gas[GRT Sat)

where Vg isthe molar volume at infinite dilution of the gas
solute in the agueous solvent at temperature T. The variations
of Vgas with temperature along the saturation curve are taken
into account using the model of Plyasunov et al. (2000a).
However the change with pressure of Vg, above 330°C pre-
cludes its integration with pressure considering it is constant
as done in Equation (6). Therefore the model is limited in
temperature to 300°C. Moreover Equation (6) shows that the
only unknown is pressure for the calculation of anisopleth (T
and xggs are specified for the calculation of an isopleth):

fom = Wi (P) v

Therefore using Equation (4), the equilibrium condition is
written:

dgee(P) P = Wy (P) ®)

This Equation with only one unknown, P, is solved by an
iterative procedure. This procedure is convenient for pres-
sure-temperature conditions far from the critical line of the
H,O-gas system to satisfy the physical assumption of a quasi
water-free vapour phase. This approach was used by Duan et
al. (1992) in the CH,-H,O-NaCl system up to 250°C, with
the liquid phase modelled by Pitzer's model. However, the
water content inside the vapour phase cannot be neglected.

Second case: yﬁazpo # 0 and addition of partial pressure of
gases and water in the vapour phase.

This case, taking into account the presence of water mole-
cules in the vapour phase, was treated previously in two
ways. In the first one, the composition of the vapour phase is
directly linked to pressure according to Equation (9):

P-P
Vo =5 ©)

This approach was used by Drummond (1981) in his PhD
Thesis. It is valid only for weak vapour phase density and
low pressure. The fugacity coefficient of the gas component
in the vapour phase (¢4 ) depends on the composition of
the vapour phase if the vapour phase is not considered as
ideal. This dependence is a function of pressure according to
Equation (9), and thus equilibrium is described by Equation
(20) with P asthe only unknown, asin thefirst case:

Vet Dyee(P) P =Wy, (P) or

oP - Psat 0, vap (10)

DTD gas(P)-P =¥, (P)

Third case: no hypothesis on the composition of the vapour
phase. This is the correct and theoretically well founded
approach. A second Equation is required dealing with the
water component:

fio = filo (1)

Both the water and gas fugacities inside the vapour phase
are caculated with the same Equation of state that describes
the vapour phase. The fugacity of water in the liquid agqueous
phase is deduced from Raoult’s law Equation and takes into
account the effect of pressure via the Poynting correction
(Prausnitz et al., 1986):

oP VI-IquO [l
% = (1 X5 P B0 lexpl[ 2> Pl (12)
sat

H,RT

where ¢ﬁ?§o is the fugacity coefficient of water at saturation
pressure for pure water which is cal culated with the Equation
of state for the vapour phase; \m is the molar volume of
pure water. 2
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The vapour composition and pressure are solutions to the
st of two following Equations:

fio = fr.o Of (1 xaq)[P b,

DP V“q O
@xp@j - mpﬁ- (1-yi2) Py,
= (13)
faq = f""j‘p or KEst, D(aq
P_
@xp as[ﬂRT sat)H_ ygapDPm)

where the fugacity coefficients of components in the vapour
phase ($F and ¢gz0 ) are calculated with the Equation of
state of the vapour phase and depend on pressure and the
composition of the vapour phase.

At this step of the thermodynamic model, the agueous
solution containing water and gas is assumed to be ideal,
which results in activity coefficients of the solute and of the
solvent in the aqueous phase equal to one. For highly insolu-
ble gases such as methane or nitrogen at low temperature this
hypothesis could be valid because the perturbations of the
structure of the liquid remain very weak and because the
interactions between two gas molecules are unlikely due to
their large average distance. However, this assumption does
not stand at least for aqueous solutions containing gases with
higher solubilities such as carbon dioxide or hydrogen sulfide
(Carall and Mather, 1992, 1993) and the correct system of
Equationsisthe following (14):

or qu 0
Yiro [ﬁl—xggs) P, Eéxpﬁ) RT IIdPE
(14)
= (1 y ) III’Hzo
Vg (P =Py ) O
ygas mggsataq D(aq Lexp RT B_ ygaaéJ P l])

where Vi and Ygas and are respectively the activity coef-
ficients of water and the gas solute in the aqueous liquid
phase which requires to be modelled at least as a function of
temperature and composition. The superscript * points out
the different normalisation conditions of these two activity
coefficients:

Yo — Lwhenxgk — Oand yilo - Twhenxilo - 1
According to Prausnitz et al. (1986), the superscript*

designates the activity coefficient defined with respect to a
reference of an idea dilute solution in the sense of Henry's

law whereas the activity coefficient Ygas is defined with
respect to a reference state of an ideal solution in the sense of

Raoult’s law. ygas isrelated to y - by Equation (15):
ygas _l h ag 0 ygas — 1,2
o |mygasw BN Xgos —» 0 OF — 5 =V (15)
gas gas

where Ygae is the activity coefficient at infinite dilution of
the gasin the aqueous phase.

As the concentration of the gas remains small in the
aqueous phase, less than 2 mol%, the aqueous solution of gas
and water can be considered as aregular or dightly non ideal
solution for which Margules Equations are relevant
(Anderson and Crerar, 1993). The Redlich-Kister's form of
the excess energy GF of a mixture can be written as a func-
tion of the mole fraction of components 1 and 2 (x; and x,
with x; + %, = 1) following Equation (16):

GE

_X2)+ D(Xl_X2)2+....) (16)
In this work, parameter D is considered to be zero. Using
the classical Equations relating the activity coefficient y; of

component i to the excess energy (17),

_ 9(nGE/RT)

Iny. =

(17)

the activity coefficients of the gas component, the solute, and
of the solvent (water) are given by Equations (18) and (19):

Iny2, =(B-C +40x)(x&)” (18)
2
Iny e = (B +C - 4nggs)(x,iqo) (19

Equation (19) showsthat yg' = exp(B +C). Therefore:

aq
Ygas
aqld
gas

= exp(B +C) when xga — 0

Therefore the Equation giving y “isthe followi ng:

Iny2l = %% BB +0)(x, +1) +4C(xTo) 5 (20)

1.2 Presence of Salts

If NaCl is present, the vapour phase can be considered to be
free of sdt in this temperature range below the critical point
of water. Therefore no additiona equilibrium Equations are
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required since the concentration of NaCl is fixed in the
agueous phase. The modifications of Equations (19) are
detailed below:

The calculations of Py, and of the partial molar volume of
water in the agueous solution VF':SO are carried out in the
H,O-NaCl system at the considered temperature from
Haas (1976). \Tgo is considered to be independent of
pressure between P and P.

The effect of salt concentration on the molar volumes at
infinite dilution of the gas Vg is assumed to be
independent of salt concentration, because there are no
dataor very few data.

The activity coefficient of solute gases is assumed to be
independent of salt concentration as afirst assumption:

yaq,NaCI — ag,NaCl=0

gas ges 1)

The activity coefficient of water is considered to be the
result of the effect of gas and salt according to Equation

(22):

ag|(gas,NaCl)

ag,NaCl ,gas
YH,0

= VHZO H,O (22)
where vﬂqz'(”)""c' is calculated from the model of Pitzer
(Silvester and Pitzer, 1977) and yquz’%aE is calculated using
Equation (18) as a function of the pseudo gas mole
fraction zﬁ,“2 o inthe pseudo binary H,O-gas:

x4
aq gas
ZHZO N 4y (23)
Xgas XHZO

— The effect of st concentration on the Henry’s constants
K&Z, called the salting-out effect, is often modelled
using the Setchenow relationships (Lewiset al., 1961):

lleO(Sg;as,aq/ Na%%q) =k [Bnaa 24)

where Sjsaq and S)EG, are respectively the solubility of
the gasin the NaCl-free agueous solvent and the solubility of
the gas in the NaCl-bearing agueous solvent; kg is the
Setchenow coefficient and ¢, is the st concentration.
This Equation can be rewritten with the Henry’ s congtants as
afunction of st concentration My in the moldity scale:
Kgasélaqumwm
This Equation is valid at one temperature. However,
the salting-out effect is dependent on temperature and
the temperature effect is usually modelled according to
Equations (26).

Psat
Kgas,aq,mNaa

DK&? ag, Myaci O
BAH: Myac B(T) (26)

= Psat
K g%

[10™naci (25)
= nggiaq 0™ B(T) or

log
Psat
K gse

Regression of experimenta data on the H,O-CO,-NaCl
and H,0-H,S-NaCl systems was not satisfactory using
Equations (26). Therefore, we proposed a new formulation
by Equation (27):

K Psat

gas,aq, Mgl
log K Psat

O
E: MyacB(T) + M B2 (T)
gas.aq

(27)

+ MRociB3(T)

Finally this results in the following system of two
Equations with two unknowns:

Vqu;gaC| ﬂq;goas(l- Xgas = Xr?lqad)Psax RO
[éx BP Vio E- vap vap
pH;‘[ F mPB_ (1_ ygas) P |1)HZO

(28)
Ovg [P ~ Py ) O

Vo KGR R B

as gas,ad, Mzl

D(Sﬂs [exp

= Yoo P [0 g

2 EQUATIONS AND ALGORITHMS

2.1 The Equation of State of the Nonaqueous Phase

The Stryjek and Vera's Equation of state (Stryjek and Vera,
19864, 1986b, 1986c¢) is chosen to model the fugacity coeffi-
cients of the different components inside the gas phase and
the water fugacity of pure water along the saturation vapour
phase. This is a cubic Equation of state derived from the
Peng and Robinson’s Equation that is recommended by
Crovetto (1991) and Prini and Crovetto (1989).

2.2 Henry’s Constants

The literature contains severa formulations for the Henry's
constants describing the solubility of simple gases in pure
water. Plyasunov et al. (2000b) has developed a new model
enabling the calculation of the Henry’s constants up to the
critical point of water with a high accuracy. For our purpose,
we are interested for lower temperatures (< 300°C).
Therefore, we used the correlation proposed by Harvey
(1996) for many gases (Table 1).

2.3 Properties of the Aqueous Solution

The molar volumes of gases at infinite dilution (Vgxs) were
calculated along the saturation curve of water (Plyasunov et
al., 2000a). They are assumed to be independent of pressure
as the pressure used in these calculations is below 500 bar
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and fitted as a function of temperature. Values of the
Equation parameters for CO, and H,S are given in Table 2.
The saturation pressure and molar volume of the liquid phase
aong the liquid-vapour coexistence curve of the H,O-NaCl
system is calculated from Haas (1976).

TABLE1
Parameters of the Henry’ s constant in the formalism of Harvey (1996):

INKESEL, = NPy + Ages/T* +Byes ECEI.—T’)O‘Sas/T’ +Cgasm.|.,)—o.41®(p(l_.r,)

Solute Agas Byas Cyes
CO, -9.4234 4.0087 10.3199
H,S -5.7131 5.3727 5.4227

2.4 Estimation of the B and C Parameters
of the Margules-Redlich-Kister’s Equation

The B and C parameters are fitted versus temperature accord-
ing to Equations (29):

B=a+bT +cT2 +dT3 and C =e +fT +gT2 +hT 2 (29)

For each temperature and gas concentration in the liquid
aqueous phase, the activity coefficient V;& and yi.qzo are
calculated iteratively in order to reproduce the experimental
pressure and then the fitting parameters are adjusted over the
experimenta values (Appendix 1) .

2.5 The Salt Effect

At each temperature, for a given isopleth (fixed gas and salt
concentration in the agueous phase), the Henry’s constant,
KgF’a?‘aq,mm is calculated iteratively according to the proce-
dure described in Appendix 2. Then the values are fitted with

apolynomia as suggested by Battistelli et al. (1997).

3 EXPERIMENTAL DATA BASE AND PARAMETERS
OF THE MODEL

All the experimental solubility data of the gases in the liquid
aqueous phase are given in different units in the literature.
They were al converted into the molality and mole fraction
scaes.

3.1 Experimental Data of the H,0-CO,-NaCl System

Experimental data concern mainly the composition of the
aqueous phase in terms of gas concentration at given pressure
and temperature. Data are very rare for the non aqueous phase.
The data source is the following: Bamberger et al. (2000),
Briones et al. (1987), Dhorn et al. (1993), Drummond (1981),
D’ Souzaet al. (1998), Gillepsie and Wilson (1982), King et al.
(1992), Madinin and Savelyeva (1972), Malinin and
Kurovskova (1975), Matous et al. (1969), Mller et al. (1988),
Nighswander et al. (1989), Prutton and Savage (1945), Sako et
al. (1991), Takenouchi and Kennedy (1964), Tédheide and
Franck (1963), Wiebe and Gaddy (1939, 1941), Zawisza and
Malesinska (1981), Zd’vinskii (1937). Vaues are reported in
Table 3. Diamond and Akinfiev (2003) have discussed in
detail the criteria to discriminate experimentd data. First, we
did not take into account data below the critical point of pure
carbon dioxide because our model does not calculate three
phase equilibria (liquid agueous solution, liquid carbon diox-
ide, vapour carbon dioxide). All the experimentd data were
plotted as isotherms in diagrams of total pressure versus car-
bon dioxide solubility in the agqueous phase. These diagrams
allow the elimination of discontinuities and conflicting values.
After thisfirst sdlection, the model was fitted over the experi-
mental data. Then the predictions of the model were compared
with the experimental data and experimental data deviating by
more than 15% were removed. These data correspond usually
to high pressures, above 300 bar, and so to high density fluids
of the “non”-agueous phase. The total number of experimental
data points used is 257. Ninety percent of calculated pressures
differ by lessthan 8% from the experimenta vaues.

Data of Rumpf et al. (1994) above 80°C are not consistent
with the data of Drummond (1981), which cover the largest
range of P-T-X conditions. In the absence of more experimen-
tal data, we did not take into account the data of Rumpf et al.
(1994) without making a judgement on the quality of these
data. In addition, Drummond (1981) obtained experimental
data in two steps, firgt at increasing and then decreasing tem-
peratures. For concentrations around 6 molal, the Henry’s
constants deduced from these two sets of experimentd data are
not consistent. It is worth noting that the spread of Henry's
constants between the two sets of experimental data of
Drummond (1981) covers the variations given by Rumpf et al.

TABLE?2

Regression of the dataof from Plyasunov et al. (2000a) using the fitting Equation:

Vo
Gasi v, 0* 102 v, 1*10% v, p* 108 v, 3*10° v, 441012
CO, 2439488129 5.790665261 —2.122757825 3.1918934075 —1.862906530
H,S —7.987367136 11.17890399 —4.091393094 6.3421129256 —3.701657751
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(1994). For the H,O-CO,-NaCl system (Table 4), Drummond
(1981) does not mention any formation of siderite which could
modify the solubility of carbon dioxide. Did some unnoticed
phenomenon occur which could modify liquid-vapour equilib-
rium and explain such conflicting values? The question remains
open and underlines the need for more experimental data.

TABLE3
Experimental data for the H,O-CO, system

Reference P (bar)2 T(°C) Data
[1] 40.5-141.1 50-80 29, 23*
[2] 68.2-176.8 50 8, 0*
[3] 101.3-152 50-75 4, 0%
14 101-301 50 3,0
[5] 40.2-211.7 36.3-318.5 53, 42*
[6] 6.9-101.4 31.05-93.3 16, 7*
7 48,1-48,3 50-75 2,2
[8] 49-52,7 100-150 2, 2%
[9] 50-80 10-40 9, 9*
[10] 3.25-81.1 100-200 49, 46*
[17] 21.1-102.1 79.7-198.1 33, 4*
[12] 23-703 101-120 26, O*
[13] 101.8-197.2 75.15-148.25 7, 0%
[14] 100-250 110-300 8, 4*
[15] 200 200-300 5, 3
[16] 50-300 50-100 29, 21*
[17] 25-300 31.04-40 25, 15¢
[18] 1.54-53.9 50-200 33,28
[19] 19-95 50-100 55, 50*

a range of selected temperatures or pressures; * number of data points selected.

[1]: Bamberger et al. (2000); [2]: Briones et al. (1987); [3]: D’ Souza et al. (1998);
[4]: Dhorn et al. (1993); [5]: Drummond (1981); [6]: Gillepsie and Wilson (1982);
[7]: Malinin and Savelyeva (1972); [8]: Malinin and Kurovskova (1975);
[9]: Matous et al. (1969); [10]: Mdller et al. (1988); [11]: Nighswander et al. (1989);
[12]: Prutton and Savage (1945); [13]: Sako et al. (1991); [14]: Takenouchi and
Kennedy (1964); [15]: Tédheide and Franck (1963); [16]: Wiebe and Gaddy (1939);
[17]: Wiebe and Gaddy (1941); [18]: Zawisza and Malesinska (1981);
[19]: Zel' vinskii (1937).
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3.2 Experimental Data of the H,0-H,S-NaCl System

The experimental data base is shown in Table 5 for the NaCl
free system. All the data above 270°C were not taken into
account because the binary interaction parameters between
H,O and H,S are determined for temperatures only up to
240°C. Most of the data are consistent. As suggested by
Duan et al. (1996), data of Kozintseva (1964) underestimate
solubility of H,S compared to other data and thus were dis-
carded. In generdl, the concentration of H.,S in the agueous
phase determined by Drummond (1981) is a little higher than
the values given by Suleimenov and Krupp (1994) whilst the
relationship is inverted above 240°C. In addition, the values
of the Henry’s constant calculated by Drummond (1981) are
based on the assumption that the vapour phase behaves like a
perfect gas, which explains the important discrepancy in the
values of the Henry’ s constants. Some data from Barret et al.
(1988) and Wright and Maas (1932) are not self-consistent
and conflict with data from other sources: they were dis-
carded. Data of Selleck et al. (1952) are considered only
along the liquid-gas curve. Their data above 2 mola and data
at high concentrations of Lee and Mather (1977) could not be
included (above 1.8 molal) because the model could not con-
verge for the determination of the activity coefficients in the
aqueous phase for the following reasons:

— the condition of low gas concentration in the agueous
phase required both for the model of the activity coeffi-
cients in the aqueous phase and the validity of Henry's
law is not fulfilled;

— the existence of a three phase equilibrium (liquid-liquid-
vapour) isnot included in our model.

After afird fitting of activity coefficients, some data were
removed when the deviation in the calculation of pressure
exceeded 15%.

For the H,O-H,S-NaCl system (Table 6), data of
Drummond (1981) obtained at decreasing temperature were
removed because the author noticed formation of pyrrhotite
and H, due to corrosion of the stainless steel vessel. After a
first fitting of the extended Setchenow’s law, some values,
which are not consistent with the model fitted over the set of
experimental data, were removed.

TABLE 4
Experimental data for the H,O-CO,-NaCl system

Reference P (bar) T(°C) m(NaCl) Data
[1] 37-290 35-345 0.99-6.28 396, 287
[2] 48.35-48.51 50-75 0.358-4.458 10,10*
[3] 48.975-52.709 100-150 0.9978-5.9158 9, 8
[4] 6.02-92.01 40.07-159.93 5.999 28, 25¢
[5] 4.67-96.37 39.99-159.83 3.997-4.001 35, 22*

[1]: Drummond (1981); [2]: Malinin and Savelyeva (1972); [3]: Malinin and Kurovskova (1975); [4]: Nighswander et al. (1989); [5]: Rumpf et al. (1994).

* - number of selected data points.
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TABLES
Experi a datafor the H,O-H,S 100
perimental datafor the H,O-H,S system
Y(RK)
Reference P (bar) @ T(°C)? Data 80l

[1] 1.01 23.5-94.5 39, 35 y=1

[2] 0.47-0.95 0-49.987 36, 36* 60k

[3] 101 2.1-29.82 14, 14* —

[4] 8.21-52.28 41-241 75, 73* S

[5] 1.01 25 1, 1* 40

[6] 0.84-2.07 + Py am 160-330 14, 0*

[7] 1.548-66.704 10-180 325, 288* 20

[8] 3.93-138.61 20.8-321 49, 42*

[9] 0.37-2.24 37.78-171.11 66, 27*

[20] 6.90-68.95 5-60 26, 22* [o]e; 1 1 1

0 5 10 15 20

a range of selected temperatures or pressures, * number of data points selected 100%(Py, , - Pea)/P
[1]: Barrett et al. (1988); [2]: Clarke and Glew (1971); [3]: Douabul and Riley exp ~ T cal/cal
(1979); [4]: Drummond (1981); [5]: Kendall and Andrews (1921; [6]: Kozintseva
(1964); [7]: Lee and Mather 1977); [8]: Suleimenov and Krupp (1994); [9]: Wright Figure 1

and Maas (1932; [10]: Selleck et al. (1952).

TABLE 6
Experimental data for the H,O-H,S-NaCl system

System H,0O-CO,: percentage of pressure data reproduced
with errors expressed by 100* (Pe—Pcq)/Pcy Where P, and
P.q are respectively the experimental and calculated
pressures. y (RK) curve is calculated using the fitted model
(non-ideal behaviour of the aqueous solution and pressure

Reference P (bar) T(°C) m (NaCl) Data calculated with Equation (14); y = 1 curve corresponds to the
ideal behaviour of agueous solution (pressure calculated with
[1] 1.01 59.5-96-5 1-5 182, 177* Equation (13)).
[2] 1.01 2.1-29.82 0.559-2.314 42, 42
[3] 6.97-55.18 41-242 1-6.04 207, 151*
[4] 1.01 25 0.5-3 9, 9*
[5] 11.96-138.42 | 155.2-320.4 | 0.235-2.656 23, 15* 180

[1]: Barrett et al. (1988); [2]: Douabul and Riley (1979); [3]: Drummond (1981);
[4]: Gamsjager and Schindler (1969); [5]: Suleimenov and Krupp (1994).
*: number of selected data points.

TABLE7

Fitting parameters of the B and C parameters
of the Margules-Redlich-Kister Equation (29)

CO, H,S
B a —1127.63016458677 —2407.93265898133
b 11.8665759834639 16.9917300698207
c —0.0363815939147719 —0.0369144016195112 0 L L L L
d 0.0000344533889448619 0.0000244723762962793 40 90 140 190 240 290
C e 359.662899252007 823.685566149131 T (°C)
f —3.88804875551428 —5.85727510585188
g 0.0120996653413114 0.0128724402817956 Figure 2
h —0.0000115603635771203 —0.0000086802035546012 System H,0-CO,: comparison of experimental data and the
R? 0.66 0.85 calculated values with the model. As the CO, concentrations
are not exactly identical within each set of data, three
isopleths bracketing the compositions were calculated for
each set of values. The lines represent the calculated isopleths
4 RESULTS

with the concentration of CO, in molal.

4.1 The H,0-CO,-NaCl System o . o o
significantly improved when the activity coefficients of water

and CO, in the aqueous phase are taken into account (Fig.1).
More than 79 and 93% of the calculated pressure differ
respectively by less than 5 and 10% from the experimental

Values of the fitting parameters of the Redlich-Kister's
model (Egs. 18, 20 and 29) are given in Table 7. The repro-
ducibility of the experimental data for the pressure is
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500
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300,
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P (bar)
mCO,

100

T(°C)

Figure 3

Isopleths in the system H,O-CO, for mCO, between 0 and
1.5 molal by steps of 0.1 mola and for mNaCl = 0.

160

mCO, =0.5
140 3

120

100

P (bar)
mNaCl

50 100 150 200 250

Figure 4

Isopleth of the liquid agueous phase in the system H,0-CO,-
NaCl for mCO, = 0.5 molal and for different NaCl
concentrations between 0 and 3 molal. P, is the saturation
line of pure water.

values with this model whereas the proportion fdls a 36% at
5% accuracy with the assumptions yquzo = yf;qoz =1. A com-
parison between experimenta data and the model isillustrated
in the pressure-temperature plane (Fig. 2). Theisoplethsin the
P-T plane are given in Figure 3. The model was not con-
strained using the vapour composition. To verify the mode,
the estimation of the composition of the vapour phase is
compared with respect to the experimentd data (Table 8). Up

100

80

60

(%)

40

20

Oc’ 1 1 1
0 5 10 15 20

100*(Pexp - Pcal)/PcaI

Figure5

System H,0-H,S: percentage of pressure data reproduced
with errors expressed by 100(Pe,,-Pcq)/Pcy Where P, and
P4 are respectively the experimental and calculated
pressures. y (RK) curve is calculated using the fitted model
(non ideal behaviour of the aqueous solution and pressure
calculated with Equation (14); y = 1 curve corresponds to the
ideal behaviour of aqueous solution (pressure calculated with
Equation (13)).

to 100°C and above 100 bar, the model overestimates the con-
centration of water in the gaseous phase. However the predic-
tions are acceptable above 120°C. More data will be required
to optimise the binary interaction parameters between H,O
and CO, in the vapour phase, which was not within the scope
of thiswork.

Parameters used to model the salting-out effect of
Equation (26) are given in Table 9. Some isopleths with the
same gas concentration and different salt concentrations are
shown in Figure 4.

4.2 The H,0-H,S-NaCl System

The vaues of the fitting parameters of the Redlich-Kister's
model are given in Table 7. The reproducibility of the experi-
mental data for the pressure is significantly improved when
the activity coefficients of water and H,S in the aqueous
phase are taken into account (Fig. 5). More than 92% of the
caculated pressures differ less than 5% from the experimen-
tal with this model wheress it is only 50% with the assump-
tions Yo = Yins =1. A comparison between experimental
data and the model is illustrated in the pressure-temperature
plane (Fig. 6). Different isopleths of the H,O-H,S system are
plotted in Figure 7. Asfor the CO,-H,0 system, the fitting of
the model was not optimised using the composition of the
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TABLES8

Experimental and calculated composition of the vapour phase in the system H,O-CO,.

Pep: experimental pressure; Py : calculated pressure; mCO,: concentration (molality) of CO, in the agueous phase;

YH ;O (%0): experimental concentration of water in mole per mil; yH,Oc, (%) calculated concentration of water in mole per mil;
Dyly(%) = 100* (szoap'yHZOcaI(J/ yHZOexp

Ref. [1]

T(0) P (bar) mCo, YH;O%r (%0) Peac (bar) YHOcs (%) Byly (%)
50 25.3 0.433 6.20 25.12 6.81 -9.91
50 50.7 0.769 3.83 50.12 5.06 -32.14
50 76 1.005 3.50 74.13 5.64 -61.12
50 101.3 1.143 4.49 96.61 9.60 -113.71
75 25.3 0.304 18.16 24.90 19.95 -9.83
75 101.3 0.92 8.29 98.14 13.67 -64.85
75 152 1.097 9.56 140.64 21.72 -127.22

Ref. [2]

T(°0) P (bar) mCo, YHOer (%0) Peac (bar) YHOcac (%0) Byly (%)
75 25.3 0.302 18.16 24.73 20.05 -10.40
75 50.7 0.564 10.87 50.09 13.28 -22.17

93.3 25.3 0.242 34.71 23.73 40.90 -17.84

93.3 50.7 0.473 19.7 48.94 25.21 -27.97

93.3 101.4 0.816 13.74 97.27 21.62 -57.35
Ref. [3]

T(°0) Pegp (bar) mCo, YH,0gp (%0) Peac (bar) YHOcs (%) Ayly (%)
100 3.25 0.025 288 3.37 306.23 -6.33
100 6 0.04 155 6.15 171.92 -10.91
100 9.2 0.088 107 9.45 114.92 -7.40
100 11.91 0.116 7 12.21 90.99 -18.16
100 14.52 0.145 69 15.10 75.31 -9.15
100 18.16 0.183 54 18.97 61.94 -14.71
100 23.07 0.231 45 23.97 51.15 -13.67
120 5.99 0.039 337 6.13 333.93 0.91
120 9.39 0.071 205 9.57 218.90 -6.78
120 12.65 0.101 160 12.84 166.90 -4.31
120 16.31 0.133 122 16.38 134.15 -9.96
120 19.95 0.166 102 20.09 112.32 -10.12
120 24.12 0.202 83 24.19 96.04 -15.71
120 28.48 0.239 74 28.49 84.13 -13.69
140 6.5 0.022 569 6.10 602.58 -5.90
140 9.26 0.047 406 8.94 418.22 -3.01
140 11.93 0.073 317 11.92 319.32 -0.73
140 16.03 0.103 242 15.39 252.49 -4.34
140 20.1 0.139 200 19.62 203.29 -1.65
140 32.47 0.242 128 32.03 134.34 -4.96
160 8.78 0.022 732 8.72 719.14 1.76
160 11.44 0.047 579 11.63 548.06 5.34
160 14.17 0.073 476 14.68 441.49 7.25
160 17.77 0.103 388 18.23 362.38 6.60
160 21.83 0.139 323 22.53 299.99 7.12
160 25.88 0.171 275 26.39 261.38 4.95
160 34.08 0.242 211 35.10 205.80 2.47
180 14.39 0.045 728 15.21 677.24 6.97
180 21.01 0.103 522 21.98 484.38 7.21
180 26.15 0.150 431 27.53 396.92 7.91
180 328 0.208 359 34.48 327.38 8.81
180 40.7 0.275 300 42.65 274.95 8.35
180 49.1 0.343 257 51.10 238.70 7.12
200 20.0 0.038 767 19.79 802.00 -4.56
200 24.94 0.087 629 25.31 642.92 -2.21
200 31 0.143 514 31.68 527.83 -2.69
200 376 0.208 426 39.18 440.44 -3.39
200 45.7 0.279 365 47.51 376.02 -3.02
200 60.4 0.398 292 61.80 306.60 -5.00
200 20.27 0.051 755 21.25 751.99 0.40
200 26.38 0.109 592 27.80 591.60 0.07
200 34.0 0.178 471 35.71 476.35 -1.13
200 42.0 0.250 392 44.09 399.48 -1.91
200 51.2 0.327 332 53.22 343.67 -3.52
200 65.2 0.441 276 67.08 288.69 -4.60
200 8l.1 0.579 238 84.49 246.32 -3.50

[1]: Wiebe and Gaddy (1939); [2]: Gillepsie and Wilson (1982); [ 3]: Miller et al. (1988).
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TABLE9
Fitting parameters for the calculation of the salting out effect on the Henry’ s constants in the systems H,0-CO,-NaCl

and H,0-H,S-NaCl. The values of K

fmtam,,, arefitted to the Equation:

i=4 i

2 3 .
l0gK g m, =109KEZ, + Moy By(T) + (Mycs) Bo(T) + (M) TB(T) with B/ (T) = 5 B 1XT)
i=0

H,0-CO,-NaCl BY Bl* 102 B2 * 10 B? * 108 B4 * 101
R2=0.83

By (T) 3.114712456 -2.7655585 0.9176713976 -12.78795941 6.2704268351
B, (T) -2.05637458 2.081980200 -0.765857702 12.011325315 -6.790343083
B, (T) 0.253424331 -0.26047432 0.0972580216 -1.551654794 0.8948557284
H,0O-H,S-NaCl B? Bl* 102 B? * 10 B * 107 B4 * 1010
R2=0.74

B, (M -12.4617636 12.69373100 -4.791540697 7.9817223650 -4.931093145
B, (T 5.327383011 -5.82779828 2.3650333285 -4.207913036 2.7628521914
Bs(T) -0.75715275 0.831927411 -0.338668040 0.6037602785 -0.397049836

75 180
160}

0.45 < m(H,S) < 0.55

P (bar)

300

Figure 6

System H,0-H,S. Comparison of experimental data and the
calculated values with the model. Experimental data are the
different symbols. As the H,S concentrations are not exactly
identical within each set of data, three isopleths bracketing
the compositions were calculated for each set of values. The
lines represent the calculated isopleths with the concentration
of H,Sinmolal.

P (bar)
mH,S

50 100 150 200 250
T(C)

Figure 7

Isopleths in the system H,O-H,S for mH,S between 0
(saturation pressure of pure H,O) and 1.8 molal and for
mNaCl = 0.

vapour phase since few data were available. The prediction
of the composition of our model was checked with respect to
the experimental data of Clarke and Glew (1971). Results
(Table 10) are satisfactory since the maximum overestima-
tion of the concentration of water is c.a. 5% at the exception
of seven experimentd data over sixty three.

Parameters used to model the salting-out effect of
Equation (26) are given in Table 9. Some isopleths with the

same gas concentration and different salt concentrations are
shown in Figure 8.

CONCLUSIONS

An unsymmetric thermodynamic model is proposed to calcu-
late the liquid-vapour equilibrium in the system H,O-CO,-
NaCl system to 270°C and 300 bar and to 250°C and 150 bar



Composition of the vapour phase in the system H,O-H,S. Experimental data from [1]: Clarke and Glew (1971);
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TABLE 10

[2]: Selleck et al. (1952). P, experimental pressure; P, calculated pressure; mH,S: concentration (molality) of H,Sin the agueous phase;
YH,0 o (%0) experimental concentration of water in mole per mile; yH,0 ¢ (%0) calculated concentration of water in mole per mile

Ayly % = 100" (YH20 ey (%0)-YH20 cai (%0))/yH;Opxp (%0)

Ref. [1]
T(°0) P (bar) mH,S YH;0g (%0) Peac (bar) YHOus (%) Byly (%)
0.001 0.55 1123 11.36 0.56 10.95 -3.59
0.001 0.66 0.346 9.52 0.67 9.16 -3.81
0 0.83 0.1697 7.60 0.85 7.28 -4.18
4.956 0.50 0.0862 17.72 0.51 17.29 -2.44
4.958 0.58 0.1009 15.22 0.59 14.82 -2.61
4.955 0.70 0.1223 12.62 0.72 12.27 -2.79
4.955 0.90 0.1568 9.92 0.92 9.61 -3.15
10.019 0.47 0.0687 26.66 0.47 26.24 -1.58
10.018 0.55 0.0807 22.83 0.55 22.43 -1.73
10.019 0.67 0.0984 18.85 0.67 18.49 -1.90
10.019 0.86 0.1272 14.71 0.86 14.38 -2.21
15.008 0.58 0.0735 29.90 0.58 29.63 -0.90
15.008 0.71 0.0903 24.54 0.71 24.27 -1.10
15.006 0.92 0.1182 18.95 0.92 18.68 -1.43
20.01 0.50 0.0547 47.35 0.50 47.22 -0.27
20.011 0.59 0.0649 40.25 0.59 40.09 -0.39
20.011 0.73 0.0803 32.88 0.72 32.69 -0.58
20.009 0.95 0.1061 25.21 0.95 24.97 -0.94
25.018 0.56 0.0534 57.50 0.55 57.59 0.15
25.016 0.68 0.0652 47.73 0.67 47.73 0.00
25.015 0.86 0.0840 37.55 0.85 37.45 -0.26
25.018 0.59 0.0564 54.64 0.58 54.67 0.06
25.017 0.73 0.0704 44.43 0.72 44.38 -0.12
25.017 0.96 0.0940 33.80 0.95 33.65 -0.43
25.03 0.56 0.0536 57.41 0.56 57.45 0.07
25.029 0.69 0.0669 46.62 0.69 46.57 -0.10
25.031 0.92 0.0897 35.35 0.91 35.21 -0.40
29.995 0.58 0.0482 74.79 0.57 75.02 0.31
29.992 0.71 0.0606 60.58 0.70 60.66 0.14
29.995 0.95 0.0818 45.79 0.94 45.72 -0.15
39.991 0.50 0.0312 150.02 0.49 151.26 0.83
39.991 0.62 0.0402 120.57 0.61 121.44 0.73
39.992 0.84 0.0561 89.84 0.82 90.30 0.51
49,987 0.55 0.0267 225.01 0.55 226.42 0.63
49.984 0.70 0.0353 180.00 0.69 180.95 0.53
49.985 0.95 0.0507 133.13 0.93 133.57 0.33
Ref. [2]
T(°0) NC) mH,S YH;0g (%0) Peac (bar) YHOus (%) Byly (%)
37.78 6.90 0.4589 10.6 6.12 11..55 8.94
37.78 10.34 0.6912 75 9.32 7.92 5.55
37.78 13.79 0.9313 6.0 12.70 6.09 1.49
37.78 17.24 1.1733 6.0 16.17 5.03 -16.17
37.78 20.69 1.4233 4.6 19.81 4.34 -5.58
7111 6.90 0.3351 59.2 7.67 45.75 -22.72
7111 10.34 0.4251 35.2 9.69 36.94 4.94
7111 13.79 0.5720 27.4 13.03 28.43 3.76
7111 17.24 0.7767 229 17.74 21.95 -4.13
7111 20.69 0.8682 19.9 19.85 20.07 0.87
7111 27.58 1.1675 11.3 26.78 16.10 42.47
7111 34.48 1.4701 14.4 33.72 13.93 -3.27
7111 41.37 1.7758 135 40.53 12.71 -5.84
104.44 13.79 0.4307 95.4 14.11 92.61 -2.92
104.44 27.58 0.8797 523 27.82 52.49 0.36
104.44 41.37 1.3068 40.3 40.65 40.25 -0.12
104.44 55.16 1.7227 35.3 52.45 35.06 -0.67
137.78 13.79 0.3182 2125 14.72 246.89 16.18
137.78 27.58 0.7140 141.1 28.83 137.47 -2.57
137.78 41.37 1.0809 101.6 41.78 103.29 1.66
137.78 55.16 1.4233 84.5 53.55 87.51 357
137.78 68.95 1.7345 75.2 63.82 79.32 5.48
17111 13.79 0.1614 601.9 14.40 583.59 -3.04
17111 27.58 0.5267 317.2 28.56 315.71 -0.47
17111 41.37 0.8739 222.8 42.05 229.63 3.07
171.11 55.16 1.2138 177.6 55.39 187.15 5.38
17111 68.95 1.5873 1534 70.36 160.34 4.52
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Figure 8

Isopleth of the liquid agueous phase in the system H,O-H,S-
NaCl for mH,S = 0.5 molal and for different NaCl
concentrations between 0 and 5 molal labelled along the right
y axis. Py, is the saturation line of pure water.

in the system H,O-H,S-NaCl. It is based on the description
of the gaseous phase by the Stryjek and Vera's Equation of
state, derived from the Peng-Robinson’s Equation of state,
and the combination of Henry’s and Raoult’s laws to
describe the aqueous liquid phase. With respect to the gases,
the deviation of the aqueous phase from idedlity is taken into
account using a Redlich-Kister’'s Equation. For salt-bearing
aqueous solution, the effect of the salt is taken into account
both via the Pitzer's formalism for the activity coefficient of
water and via an extended Setchenow’s law for the salting-
out effect of the gases. The available experimental data
checked for their consistency (temperature, composition of
aqueous liquid phase, pressure) were fitted in order to best
reproduce the experimental pressures for each system. The
reproduction of experimental data is quite satisfactory.

Furthermore, the composition of the vapour phase predicted

for the model is correct for both system, but only above

100°C for the H,O-CO, system. The mode! is restricted by
construction to low gas concentrations and total pressures
below 500 bar for the following reasons:

— the use of Henry’s and Raoult’s formaisms which are two
limiting laws;

— the hypothesis of non variation with pressure of the molar
volume of water and the molar volume at infinite dilution
of the gases;

— the use of the Pitzer's Equations which were fitted along
the saturation curves of the H,O-NaCl system;

— the use of the Redlich-Kister's Equation with two parame-
ters to model the activity coefficients of water and gases
which requires two assumptions:

- the nondependence on pressure of activity coefficients;

- the calculation of the activity coefficient of gases Vg‘gs
from nga_f and the activity coefficient a infinite dilution
Ygue | (Egs. 15, 19 and 20), a procedure which is valid
only at low gas concentrations and consequently at low

pressures.

Taking into account the hypotheses underlying this model,
the model can be introduced in more general software for
solving water-rock interactions with the assumptions that the
NaCl concentration is assumed equal to the ionic strength of
the aqueous solution. This hypothesisis valid for dominantly
NaCl-bearing agueous solutions but not for CaCl, dominant
aqueous solutions. In addition, it is worth noting that the cal-
culation takes into account only the dissolved gaseous
species CO, 5, and H,S,,, but not the corresponding ionic
species such asHCO;, CO.%, HS, §*.
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APPENDIX 1

Equations and Procedure for Calculating
the Activity Coefficient of Gas and Water
in the Aqueous Solution

The activity coefficients of the gasin the aqueous phase ngas
is calculated from the following Equation:

aqnld e b Pexp
dgl P

ag _exp Al
gas — yggs.dpca ¢gp°a' P, pBRT ( )H (A1)
y 1P is the mole fraction of the gas in the nonagueous
ges phase calculated assuming an ideal mixing
between gas and water in the agueous solution by
solving the system of Equations (13).
agnid,P,, IS the mole fraction of the gas in the nonagueous

gss phase calculated considering that the activity coef-
ficient of gas and water in agueous solution are
not equal to 1 by solving the system of Equations

(16).
Pagy is the fugacity of the gas component in the non-
ges aqueous phase calculated at TPy, Yoo NI0 ey
Pea is the fugacity of the gas component in the non-
gas

agueous phase calculated & T,P., yaqld Pea

The activity coefficients of water in the aqueous phase
yHZO is calculated from the following Equation:

Ilq O
expDI © wipU
1- yaqnld P
Vito = o™i, Ll E(AZ)

aq,id,Pey Pea P @exp |Iq

(1 Yges ) b0 HJ mPE
The flowchart for the calculations of the activity coeffi-
cients of the gas component and water in the aqueous phase
Ygas and V:lo is illustrated below. € is a number which
measures the accuracy in pressure calculation. From the
values of Ygas and Yiio estimated from this procedure, the

parameters a, b, ¢, d, and e of Margules-Redlich-Kister's
parameters B and C are estimated to best reproduce the activ-
ity coefficients according to Equations (18), (19) and (20)
(vauesin Table 7).

T,x 29 and Equations (15)

gas

Y

vaq
(Pcad0, (Y 4o )0

Y

) vap vap
» Calculation of ¢; " at Py, . T,V o

from the EOS of the vapour phase

) aq aq
Calculation of ygas and szo from
Equations (A1) and (A2)

al
Calculation of P__, and v a

est

using V in Equations (14)

H (o} ygas

|

No

aq
gas, and szO
are consistent with
the experimental data

Yes: V

Flowchart illustrating the procedure for estimating ygas and yﬁ"; o
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APPENDIX 2

Calculation of Henry Constant’s for NaCl-Bearing
Aqueous Solution

The composition of the aqueous phase and the pressure and Us ng this Equation, the gas concentration in the vapour
temperature conditions are known. The only unknown inthe  phase ygg‘g is calculated until convergence is obtained. Then
Equation relative to the gas component is the composition of ~ the Henry’s constant is derived with the following Equation

the vapour phase: at each temperature:
of e O _
H,0 . V(P — Py ) O
vﬁ?zo(l- Xgas ~ Xl;alqaCI)Psat [, Cexpt ﬁ-dpD Yo Koz aum. Xeas BXPT-2 =
[P .
— VP vap
= (1—y;:§)EP|:(])\|ffo _ygas [P[zbgas
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Résumé— Etude thermodynamique des r éactions or ganiques/inor ganiques du soufre: implications
pour la séquestration de H,S dans des réservoirs carbonatés— Les interactions eaux-gaz-roches-
hydrocarbures impliquant le soufre dans des réservoirs pétroliers carbonatés sont analysées d'un point de
vue thermodynamique. Des calculs d’ équilibre minéraux-solutions indiquent que les eaux de formation de
réservoirs carbonatés du Bassin parisien, du bassin de I’ Alberta et de la mer du Nord sont en équilibre
avec lacalcite et ladolomite, mais qu’ elles ne le sont pas avec I anhydrite. Une augmentation de I’ activité
du sulfure d hydrogene dans la phase aqueuse (aHZS(aq)) favorise la formation de soufre éémentaire,
laquelle constitue une réaction de séquestration possible pour H,S.

Il est également suggéré que les fortes pressions partielles de H,S associées a une réduction
thermochimique des sulfates dans des réservoirs carbonatés pourraient étre contrdlées par des équilibres
métastables entre hydrocarbures, composés organiques soufrés, soufre élémentaire et H,S gazeux. Ces
pressions partielles de H,S sont de 4 & 6 ordres de grandeur plus élevées que celles observées dans les
réservoirs clastiques et pour lesquelles un contrdle par des équilibres entre H,S, pyrite et carbonates
ferriféres a éé proposé. Selon les rapports H/C des hydrocarbures et des composés organiques soufrés,
H,S peut étre soit produit, soit consommé au cours des réactions de sulfurisation des huiles dans les
réservoirs carbonatés.

Abstract — Thermodynamic Analysis of Organic/lnorganic Reactions Involving Sulfur: Implications
for the Sequestration of H,S in Carbonate Reservoirs— A thermodynamic analysis has been made of
water-gas-rock-hydrocarbon interactions involving sulfur in carbonate reservoirs. Mineral-solution
equilibria calculations indicate that formation waters produced from carbonate reservoirs at
temperatures between 40°C and 160°C in the Paris Basin, Alberta Basin, and the North Sea are
saturated with respect to calcite and dolomite, but undersaturated with respect to anhydrite. The
calculations also suggest that increasing the activity of dissolved H,S (astfam) in the reservoirs favors the
formation of elemental sulfur, which congtitutes a potential sequestration reaction for H,S

It is also shown that high partial pressures of H,S generated by thermochemical sulfate reduction in
carbonate reservoirs may be controlled by metastable equilibrium states between hydrocarbons, organic
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sulfur compounds, elemental sulfur, and H,S at partial pressures which are 4 to 6 orders of magnitude
higher than in clastic reservoirs where the H,S partial pressures are controlled by pyrite and iron
carbonates. Depending on the H/C ratios of the hydrocarbons and organic sulfur compounds, H,S may
be consumed or produced as a result of petroleum sulfurization reactionsin carbonate reservoirs.

INTRODUCTION

Carbon dioxide (CO,) and hydrogen sulfide (H,S) are both
gases of environmental concern. The constant increase in the
concentration of atmospheric CO, with increasing industrial
activity over the last 150 years is a major cause in today’s
climate change [1], and the sequestration of CO, through
dissolution in formation waters and subsequent neutralization
of agueous carbonic acid by rock-forming minerals has been
proposed as a short-term means to reduce the level of CO,
released into the atmosphere [2]. The conversion into
elementa sulfur of the hydrogen sulfide which is commonly
produced along with CO, from sour gas-containing
reservoirs is sometimes of doubtful economic interest. A
possible aternative is the reinjection of CO,-H,S mixturesin
depleted hydrocarbon reservoirs [3-5]. Such a reinjection of
CO,-H,S mixtures in gas-water-rock-hydrocarbon environ-
ments will result in thermal and chemical perturbations,
which will be manifested by mass transfers among the gas
phase, formation waters, liquid hydrocarbons, and rock-
forming minerals. The transformations resulting from the
injection may include, among others, a drastic decrease in the
pH of the aqueous fluids, the dissolution of carbonates and
sulfates, the precipitation of sulfides and elemental sulfur,
and the formation of organic sulfur compounds through
sulfurization of the residual oil. Following the metastable
equilibrium approach pioneered by Helgeson et al. [6],
we present a thermodynamic analysis of the equilibrium
relations between minerals, aqueous fluids, hydrocarbons,
and hydrogen sulfide in carbonate reservoirs.

1 THERMODYNAMIC RELATIONS

The equilibrium constant K, 1, of the rth reaction at a given
temperature T and pressure P is given by:

-AGr
KrT P= RTr (1)

where AG? isthe standard molal Gibbs free energy of therth
reaction, R stands for the gas constant (1.9872 cal mol—*K-),
and T and P denote the absolute temperature and total
pressure expressed in Kelvin and bar, respectively. The
standard molal Gibbs free energy of the rth reaction is
defined by:

AGy =3 n; AGy 2
I

where n, | represents the reaction coefficient of the ith species
in the rth reaction, which is negative for reactants and
positive for products, and AG? stands for the apparent
standard molal Gibbs free energy of formation of the ith
species at the temperature T and pressure P of interest.
Omitting the i subscript for simplicity, the latter property can
be calculated from [7]:

OGP = AG°=4Gj +(Gip ~Gip) (3
where AG? stands for the standard molal Gibbs free energy
of formation at the reference temperature and pressure of
25°C and 1 bar, and (Gfp —G? p ) represents the differ-
ence in the standard molal Gibbs free energy of the ith
species a the temperature and pressure of interest, and that at
the reference temperature and pressure (T, and P,). In accord
with [6], the standard state adopted for minerds, liquid H,0,
and liquid hydrocarbons and organic sulfur compounds in
petroleum is one of unit activity of the thermodynamic
components of stoichiometric minerals and pure liquids at
any temperature and pressure. The standard state for agueous
species other than H,O is one of unit activity of the speciesin
a hypothetical one molal solution referenced to infinite
dilution at any pressure and temperature. The standard state
for gasesis specified as unit fugacity of the pure hypothetical
ideal gasat 1 bar and any temperature.

The parenthetical term in Equation (3) is evaluated by
integrating in temperature and pressure the expression:

.
Gitp=Gip ==S p (T -T)) +Tf Cp dT

4
T P

~T[CpdInT + [ V°dP

T, P,
where S? p, Stands for the standard molal entropy of the
species at 25°C and 1 bar, C° denotes the standard molal
heat capacity of the species at the reference pressure of 1 bar,
and V° represents the standard molal volume of the species at
the temperature and pressure of interest. The temperature
dependence above 298.15K of the standard mola heat
capacity at 1 bar of minerals, inorganic gases, and organic
liquids can be represented by the Maier-Kelley equation [7-
9], whichiswritten as[10]:

Cp =a+bT +cT 2 ©)

where a, b, and ¢ stand for temperature-independent
coefficients. Consideration of compressibility and thermal
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expansivity data indicates that the standard mola volume of
mineralsisinsensitive to changesin temperature and pressure
for the conditions encountered in sedimentary basins [7].
Although the standard mola volumes of organic liquids are
much more dependent on temperature and pressure than
those of minerals, experimental data indicate that the effects
of simultaneoudly increasing temperature and pressure tend
to compensate along typical sedimentary basin geotherms
[11]. Consequently, the last integral in Equation (4) reduces
to:
P

[VedP=Vs o (P-P) 6)

for minerals and organic liquids, with VT(:’pr representing the
standard molal volume of the species at the reference
temperature and pressure of 25°C and 1 bar. Adopting
for gases a standard state of unit fugacity of the pure
hypothetical ideal gas at 1 bar and any temperature requires
that:

Ve=0 (7

for gases at al temperatures and pressures [6]. Findly, the
partial mola equivalent of Equation (4) for aqueous species
which may be written as:

Gip—Gpp ==Stp (T -T)
T T P ©)
+ [CpdT -T[CsdInT + [ Ve-dP
TI' TI' F)I'

is evaluated by taking account of the revised Helgeson-
Kirkham-Flowers equations of state for the standard partial
mola heat capacity and standard partial molal volume at the
temperature and pressure of interest, which are given by [12]:

s+ 8 T An (p-pyra, i P
(e G O G El s s AR < RN

(b2 O (9)

and:

_ g1 0O

(10)

+D ‘a 01 001 D_Q)Q+ I} —1D%D

He* 2 Ry piHT —00] & el
wherea,, a,, a;, a,, C;, C,, and w represent species-dependent
equation of state parameters, P and 6 designate solvent-
dependent parameters equal to 2600 bar and 228 K, ¢ isthe
dielectric constant of H,0, and Q, X, and Y refer to the Born
functions. The equations summarized above can be solved
with the aid of the SUPCRT92 computer program [13],
together with thermodynamic properties and parameters for

minerals, gases, aqueous species, and liquid hydrocarbons
and organic sulfur compounds [7-9, 14, 15]. The thermo-
dynamic properties at 25°C and 1 bar, heat capacity coef-
ficients, and transition properties at 1 bar for elementd sulfur
arethefollowing [16]:

NG 2 AH? @ Sl vee
0 0 7.6 15511
ab bd c® T DAHERT AVGS
358 000624 O 3686 8 0979
356 000606 O 392 410 1137

54 0.005 0 718 - -

acal mol%; © cal mol=K-L; ¢ cmPmol2; 9 cal mol—K 2 € cal K mol?; FK.

2 FORMATION WATER CHEMISTRY
IN CARBONATE RESERVOIRS

Thermodynamic calculations indicate that most formation
waters produced from carbonate reservoirs are close to
equilibrium with respect to calcite and dolomite, but not
anhydrite [17-19]. This is illustrated in Figure1, where
values of the saturation index computed in the manner
described below with the EQUIL program [20] for these
three mineras have been plotted as a function of reservoir
temperature. The symbols correspond to formation waters
produced from Jurassic reservoirs of the Paris Basin [17] and
the North Sea [18], as well as Devonian rocks from the
Alberta Basin [19]. Only those waters for which the electric
neutrality was respected within;

>mz=+0.1 (12)

where m and z stand for the molality and charge of the ith
ionic species, were considered in the calculations. The
saturation index Q is defined by:

Q (12)
K,

r

Q =log

where Q, denotes the ion activity product and K| represents
the equilibrium constant for the rth reaction. The ion activity
product is in this case defined by the product of the aqueous
activities of the congtitutive ions of the mineral for which the
saturation test is performed according to:
13
Q =a 43
I
where a and n; stand for the activity and stoichiometric
coefficient of the ith ionic species, respectively. The activity
a, of an agueous speciesis defined by:

g =y m (14)
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Figure1

Saturation index for calcite, dolomite, and anhydrite as a
function of temperature. The symbols correspond to formation
waters of the Alberta Basin (e ), the Paris Basin (), and the
North Sea (). The solid and dashed lines indicate solution-
mineral equilibrium and departures of + 0.1 log unit from this
equilibirum, respectively — see text.

where y; and m designate the activity coefficient and
molality of the ith species in the formation water. Activity
coefficients of ionic species are computed by the EQUIL
program using the Debye-Hiickel equation modified by
Helgeson [21].

According to a procedure described elsewhere [19], the
pH values of the fluids were first adjusted to bring cacite to
within £ 0.1 log unit from equilibrium. This pH adjustment is
based on the hypothesis that pH values measured at the
surface are somewhat different from the actual values at
depth, as wdll as on the observation that calcite is usualy the
most abundant mineral in carbonate reservoirs. These
recaculated pH valueswerein all cases|ess than a unit lower
than the corresponding surface values. In addition, the pH
adjustment resulted in 29 formation waters of the 34
considered in the calculations to be in equilibrium with
respect to dolomite within + 0.1 log unit (dashed lines in
Fig. 1).

When sulfate and sulfide concentrations were reported
separately for the formation waters [17, 19], the saturation
calculations for anhydrite were constrained by specifying
oxygen fugacity (foz(g) values at each temperature which
would correctly reproduce the sulfate and sulfide concen-
trations in the fluid at the adjusted pH value according to the
reaction:

SOZ +2H*=H,S,, +20

(ad) 2(9)

It can be seen in Figure 1 that al formation waters are
undersaturated with respect to anhydrite, in particular the
higher temperature waters from the North Sea in which the
sulfate concentrations are extremdy low (0.1-1.1 10~ moal).
The oxygen fugacity vaues constrained by the sulfate-sulfide
equilibrium have been plotted as a function of temperature in
Figure 2, and compared to those computed for the hematite-
magnetite (HM-MT) and pyrrhotite-pyrite-magnetite (PO-
PY-MT) buffers, both of which are representative of the
oxidation-reduction conditions prevailing in sedimentary
basins [6, 22]. These mineral buffers correspond to the
reactions:

(15)

3Fe,0,=2Fe,0,+0.50,, (16)
for the hematite-magnetite buffer, and:
6FeS+20,, =3FeS, +Fe,0, 17)

for the pyrrhotite-pyrite-magnetite buffer, respectively. The
temperature-log foz@ curves corresponding to Reactions (16)
and (17) were computed with the SUPCRT92 software [13]
aong the liquid-vapor saturation curve for the system H,0.
Although the oxygen fugacity values computed assuming
equilibrium between sulfate and sulfide species represent
a smooth distribution as a function of temperature and
pressure, these values plot more than 3 log units above the
hematite-magnetite assemblage. It has been demonstrated
that the oxygen fugacity values in calcite-bearing reservoirs



L Richard et a. / Thermodynamic Analysis of Organic/Inorganic Reactions Involving Sulfur 279

-50

log fo, -

_80 1 1
25 50 75 100

Temperature (°C)

Figure 2

Logarithm of the fugacity of Oz(g) as a function of temper-
ature. The symbols represent log fozg values computed
assuming equilibrium between sulfate and sulfide aqueous
species in the formation waters of the Alberta Basin (e ) and
the Paris Basin ({0). The curves correspond to log fo vaI ues
set by the hematite-magnetite (HM-MT) and pyrrhotlte—
pyrite-magnetite (PO-PY-MT) buffers.

represent metastable equilibrium states between the heavier
hydrocarbons in crude ail (i.e. with carbon numbers = 6-15),
agueous organic (e.g. carboxylate anions) and inorganic
carbon-bearing species, and calcite, and that these values fall
within the range defined by the hematite-magnetite and
pyrrhotite-pyrite-magnetite assemblages [6, 22]. The reason
for these higher oxygen fugacity values is unclear, but may
be due to inconsi stencies between thermodynamic data in the
EQUIL and SUPCRT92 databases.

The fact that anhydrite is not at equilibrium with
formation waters in diagenetic environments is well known
in carbonate reservoirs associated with appreciable concen-
trations of hydrogen sulfide (H,S). As a result, elemental
sulfur may form in such reservoirs [23, 24] according to the
reaction:

CasO, +3H,S,,

A diagram showing the stability domains of elemental
sulfur, anhydrite, and calcite at 50°C and 1 bar is depicted in
Figure3. The reactions for the lines corresponding to
coexigting calcite and anhydrite, and coexisting calcite and
elemental sulfur are:

+2H*=4S

(corl)

+4H,0+Ca" (18)

CaSO +4C02( )+3Ca2+ +4H,0
=4CaCO,+ H,S, + 6H" +2 0, (19)
and:
CaCO,+2H*+H S(aq) +05 Oz(g)
= Ca?* + COyy + S oy + 2H0 (20)

respectively. The invariant point in Figure 3 corresponds to

the reaction:
CasO, +2H,S,,
=3 S

(corl)

+COyy

2, CaCO, +2H,0+ 050,

The equation of the three lines were obtained from
equilibrium constants calculated with the SUPCRT92
software [13] and logarithmic expressions of the law of mass
action for Reactions (18)-(20), which can be written as:

(21)

logK g) = % ag;q) E‘3 0gays, (22
logKg) = |OQast(aq) + 2 log foz( -3log %Cay H<aq) E
(23
and:
logK 0) = log %Cazgq) / af‘?aq) E—Iog a5, ~ 05109 o,
(24)
assuming a carbon dioxide fugacity fco =1 bar and an

oxygen fugacity fo, -vaue buffered by Reaction (27). It can
be seen in Figure 3%hat al of the formation waters from the
Paris Basin and Alberta Basin plot inside the stability field of
calcite. However, it can aso be deduced fro