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Résumé :

Le couplage thermodiffusion—coﬁvection (ou effet thermogravitationnel) peut aboutir,
dans des colonnes & garnissage poreux, 3 des variations considérables de concentration.
La premiére partie consiste en-une mise au point théorique sur les phénoménes de thermodif-
fusion, complétée par des mesures originales de coefficients de Soret (Baclz, LiI, UOZ(NOB)Z)‘
La deuxiéme partie, consacrée aux études expérimentales sur 1'effet thermogravitationnel
en milieu poreux, montre les possibilités de modification des abondances isotopiques sous
l'action de ce processus (180 et D dans l'eau naturelle, et 41K dans des solutions de chlo-
rure ou de sulfate de potassium). Elle montre encore les possibilités de migrations sélec-
tives des é&léments, qui font envisager l'utilisation de ce processus pour des synthéses
hydrothermales, pour la valorisation hydrominéralurgique de minerais pauvres, ou pour la
concentration différentielle d'éléments 3 haute valeur ajoutée, tels que les lanthanides ;
de plus, cette méthode permettrait la récupération des énergies calorifiques contenues dans
les effluents industriels ou géothermiques. Dans la troisilme partie, les connaissances
phénoméﬁologiques et les résultats expérimentaux sont exploités pour proposer un modéle
schématique de gendse des saumures naturelles sous 1l'action prépondérante de gradients

géothermiques remarquables. Cette modélisation, subordonnée 3 une bonne connaissance des

circuits convectifs hydrothermaux, est appliquée au géotherme de Salton-Sea (USA).
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“‘différenceide temperature entr

Signification des notations et

symboles utilisés

force généralisée
flux généralisé (densité de flux du composé ‘i)
flux généralisé (densité de flux du-composé i dans ‘la direction &%)

coefficients phénoménologiques relatifs & l'interférence de forces
genérallsees '

coeff1c1ents phenomenologlques dlrectement associés aux forces generallsees
entropied'un systéme
fonctlon d'état energle 1nterne

pression dans ‘un’ systéme thermodynamlque.

température absolue

parois “isotheimes dans-les cellules de

de thermodiffusion: -
température ‘moyenne ‘dans uné -cellile ou colonne de thermodiffusion
concentration relative d'une esp&ce i en solution

concentration relative d'un électrolyte, ou d'une espéce dans un mélange
binaire .
éonéentrationrrelative initigle
concentration“féiativé, a ia cdte y
" " ¢, au bas d'une colonne de thermodiffusion

¢
[l "

" " , en haut
Variation de concentration relative
volume

poténtiel” chimique de 1'espéce 2

taux de production d'entropie dans un systéme

symbole de Cronecker

concentration  d'une esp&ce i “(mole/l)

coefficient de conductivité thermique

coefficient d'autodiffusion d'une espéce i

coefficient de diffusion mutuel isotherme de deux espéces

coeff1c1ent de diffusion mutuel 1sotherme apparent ‘en'milieu poreux
(Da = D/ T )

coefficient de thermodlffu51on
coefficient de Dufour

masse volumlque )

coordonnee perpendlculalre aux par01s 1sothermes des cellules de thermo-
diffusion - : :

distance ‘entré ‘les’ parois  isothermes d une cellule de thermodiffusion

largeur des plaques (ou circonférence moyenne d'une colonne d'effet
thermogravitationnel)




Py

AH

coefficient de Soret, a la température'T

temps

v

temps'caractéristique d'établissement de 1'état stationnaire (ou temps de
relaxation) des phénoménes de thermodiffusion

coordonnée réduite (g = x/a)
coefficient. de tortuosité d'un milieu poreux
variatidn'd'enthalpie libre' du tonétituantvi,-dans-un systéme

hauteur des par01s 1sothermes vertlcales dans ‘une cellule d'effet thermo-
gravitatlonnel - ’ ; ; S :

flux moléculaire de thermodlffu51on, dans la dlrectlon ox, dans une cellule
d'effet thermogravitationnel : :

flux molécﬁlaire total (thermodiffusion + convection), - dans la direction
verticale, dans une cellule d'effet thermogravitationnel

vitesse d'une couche fluide & 1l'abscisse x -

masse .de soluté transportée verticalement, par unité de temps, d travers
la section horizontdle ‘d'une cellule de thermodlffu31on

paramétre de transport (effet thermogravitationnel en milieu libre)
n ; " ) ( ] » " ' )

.o " ) ( . Sm . . " )

coefficient‘d'expansion'volumique du fluide . . B = - —csm
accélération de la pesanteur
coefficient de viscosité dynamique .

concentration relative d'une solution électrolytique

rappoft de cdncentration, a4 l'état stationnaire, entre le bas et le haut
des cellules et colonnes de thermodiffusion

“différence de concentratlon, au temps t, entre le bas et le haut des
colonnes de thermodlffu51on

différenée de concentration,'é 1'état stationnaire, entre le bas et le haut

des colonnes ou cellules de thermodiffusion

patamétre‘de ﬁransport (effet thermogravitationnel en milieu poreux)

coefficient de perméabilité intrinséque

coefficient de perméabilité ficﬁiVe du milieu poreux (k ki/e)
porosité du gainissage poreux
coefflclent de tortuosité d’'un milieu poreux

permeablllte optlmale du mllleu poreux (effet thermograv1tatlonnel)
rapport de concentratlon maximum correspondant 3 la permeablllte kM
coefficient d'allongement d'une cellule d'effet thermogravitationnel

(%= 1/a)

I
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bas

o

haut

R
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rapport d'abondance isotopique d'un couple d'isotopes

mesuré au bas d'une colonne

n n n n en hau t n
facteur de séparati isotopi a=
éparation is pique ( Rbas/Rhaut)
' R . . ' _ _
facteur d'enrichissement isotopique d'une colonne (e = (Rbas Rhaut)/Rhaut)

variation relative du rapport d'abondance isotopique par rapport a un
échantillon témoin

valeur mesurée d'un rapport d'abondance R
moyenne des écarts entre mesures appariées
écart-type .
nombre de Rayleigh en miliéu libre

poreux.







B VI

INTRODUCTION GENERALE

L'observation de ‘concentrations’ locales d°* eléments au se1n de la 11thosnhere

" a toujours amené& la question de la genése de ces depbts mineraux. Les 1nterrogatlons

du Géochimiste sur la gendse de minerais métalliques furent particuliérement dévelop-
pées ‘par KRAUSKOPF (1971) mettant ‘1'accent -sur la cornnaissance encore imparfaite de

tous les processus de transport ainsi que de la source des métaux transportés.

Les lois physico-chimiques, appliquées sous les conditions thérmodynamiques

du milieu naturel, ont d&ja permis d'é&laborer les plus évidents mod&les permettant de

comprendre l'enchainement des processus-essentiels aboutissant aux cqncentrations minérales
.(tels gue.l'action chimique des eaux soutgrraines, leur ‘cheminement transportant les
&léments dissous, et les précipitations minérales consécutives aux variations locales de
température ou de pression). Plus récemment s‘est'déveléppée 1'étude des phénoménes de

diffusion sous gradient de potentiel chimique intervenant entre minéraux et solutions

hydrothermales (ILDEFONSE, 1980}. e .

Les travaux entrepris au Laboratoire de Minéralogie de Toulouse, depuis
plusieurs. années (DANDURAND et al., 1972 ;- SCHOTT, 1973 ; COSTESEQUE et al., 1974),

_permettent de-proposer une réponse nouvelle & ces questions avec un moddle métallogénique

faisant appei 3 l'existence des gradients thermiques naturels, comme facteurs des concen-
trations sélectives par thermodiffusion (%) des é&léments dans les solutions hydrothermales.
Les études de terrain ont montré que, trés souvent, les roches encaissantes contiennent

en proportion significative les &léments caractéristiques du gite (SOUBIAS, 1972 ;
RAYMONB, 1974 ; ALBOUY, 1975). On peut penser que ces horizons porteurs, soumis 3 l'action
‘de la tectonique, ont pu libérer certains &léments, ainsi que lesbfluides nécessaires a

; DANDURAND
et imbibé

leur mobilité, par broyage des hydrates ou carbonates présents (DANDURAND, 1978
et al., 1982). Ainsi, dans un massif rocheux fracturé, fissuré et microfissuré,

de fluides porteurs d‘'ions dissous; la présence d'un gradient thermique pendant un temps

suffisamment long peut, sous l'action de phénomé&nes de thermodiffusion, provoquer une con-
centration d'éléments aboutissant & des sursaturations et, par suite, 3 des dépﬁts minéraux.
Ce modé&le métallogénique s'accorde bien .avec la présence trés generale des glsements dans le

v0151nage des coupoles granzthues ou des zones volcanlques.

() Thermodiffusién est le terme général désignant .les phénoménes.-de migration diffusion-
nelle des éléments sous l'action d'un gradient de temperature. La thermodiffusion pure ré-
; en milieu

sulte du seul couplage d'un flux thermique et d'un flux d1ffusxonnel de matiére

fluide la thermodiffusion pure est appelée "effet Soret", tapdis que le phénoméne de couplage

thermodiffusion-convection sera appelé "effet thermogravitationnel".
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On goit rappeler que, dé&s la fin du XIXeme siécle, quelques géologues
{LAGORIO, 1887 ; TEALL, 1888, 1892 ; BR@GGER, 1890 ; VOGT, 1891_ ; DAKYNS et TEALL, 1892;-
IDDINGS, 1892) avaient essayé de prendre en compte la thermodiffusion pure pour expliquer
les phénoménes de différenciation magmatique par 1l'existence de gradients thermiques au ) —
sein des magmas. Mais la découverte du phénom@ne de thermodiffusion &tait trop récente o
(LUDWIG, 1856 ; SORET, 1879), les résultats expérimentaux trop peu nombreux et la mesure
des coefficients de thermodiffusion (ou des coefficients de Soret) de mise en oeuvre
trop délicate pour étayer sérieusement-les cdhsidérations théoriques avec un modéle expé-~ .
rimental quéntitatif. La controverse qui suivit’' (HARKER, 1893 i BACKSTROM, 1893 ; BECKER,
1897 ; MICHEL-LEVY, 1897 ; SMITH, 1926 ; BOWEN, 1928) céda aux arguments de BOWEN (1933)
montrant que 1'ampleur des variations de composition pouvant résulter de la thermodiffusion
&tait trop faible, et les temps requis trop longs, pour que celle-ci puisse jouer un réle i
sensible dans la différenciation magmatique. Remarquons, sur ce point, qu'une &tude nouvelle
ae la thermodiffusion dans les silicates fondus, amorcée par SCHOTT et COSTESEQUE (1978),
tend 3 montrer expérimentalement et théoriquement qu'une différenciation magmatique peut
en réalité résulter des gradientsvthqrmiques:associés aux courants. de convection présents
dans les magmas (WALKER et al., 1981 ; SCHOTT, 1981, 1982).

A la sujte de Gette controverse parmi les géologues, il fallut attendre LAFFITTE .
(1958, 1963) pdu: que 1'fnf1uence probable des gradients thermiques naturels soit évoquéé

d nouveau dans la littérature scientifique mais, cette fois, au sujet des concentrations
locales‘des'solutiqns hydrothermales et des dépdts minéraux.

) Alérs Quezlafdécouvertevdu phénoméne de. thermodiffusion pure (ou effet Soret) - : s
avaitbsuséifé un vif intérét dévla part des géologues, .on doit constater que lar découverte;, - ; -
par CLUSIUS et DICKEL (1939), du phénoméne trés important de couplage thermodiffusion-con-
vection (ou effet thermogravitatiohnel) est passée complétement inapercue des géochimistes.

Par contre, ce dernier phénoméne qui. peut aboutir 3 des facteurs de concentration beaucoup
plus importants que la thermodiffusion pure, a sdscité an vif intérét en vue d'applications
physico—chimiques et industrielles.

Ce n'est queArécemment que des é&tudes expérimentales d'intérét géochimique ont

&té consacrées a lafhermodiffusionpure ou i 1l'effet thermogravitationnel dans les solutions
électrolytiques (SCHOTT, 1969 ; ESTEBE, 1970; SHIPULIN, 1971; SCHOTT, 1973; COSTESEQUE

et SCHOTT, 1976, 1977)..Les:t£aVauxrmenés dans notre_laboratoi;e ont montré notamment que
lfeffet thermograviﬁationnel~peut se produire dans les mélanges fluides ou dans les solu-~
tions imprégnant un milieu poreux pPerméable quelle que soit 1l'orientation du gradient ) -
thermique. Ces obéervatioﬁs ont abouti & la proposition du modéle schématique, dé&ja évoqueé,
de migrations sous gradient thermique des &léments dissous dans. les fluides des réservoirs -

rocheux poreux.

- Les recherches que nous présentons dans ce travail se proposent d'élargir la
connaissénce des phéndménes de thermodiffusion dans. la diversité de leurs applications et )
dans iiévaluation de leur importance au sein du milieu naturel. L'intéradt physico-chimique -
deé phéqoménes né'se;a cependant jamais perdu de vue dans les expériences proposées ainsi
que 1'ouverture possible vers la mise au- point de méthodés physiques de séparation ou de I

concentration d'éléments ou d'isotopes.

L'objet de 1la premiére partie de ce mémoire estvde fournir les &léments théori-
ques utiles. & la compréhension des phénoménes de thermodiffusion (effet Soret et effet ther-
mogravitationnel) ainsi qu'a la description’phénbménologique d'un modéle applicable 3 des
cas concrets. EERRI L e : ’




Dans la seconde partie, consacrée aux expérimentations, on.regroupera des
&tudes sur la migration sélective des éléments ou des isotopes dans des solutions aqueuses
imprégnant des garnissages poreux. On y montrera, par exemple, les possibilités de cristal-

vlisation ménagée par thermodiffusion (effet thermogravitationnel) de. composés existant a

1'état naturel (carbonates) qui illustrent bien le mécanisme de transport proposé. On montre-

ra aussi que les variations observées des rapports d'abondance isotopique d'éléments en
solution (potassium par exemple) ou de l'hydrogéne et de 1l'oxygéne constituants de 1'eau
pure sont significatives et pourraient, notamment, &tre prises en compte dans certaines
interprétations géochimiques. De plus, on envisagera le débouché possible du processus
thermogravitationnel en milieu poreux vers la récupération et la concentration industrielle
des élémenté rares ou de haute valeur ajoutée. L'intérét essentiel de cette derniére appli-
cation réside dans la possibilité d'utilisation, comme source chaude, de calories 3 bas

niveau thermique issues d'eaux chaudes 3 températures inférieures 3 60°C.

Enfin, dans la troisiéme partie, nous proposerons un schéma d'extrapolation
du processus thermogravitationnel aux conditions naturelles pour expliquer, dans certains

cas, la formation de saumures & l'origine de gites métalliféres. Un exemple sera traité
en détails : le systéme géothermique de Salton-Sea (USA).







'PREMIERE PARTIE

CONNAISSANCE DES PHENOMENES DE THERMODIFFUSION

La thermodiffusion est le phénoméne de déplacement relatif des constituants
d'un mélange, sous l'influence d'un gradient thermique, aboutissant & la formation d'un
gradient de concentration. ’ . ‘ ‘

De manid&re générale, la thermodiffusion peut se produire & 1l'état gazeux, li-
quide ou solide. C'est dans 1l'état fluide que le phé&noméne, découvert par LUDWIG en 1856,
présente l'amplitude la plus grande et qu'il a été le mieux observé. Les premiéres études,
effectuées par SORET (1879, 1880a,1880b, 1881) sur des solutions électrolytiques ont don-
né son nom au phénoméne (effet Soret) et ont mis en évidence l'existence d'un gradient de
concentration ionique de sens opposé & celui du gradient therﬁique, c'est & dire une
migration des ions vers les parties froides du récipient (en l'absence de tout mouvement
de ccnvection). Les variations relatives de concentration obtenues avec des gradients
thermiques d'une dizaine de °C/cm sont de l'ordre de grandeur du pourcent (pour une distance

entre parois isothermes d'environ un centimétre).

La thermodiffusion pure, couplée efficacement avec la convection naturelle (en

milieu fluide), peut aboutir & 1l'obtention de variations considérables de concentration

entre les deux extrémités, supérieure et inférieure, du récipient contenant le fluide.
C'est l'effet thermogravitationnel, découvert par CLUSIUS et DICKEL (1939) et étudié
simultanément par FURRY, JONES et ONSAGER (1939), puis par HIBY et WIRTZ (1940).

Dans cette premiére partie, consacrée & la présentation théorique des phé&nomé-
nes de thermodiffusion, nous rappellerons tout d'abord dans le premier chapitre 1l'essen-
tiel des indications utiles 3 la compréhension de la thermodiffusion pure en phase liquide
(effet Soret), tandis que le second chapitre sera consacré & la présentation de la théorie
phénoménologique de 1l'effet thermogravitationnel (couplage thermodiffusion-convection) dans

= =

les colonnes de thermodiffusion & milieu libre et puis & garnissage poreux.
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'CHAPITRE 1

LA THERMODIFFUSION PURE, (OU EFFET SORET)

. La thermodiffusion est un phénoméne de non-équilibre thermodynamique ol flux
de matiére et flux de chaleur, couplés,'abou;issent 3 un état stationnaire sous l'action

des forces motrices (ou forces généralisées) présentes.

On doit & ONSAGER (1931) les relations linéaires de réciprocité, bases de -
la thermodynamique des processus irréversibles, qui ont permis & DE GROOT (1945) et
3 PRIGOGINE (1968) d'expliquer correctement l'existence-de l'effet Soret.

} Dans ce. chapitre nous rappelons bridvement les essais d'explication physique

de 1" effet Soret (HELFAND et al., 1963; HOCH; 1967) en insistant essentiellement sur 1le
développement de :la théorie phénoménologique & partir des propositions de DE.GROOT :(1945),
BIERLEIN (1955), ALEXANDER. (1954) et RUTHERFORD (1971). -
L'effet Soret existe encore lorsque le fluide soumis au champ thermique impr&gne

un milieu finement poreux (SCHOTT, 1969 ; ESTEBE et SCHOTT, 1971). Cette observation a”

ouvert la voie, d'une part, & une méthode de mesure de$ coefficients de Soret qui sera

-décrite ici, mais surtout & la démonstration de la possibilité d'existence du phénomé&ne

en milieu poreux naturel.

A . THEORIE THERMODYNAMIQUE

1. Principes de thermodynamique des processus irréversibles. Généralités

La plupart des phénomé&nes physico-chimiques naturels sont -des pfocéésué irréver-
sibles pour lesquels la thermodynamique classiquevne peut fournir une explication prévi-
sionnelle satisfaisante. Par contre, on sait décrire ces processus par des lois "phénomé-
nologiques”, basées sur 1'expérimentation, qui ‘indiquent ‘sous forme de proportiornnalité
la liaison observée entre des "causes" (ou "forces") et leurs "effets" (oﬁ "flux"). On peut
citer comme ‘exemple la loi de Fourier (entre le gradient de teémpdrature et le flux de
chaleur) et la loi de Fick (entre le gradient de concentration et le flux de matidre dans

un mélange).
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Lorsque deux, ou plusieurs, de ces phénoménes apparaissent simultanément ils
peuvent interférer et donner ainsi naissance i de nouveaux effets (effets croisés). -
Il en est ainsi de 1l'effet Peltier ou de l'effethhomson (son phénoméne réciproque) . e
" Un autre exemple important est fourni par le'phéﬁoméné de thermodiffusion qui correspond au
o3 couplage de la diffusion de la matidre et du flux de chaleur par conduction, et aboutit
& un gradient de concentration comme conséquence d'un gradient de température. Le phéno- z
méne réciprogue en est l'effet DUFOUR (1872) , qui aboutlt a4 un gradient de ‘température

sous l1'influence d'un gradient de concentration.

Tous les effets croisés peuvent étre. decrlts mathématiquement par 1l'addition

de nouveaux termes aux lois phénoménologiques decrlvant les effets de base.

La mécanique statistique, ou bien les théories cinétiques, qui reposent sur
des equatlons de transport définies au niveau des particules, peuvent parf01s apporter
plus ‘de satisfaction dans la comprehen51on phy51que générale des phénoménes, rendre ‘comp=
te des mécanismes, et donner des valeurs numériques aux coefficients phénoménologiques.
Jusqu'ad présent aucune de ces théories n'a été developpee de fagon parfaltement satisfai- . £
sante pour-la thermodiffusion (SANCHEZ, 1975). -~ : ’ ’

Seule, la thermodynamique:.a pu fournir une théorie générale, macroscopique, ° —
pour les phénomé&nes irréversibles. On doit & ONSAGER (1931) les.bases de cette thermody- '
namique: qui- fut affinée ensuite. par CASIMIR (1954), et que DE GROOT (1945,-1947-a), puis

s

DE GROOT et MAZUR (1962) .ont appliquée plus spe01alement ad la thermodiffusion. Récemment, - : I
KLAPISZ et CHANU (1976) ont fait le point de son.appllcation a un 'systéme, quel que soit
son éloignement de 1'équilibre, en 1l'illustrant par le-cas.de la thermodiffusion.

.

2. Les relations réciproques de ONSAGER

Nous rappellerons que dans la thermodynamique des processus irréversibles les
"forces" sont habituellement notées par Xi (i =1, 2,..n) et que les phénoménes provo- -

qués par ces forces ("flux" ou "courants") sont symbolisés par Jg (i =1,2,..n).
On indique alors, par des relations linéaires issues des observations expérimen-

tales (et valables dans un domaine peu éloigné des conditions d'équilibre), que chaque flux

est provoqué par la contribution de toutes les forces :
- . n . ) ) : )
J, =2 L, .X - (vi=1,2-,3,}.7’.,n) (1) -

ol les coefficients Lik sont de deux types :

- Lii' qui correspondent aux flux directeméent associés aux forces (paﬁ‘exemple : con-.

_dqctivité‘thermique,‘coefficient_de diffusion ordinaire,vetc,.J

- k (1 # k), qul sont rattaches au phénoméne: d interférence et dont les exemples sont.
le coeff1c1ent de thermodiffusion et le coeff1c1ent de Dufour.




-Le théoréme fondamental de ONSAGER &tablit que la matrice des coefficierts

.

phénoménologiques Lik est symétrique, c'est-a-dire introduit les relations récipfoques,.

Lix = Dys

(i, kxk=1,2,.., n) : (2)

Ce théoréme, qui exprime une relation entre deux phénoménes réciproques résultant
d'une interférence entre phénom@nes irréversibles, a &té prouvé par ONSAGER (1931) au
_moyen des idées générales de la mécanique statistique. On 1l'accepte souvent comme ax1ome
pour le consldérer comme un nouveau pr1nc1pe de thermodynamlque (DE GROOT, 1951 ; PRIGOGINE,
1968) . La relatlon (2) 1nd1que par exemple que le coeff1c1ent de diffusion thermlque et le:

coefficient de Dufour sont égaux. s

3. Production d'entropie des systdmes i plusieurs composants

B entrople ‘s, fonctlon d'etat aux proprletes extensives, est llee ila notlon

d'évolution des systemes.

Au cours d'une transformation thermodynamique la variation d'entrpopie dS.d'un

systéme s'exprime par :

ds =d_ s + 4d.,s
e i

deS est le flux entropique provoqué parfles échanges avec l'extérieur

diS est la production d'entropie due a 1'évolidtion intérieure du systéme

On sait que dis = Q. si la transformation est réversible, et que diS >0, si

la transformation est irréversible.

Si 1'on considére la fonction d'état E (&nergie du s&stéme) exprimée en fonction
des variables d'état indépendantes V (volume), T (température), et ml,x....,my (nombre de

moles des espéces 1,....,Y); on peut écrire :

& p .
dS. = ——+ —.dV = #Y .dm g BT S (3)
T T v T Y
ol: p est la pression *

et /1,Y est le potentiel chimique de 1'é$péce y (variable intensive).

]
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De maniére générale, PRIGOGINE, DE GROOT, et MAZUR ont montré que la produc-

tion d'entropie peut s'écrire comme une somme de produits de forces généralisées Xk

(ou affinités au sens large) et de v1tesses des processus 1rréver31b1es associés Iy

(ou flux générallses), 501t,

; >.0 o - (4)

Remarque

Dans le cas de la dlffuslon,vla quantlté appelee "flux" de matlere a les dl—.'

mensions d une quantlte de mouvement (mv) par unité de volume.

4. Expression du flux de matidre par thermodiffusion

DE GROOT et MAZUR (1962) ont prec1se l'expre551on du taux de productlon d'en-

‘tropie dans le cas de fluides isetropes pour 1esquels on peut negllger les phenomenesv

liés & la viscosité et supposer, de plus, l'absence de toute force externe :

S

ds u rad T | 1 | A .( d“ = e
o - i gra ; n - Ay (gra lum)p,T - :
=— = -g 5 bX Jpermrmm——— (5)
dat g k,m=1 T
. - . ,
avec: A =8+ -1 (k,m = 1,2 n-1) (5-a)
km km c 7 r LA

. A : B . ¢
Dans cette expression il est possible d'exprimer les gradients de potentiel
chimique en fonction des gradients de concentration :

—_— © n-l w —_— :
- (grad u_) = X (———) .grad c, - o -
Po'p,r = 2 s, PrTCs i (5-b)
ou: Soot me=1,2,00 . ,n-1

i#3

Les &quations phénomé&nologiques pour les flux et forces thermodynamiques qui
apparaissent dans (5), s'écrivent, en tenant compté de (5-a) et (5-b) :

Pour le flux calorifique réduit :

——?— m C ——fp-
- ~ grad T n-1 Akm.pm..grad cj
J!' = -L TR Y L k'_———-]_’ (6-a)
q 9@ 7 k,m,j=1 9 ™
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et, pour le flux diffusionnel du'compoéé ives

ar 1 c d
- gra n- - A _M-..grad c.
3= Ly~ - I L, R ] (6-b)
4 e k,m,j-1 T '
avec: i=1,2,....,n-1
s :
(o] m s gyt

et: puoo= (— ) S (GAL)

-, mi 6ci p,’I‘,cj . . .

Les coefficients qu et L;, sont relatifs respéctivement a la conduc?ivité
thermique et aux coefficients de diffusion. Les coefficients Liq sont caractéristiques
du phénoméhe de thermodiffusion, c'est-i-dire flux de matiére provoqué par un gradient
de température, comme 1l'indique 1l'&quation (6-b), tandis que le phé&noméne réciproque,
flux de chaleur provoqué par gradient de potentiel chimique (effet Dufour) correspond a
1'équation (6-a). : . ST

En considérant plus particulidrement le cas d'un mélange binaire, (5-a) devient

&, = —
2

et les équations phénoménologiques. (6~a) et (6-b) ¥

— c M

- S grad T : . - U )

. J'=-L —p— - ..=—_.grad c (7-a) .

q aq’ 2 ql . 1 -
R c ¢

- grad: T 1] == ¥ :

J, = —qu. 7 T Lipe _.grad c, . o (7-b)-

T c, T,
avec la:relation de ONSAGER : L =L

1q ql

'iLes7qoefficients phénéménoiogiques apparéissanﬁ dans (7-a) et (7-b) peuvent

étre remplacés par des coefficients plus habituels :

'A,='—%q " (conductivité . thermique)
T‘:
Lgy
D"= ql 5 (coefficient de Dufour)
p.cl.cz.T
Li
u'=-—_-f2-_-2 (coefficient-de thermodiffusion)
VP'CI'CZ'T . - .
: c
S S B! L . )
D = (coefficient de diffusion)
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L'utilisation de ces coefficients permeét: d'ecrlre (7-a) et (7-b) sous la

forme :
‘%Qig —
- — : —
Jé = -A. grad T - plgu :T -D".grad c, (8)
.%w( ‘
- c,.c,.D' - IR i
Jy = =p-D.( .grad T + grad cy) . (9)

S e R R T A S SR S E T L .
B . ANALYSE PHENOMENOLOGIQUE DE LA THERMODIFFUSION PURE (EFFET SORET) S -

La théorie thermodynamique permet d' obtenlr l'équation différentielle du
transport par thermodiffusion (9). Mais, pour analyser les données expérimentales et i
prévoir les phénoménes, il faut résoudre cette équation de transport afin d'obtenir des . &
expressions analytiques reliant 1l'ampleur des concentrations prbduites‘par thermo~- ) :
diffusion et les caractéristiques thermodynamiques du systéme.

Ces relations seront d'ailleurs essentielles pour i’etude des conséquences
p0551bles de la thermodiffusion dans les processus geochlmlques.

¢

La solution du régime transitoire (t # =) a &té proposee par des auteurs tels que
DE GROOT (1945), puis THOMAES (1951) et TANNER (1953), alors que HIBY et WIRTZ (1940)

s'@taient limités & 1'état stationnaire.

Les relations que nous indiquerons dans ce paragraphe ont été etablles prin- -
cipalement par BIERLEIN (1955), puis affinées par LONGSWORTH (1957) , AGAR et TURNER -
(1960), MEYERHOFF et NACHTIGALL (1962) qul ont réduit les hypotheses 51mpllflcatr1ces

EX

hécessaires 1'1ntégrat10n

Les équations finales, données par HORNE et ANDERSON (1970) décrivent 3 mieux
que 0,1 % les expériences de thermodiffusion pure en tenant compte de la variation de
la densité en fonction de la. température, il

1. Position du probléme et équation de traﬁsport

L'expérience acquise dans 1'étude dé la thermodlffu51on a montré que générale-
ment, dans une solution ionique, le soluté se concentre vers la par01 froide. Dans le cas
d'un mélange binaire c'est souvent le composé le plus dense qui migre vers le cété froid.

Ainsi convient-il, 3 priori, d'étudier 1'effét Soret dans un récipient ol le gradient
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thefmique est vertical ascendant (paroi chaude au-dessus de la paroi froide) de maniére
a éviter 1' apnarltlor de mouvements de convectlon par. gradlent de den51té au sein du
llqulde.' c e ’ : :

Le schéma adopte est donc représenté sur la flg 1, ol la seule coordonnée X
suffit pour décrire la varlatlon spatlale du champ thermlque et du potentlel chimique
des &léments en solution.

x A

'Mélanéevdes deux espéces fluides

/

Paroi chaude “ -
7
al _ L7 T+AT
/o
/

_—
Parois laterales

| adiabatiques

4

Paroi froide T

Fig. 1. = Disposition schématique favorable 3 1'établissement du
phénoméne de thermodiffusion pure (cellule i effet Soret).

.

D'aprés la théorie thermodynamlque des procegsus lrréver51bles, rappelée
précedemment et .aboutissant aux relations (8)et (9), le flux de matiére 3 a'un composant

donné dans un mélange binaire initialement homogéne est décrite par 1l'équation .:

= B : Sl I
J- = -p.D.grad n - p-D'.n «(1=n ) .grad T (10) -
ol : - .
3
P masse volumique du melange g/cm
n concentration relatlve massique du composant consxdére
coefficient de diffusion mutuel isotherme
des deux espéces cmz/s .
D' coefficient de diffusion thermique cmz/s.degré

Dans les conditions du schéma de cellule Soret indiqué figure 1, cette équéﬁion

se limite & l'expression scalaire :

dn darT
J =—pD.a;{_—pD'.n.(ln).a; o ) (11)
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Remarque :
Si 1'on suppose, de plus, que la conductivité thermique du liquide est indé--
pendante de la coordonnée x (ce qui est plausible tant que la différence de température —
- entre les plaques chaude et fr01de reste falble) et qu il n 'y a .pas de deperdltlon la-
terale de chaleur dans la cellule, le gradlent thermlque est unlforme, et donc .

dT AT . ’ .o
_= — (hypothése HO) (12) -
dx a

La relation (11) s'écrit alors.: . ]

2. Etude du régime stationnaire'

Nous indiquérons dans ce paragraphe les relations qui permettent de déterminer
le coefficient de Soret, puis nous decrirons le gradient de .concentration produit par .
thermodlffu51on dans ‘une cellule a' effet Soret ) R - i R

a) Le coefficient de Soret

- Aprés: 1'etabllssement du‘‘gradient’'thérmique dans ‘la cellule de thermodlfqulon,
le flux-de matlere, ‘décrit par l'équation ‘(10), diminue au cours .du temps jusqu'a une._ -

valeur nulle correspondant & 1'état stationnaire d'équilibre'(pbur lequel le gradient

de concentration dans la cellule ne varie plus au cours du temps).

-

On peut expliquer cet &tat stationnaire comme résultant de deux flux de matiére,
opposes et égaux, l'un associé au phenomene propre de thermodiffusion et 1'autre au phéno-

méne de diffusion mutuelle provoqué par le gradient de concentration ainsi apparu.

Quand cet état stationnaire est atteint on peut écrire :

Jo= 0

ou encore, d'aprés la relation (10) :
0 =-p.D.grad n - p.D'.n .(l1-n ).grad T (15)

ce qui permet d'exprimer le rapport :

D' lf . .grad n - -, . .
— L ='s., . i (16-a) .

—
D n .(l1-n ) grad T

que 1l'on appelle coefficient de Soret de 1l'espéce considérée dans le mélange..
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Sous les conditions du schéma de la figure 1, auxquelles correspond la relation

(11), l'expression du coefficient de Soret devient :

D' 1 . dan./ax

S’I‘ = — = - (16-b)
D n .(l1-n ) 4T /dx
ou encore 3
= - 17)
ST
n
Remarques pour approximations
aTt _ AT
"Rl. Avec — % -—, et en supposant que le gradlent de concentration est constant, c'est

dx
d dire que dn/dx =An/a , la relatlon 16-b devient :

1 An
S R S — (18)
T n.(-n) Ar R o

Le coeff1c1ent de Soret apparart ainsi comme un coeff1c1ent de partage qui lie
la variation relative de concentration & 1a dlfférence de température AT appl1quee dans

la cellule.

R2. Dans ie cas des solutions diluées (n << 1) on’péuﬁ considérer que (1-n)##1 et donc :

S = e——

T o
AT n o L : (19)

b) Répartition de la concentration dans la cellule d'effet Soret

Dans les conditions de 1'état statiénnaire (Ji = of, l'inﬁégration de 1l'équa-
tion (13) ci-dessus a été effectuée par DE GROOT (1945), qui obtient 1l'expression

n.(l—né) X
—_ = exp(-§fAE.—) . (20).
(l—n).nB a I
d'oll l'on peut exprimer : P
. i
n = TR RN (21)
- be .
((l—nB)/nB).exp(ngT.3)+1
avec: : g “Coefficient ‘de Soret
Concentration & la céte x
ng " ay bas de la cellule

New

"/’—’

T

ol =




T

- 20 -

Il est plus commode d'exprimer la répartition de la concentration i partir de
la valeur initiale n,. )

Sachahﬁ que : . st
a , . . -
:]( n.dx : . ) (22)
o i L
on obtient avec (21) : -

1-ng l—exp(E;‘rAT(no_l)) ;’ = -

= (23)
ny exp(gﬁAT.no)-l
et en reportant dans (21) :
exp(S,AT.n,) =1 . :
n = —t T < - - — (24)
(l-exp(%ﬁAT.(no-l))).exp(%fAT._) + (exp(§ﬁAT.n°)—1)
©o-a ——
Cas particuliers des solutions diluées
Dans le cas d'un électrolyte en solution diluége, pour lequel la concentration (/ .
initiale n, est trds petite; on obtient avec (20) : ' ' :
n * .
— = exp(-S5.AT.Z) . _ , (25)
n. o Toal : _ : R v
B :
et avec (21) : .
n S.,.AT
—= T -exp (S,.AT. %)’ ; (26) .

no l—exp(-ST.AT)

-

ol : n est la concentration relative i la cbéte x : ©f

no est la valeur initiale de la conqentrgtion_relati&e.
Cette formule est analogue & celle déja trouvée par HIBY et WIRTZ (1940).

3. Le régime transitoire

Les relations indiquées dans le paragraphe précédent décrivent la répartition
de concentration du mélange binaire, dans la cellule:de thermodiffusion, quand 1'&tat
stationnaire est atteint. Cependant,

il QStvutilemdé‘connaitre cette variation de compo-
sition en fonction du temps. HEREE T i i :

Les relations phénoménologiqﬁes qui décrivent cette cinétique et que nous rap-
pellerons bri&vement ont &ta &tablies par BIERLEIN‘(IBSS).et sont d'une application plus
générale que celles, proposées par DE GROOT (1945), qui se limitent aux solutions diluées.

vt
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Pour l'analyse du probléme et: de sa 'solution Complété‘hbuS'renvoyons‘auk auteurs cités,
tandis que nous nous limitons ici, & souligner les hypoth&ses sous lesquellés ces &qua-
tions seront valables, puis 3 donner des relations approchées qui seront seules utlllsées,
en prathue, pour les developpements phénomenologlques mettant en jeu l'effet thermogra-
vitationnel que nous étudlerons dans le ch@g;tre,II.

a) Hypothéses

Hl - Les coefficients de diffusion et de Soret (D et S ) sont indépendants de
la concentration et, par conséquent, de 1' absc1sse x dans la cellule.

J Cec1 n'est plau51ble que si la temperature et la concentratlon ne varient

pas plus de quelques pourcents (ce qui est toujours le cas dans les expé-
riences de thermodiffusion pure).

Hy, - La distribuéion'de,tempéféture ne varie pas avec le temps (dT/dt = 0).

On peut ainsi considérer 1'état stationnaire thermique é&tabli avant que ne

commence_de_fagop sensible le\tranéfert:de-matiére par thermodiffusion.

H3 - On peut négliger, devant P, le produit n.%g de la concentration n et de
la dérivée partielle de:la masse volumique  p. : ' '

Cette hypothese n'est acceptable.que si les:deux constltuants sont de den-
sité voisine, ou si 1'on considére des solutions diludes.

et

L'incidence de ces hypothé&ses sur l'etabllssement des relatlons phénoménologigues

est développée dans 1l'annexe I- 1 .

b) Relations phénbménologiques approchées

< (¥— Expression simplifiée-‘de la variation. de concentration dans la cellule en
fonction de la hauteur et du temps.

La relation ‘indiquée’ ci-dessous a été'éiéhiiéfpaf BIERLEIN (1955) , et nous ren-
voyons & l'annexe I-1 pour les détails de son &tablissement :

a4 ' B t
n = ne.(l + S;.AT. (1-n,). éfg) " 2 SpAT (1one) cos (. f) cexp (-0) - (27)

S
1

avec : . -0 = R A R (28)
T-.D g .
X
g — coordonnée réduite (§ L
No — concentration initiale
n . — concentration & la cdte &, au temps t
0 — temps caracterlsthue d établissement de l'etat stationnaire (ou

temps de relaxation) c¢ 'est=a- dlre le temps au bott duquel la variation de
concentration est é&gale &, (1 --é& = 63,2 % de la variation obtenue 3 1'état
stationnaire.-

I

o
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‘La condltlon, de.validité de: cette: expression (27) -ést que le prodult S AT

soit falble devant l.(~ el E ey v cioggn

ﬁ Expression simplifide des concentratlons danq le’ Haut et dans le bas de

la cellule en fonction du temps.’

Soient ny la concentration dans le haut de la cellule (; =1), et n, la concen-

tration dans le bas (g = 0). On obtient, d'aprés la relation (27) :

{1 S A ( )J (2 : i
n. = ne. - AT, (1-n,) . [~ — .ex (——)} 29

4 t
{1 4 Sq AT (l-no [2 ——.exp(-éﬂ} ) - (30)

-

=
1

oy T

.. P—Expression simnlifiée-de 1la dlffﬁrence de’ concentr=tlon entre le haut et

le bas de la cellule Soret.

Sous les mémes condltlons de simplification- que 01-dessus, et en convenant
d'affecter au coefficient de Soret ST et au coefficient de diffusion mutuel D leur valeur
moyenne dans 'l'intervalle de. température AT, la-relation (27)- permét d'écrire, avec :

>\_,
/ An = ng - ng .
et : '/ = (=0
: r'" B t
g =1
/// /
. 8 t
- cn A?g}? = Sp-AT.n,. (1rno) . 1 "*i'exp(’g)] S . (31)
: T .
Dans le cas des solutions diluges ( No <1 ) la relation précédente devient :
An 8 t
— =- 5 .AT.[1 -— .exp(-)] (32)
n, T 72 0
Remarque

A 1'8tat stationnaire (t — o), on obtient d'apré&s (29) et (30) :

S,..AT: S :
s(lmno)) . , (33)

n., = Ne. (1 -

S, AT

-~ (mne)) e

.3
1

= no.(l +'
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et le rapport.gq.des concentrations.en bas et .en haut.de.la cellule s'écrit :

‘n 2 + S.,.AT.(1-n,)
q=—B . s b : (35)
nH 2 - ST-AT- (1,"110‘)

S

tandis qu'on retrouve, pour la différence relative de concentration, la relation (19)

établie précédemment : -

—_—= - ST.AT.(I—no) (19)

C . EFFET SORET EN MILIEU POREUX e R

Dans le cas des liquides, SCHOTT (1969) a montre que, globalement 1a dlffu51on
dans un‘miliel ‘poreux peut &tre mesurée par un "coeff1c1ent de dlffu51on apparent" Da,A'v:r

relié au coeff1c1ent de dlfqulOn ‘D du compose con51dére, par la relatlon s

(36)

o T est. le ."coefficient de.tortuosité“ du'milied poreux. -
_ : G
Ce..coefficient. T dépend de la géométrie ‘du milieu poreux, et non de 1la nature .
du fluide, et sous réserve d'une similitude de lelr forme, la dimension des grains n'influe
¢

pas sur la valeur de T.

‘Dans. le casidu corindon broyé {qui constitue le milieu poreux essentiellement

utilisé dans ce travail pour le garnissage des cellules) SCHOTT a indiqué- la valeurA{

-

T =1,30 70,1

Nous adopterons cette valeur: pour la suite de-ce travail. .

-‘Comme'la diffusion, la thermodlffuslon ne s effectue ‘que dans le m111eu 11bre,v
et donc D et D' gardant ‘les mémes valeurs 1ntr1nseques, leur rapport S ne doit pas. etre

modifié par 1' introduction d'un garnlssage poreux. Cette hypothése a ete vérlflee experl-‘ :

mentalement par SCHOTT (1969), ESTEBE (1970), BRUGEL (1970) et ESTAQUE (1971)

Ainsi, toutes les relations phénoménologiques é&tablies pour le milieu libre
(dans le § précédent) s'appliquent aux cellules 3 garnissage poreux, sous réserve de rem-

placer D par D_, selon la relation (36).

Remargques

1 -L' 1ntroduct10n du garnissage poreux dans les cellules d'effet Soret ne modi-

fie pas la variation de concentratlon a l‘etat statlonnalre.
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2 - Le temps nécessairé,énl'obtention‘desllétat stationnaire‘est augmenté, puis-
‘que le temps caractéristique 6 devient : ' ’

(37)

3 - La présence du milieu poreux dans 1la cellule d'effet Soret atuﬁ»effet-stabit<

iisant pour le fluide, etvdiminue fortement les convections parasites. Le
gradient de concentration est plus facile é.obse;ver.

D . THEORIES EXPLICATIVES PHYSICO-CHIMIQUES DE LA THERMODIFFUSION. CAS DE LIQUIDES
OU SOLUTIONS | e T

'L'approche thermodynamiéue permet d'éfablir rgtionngllement, dans le cadre:de
l'approximétion'linéaire de la théo;ie des processus_irréversibles, I'équation. phénomé-

nologique reliant le flux de matidre observé avec les "forces" généralisées exercées. .

Mais la question fondamentale du point de vue de 1a compréhension du phénoméne
de thermodiffusion est d'expliquer la modalité de l'action du gradient de température et
d'essayer de comprendre pourquoi les molécules d'un composé dans un mélangé’(ou bien d'une
‘espéce d'ions-solvatés. dans uhe solution électrolytique) se meuvent préférentiellemént en
sens inverse (ou dans le sens) du gradient thermique. :

s

Cette question, & ce jour, est restée sans réponse satisfaisante.‘Parmi.lesvan—
breux modéles explicatifs foﬁrnis aucun ne s'est.imposé par.une applicabilité universelle.
Tout au plus peut-on prévoir le signe du coefficient de Soret, ou la. limite supérieure
de sa valeur .possible, dans certains cas (DE GROOT, 1947-b; éCHOTT, 1982).

De nombreux auteurs depuis VAN'T HOFF (1887), avec sa‘théorie osmotique trop
simpliste, et WEREIDE (1914), avec son extension de la théorie 'd'EINSTEIN - (1905; 1906) sur
le mouvement brownien, ont essayé (souvent 3 l'aide de théories'clnétiques)’de donner - une
expression analytique générale du coefficientvde,SQret en fonction des paramdtres physi-

ques macroscopiques. Le détail des diverses formulations a &té compilé récemment par

SANCHEZ (1975) et RABiNOVICH_et ala'(1975)1 LeslexpreSSidns théoriguementvles_plus satis-
faisanteé fonf toﬁjours»appel a des_grandgurs physiqugs difficiles ou impossiblesvé mésu-
rer. Par exemple, SANCHEZ (1975) propoée une adaptation»au cas de la thermodiffusiqn'de
la théorie ‘d'Eyring, en utilisant le modéle liquide des "cages" de WIRTZ et HIBY (1943) .

Il aboutit & une formulation:..

vopE ARF _ E oAF
D 1)2.AH2 Dl.AHl

D R.7%.D

E3

(avec Dl et D§ coefficients d'autodiffusion de cHacun des composants)




qui montre gue le phénoméne de thermodiffusion résulterait de la superposition de deux .

processus @ :

x

- un transport de matidre provoqué par les variations AH? et AHT des enthalpies
libres de chacun des constituants, en fonction de Ia température.
- un transfert de matiére en retour’ dﬁ ( la varlatlon ‘de 1'enthalpie libre d'ac-

tivation avec la composition:

En falt, cette expre551on est pratiguement inutilisable pour des calculs.prévi-

51onnels de S, 3 cause de 1' 1mp0551b111te de connaissance des valeurs des énergies:d'ac-.

TI
tivation du processus d'autodiffusion dans la plupart des cas.

Les théories qui”seﬁblent actuellement lés plué séduiséntes pouf l'interprétation i
du phénoméne de thermodiffusion & 1'&tat liquide sont dues a HELFAND et al. (1963), et,_,
HOCH (1967) pour les solutions electrolythues et a GAETA (1969) pour les macromolecules en

solution, ce dernier :faisant 1nterven1r 1la. notlon de pressxon de radlatlon.,

Récemment ZAMSKII (1971) a proposé une explicgtion pour le cas des &lectrolytes.

1. Cas de solutions infiniment diluées.

) Pour comprendre l'origine des forces motrices sous l'actiah deéqgelleéu‘
les iéns dissous se déplacent lorsque leur solution est soumise & un gradient thermique
permanent, HOCH (1967) fait appel a des forces motrices'd'origine électrostatique issues
de la dissymétrievdu milieu résultant des variations de température. Le flux de thermo-
diffusion d'un électrolyte, J2, étant égal au proéuit de, sa concéntration moléculairerpar
la différence des vitesses moyennes de 1'électrolyte et'qu<solvant, Vo et Vi HOCH

exprime ainsi la vitesse relative de 1'électrolyte et du solvant :

- 271 = 7w, (P grad Xy T 9r ) (a)

Le probléme est de fournir ensuite un modéle cinétique pour exprimer cette
v1tesse relative vz—v1 Dans le cas de solutions &lectrolytiques suffisamment diluées on
peut considérer que les:forces agissant sur. les différents: ions isolés sont indépendantes
les unes des autres. Ainsi, la solution &tant:un milieu:continu de  constante diélectrique
relative 90, aux gradients de concentration et de température correspond un gradient de
constante diélectrique qui, en premidre approximation, va produire une force de réaction

sur tout ion créant un champ é&lectrigue E. Cetteé force par unité de.volume s'exprime par :

> _‘.l L2 > : (b
k' =3 € BT grade , )
Pour un ion i, de charge q; et de rayon.r;, il vient :
2
k? = _ql— 1 gr"ade (c)
. = . = c
»,1 32.ﬂ2:.e v€2 -r4;"’ : o C R
o 1 L
N e e o e e (@) .
sachant que, IEI = 411~€0-5,-1'2

our r ‘. - : 7 ’
pour >y ‘ _
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La force agissant en commun sur les cations et anions s'exprime par :

(z,.e)2" - N .
Ky = —_—_l_—_—i—_' . grad ¢~ z;.e. grad ¢ (£)
8 . €Ep® €1° I'i L
avec s - [ i = 4,=e

valence de l'ion

o
]

charge élémentaire

‘En’ introduisant “les mobilités absolues des- 1ons¢v+ etar- pour une solution
infiniment’ diluée, ‘et 'sous réserve que ': ' = o ) )

> --> _ o3 - o - . . vy
Vytvy flv+K+ ,,aLKf' . ave§‘9+.z+ +ov_.z_ O{, (v = concgntrat;on de}lllon)

HOCH propose 1! expre551on : ' ) o ] .
salea RS 5 Ly - . : . . ]
w+.a) 2 . voez, . v-,z_ Y. o v«'iil)., > . IR .

; -; - i . S Ty grad T " (g)

2 1 O >
+V
V, .l () 8.7, €_. 1

pour exprimer la vitesse relative de l1'@lectrolyte par rapport au solvant. Sachant que : —

1

Xl.x2

Dr

St

Hl=

et donc, compte tenu de (a) : ' ) } . P

> >

>
VTV = D. ST' grad T -

en utilisant la loi limite de Noyes 3

_ V.R.T 'aﬁ*ai - : .L. = Cornistante de LOSCHMIDT
D = 'V+ﬂ£+V_d+- .

o =+ - S .
R : Constante des gaz parfaits

il vient, pour un é&lectrolyte en solution trés diluée :

2 2 h 2
ST = \',R—L. e 2 (—-—-1 )( + 2y 4002 )
. v8.-17.€0.€ SAT r N St \

1 +

D'autre -part,.sachant qu'entre la chaleur de transfert * Q°-d'unré1ectrolyte'é dilution
infinie. et .le coefficient de Soret il existe la relation : .
. g
o -
9‘ = “V.R.T Sq

avec : *Q°

SO % o
Q'+ v_"Q%_
la connalssance des coefficients de Soret peut aboutlr E la détermination des chaleurs

de transfert, et réciproguement :

Q% +v_."Q°

V.R. T

Cette modélisation a pu fournir une aopreclatlon satlsfalsante de 1l'ordre de : v -
grandeur des coefficients de Soret dans les solutions diluées, mais est mal vérifiée dé&s que
la dllution n'est plus trés grande, et que les conditlons de solvatatlon des ions
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sont, de ce fait, modifiées, Une preuve en est que, d'aprés la relation (g) 1'électrolyte

devrait toujours migrer en direction de la chute de température (adverse au gradient) ;
ce qui n'est pas le cas, comme 1'indiquent de nombreuses mesures du tableau- annexe I- 3.

2. Cas ol les phénoménes de solvatation ne sont plus négligeables.

Quand 1'électrolyte n'est pas infiniment dilué, on ne peut plus considérer les
seules forces électriques résultant de 1l'interaction des ions con51deres commes des par-
ticules, mais on doit tenir compte des champs électriques des diooles constitués par 1es
holécules d'eay liées 3 ces particules (phé&noméne de solvatation). D'ailleurs les valeurs
des coefficlents de Soret ne suivent plus du tout les prévisions de la théorie de HOCH,
dés que la concentration s'é@léve et, de plus, on a pu noter expérimentalement (tableau- an-
nexe I-3) gque la temperature avait aussi une influence notable sur la valeur (et parfois

le signe) du coefficient de Soret,‘

ZAMSKII (1971) a essaye de tenir compte des 1nteract10ns 1on—solvant en con51-"
dérant le systéme electrolythue ‘commé constltue de partlcules dipolalres monotyaes (1es
molécules de solvent) et les particules chargées simples (les 1ons) ‘En tenant compte des::'
trois catégories d'intéraction H 1on—ion, 1on—solvant, solvant—solvant, et en supposant un
potentiel.de, coupure 4 une distance correspondant.au rayon de solvatation des ions, il..
aboutit, en utilisant le potentiel d'interaction 1on1que de Debye—Huckel a une expre551on
trés compliquée, pour le coefficient de Soret, dépendant des paramétres physiques carac-

téristiques de la solution,

A condition de considérer un faible intervalle de température'entre parois chaude
et froide son expression donne des prévisions en accord avec les observations: sur les.halor. =
génures de lithium (avec inversion du signe du coefficient de Soret) fournies par ALEXANDER (%)

relatives a la détermination des chaleurs de transfert

‘f est le coefficient d'activité

R e ‘ c "™ ‘. .corncentration
La force exercée sur 1l'ion paf 1'ehvironnement global peut Sfécrire -
) 0
>
2 93 >
v = ' — . grade
K i [ ki.4n.r .dr = —_— g. ] L . (e)
r, L ]
Cette force agit aussi bien sur le cation que sur l'anion qui, en
raison de leur mobilité différente, tendent a partir avec des vitesses différentes et,

de ce fait produisent un potentiel électrique ¢ qui, ensuite, lie les ions dans leur
déplacement {la neutralité électrique &tant conservée.dans chaque élément de volume).

(%) . - ALEXANDER K.F. (1954), Zeitschr. Physik. Chem. 203, p. 228.

]
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E. MESURE DES COEFFICIENTS DE SORET . . ... .

La mesure précise des coefficients de Soret est difficile, comme en témoiénent
la dlspersion des valeurs 1nd1quees dans la littérature et la grande variété des méthodes

proposees. Cela tient a la faible 1nten51te du phenomene de varlatlon de- concentratlon
résultant directement du gradient thermlque,_

- Les principales méthodes de mesure connues beuvent &tre class@es 3 la fois par

la conceptlon technologlque des cellules de thermodlffu51on et par la technlque adoptée

dans la mesure des varlatlons de concentratlon.

1. Principales méthodes ‘de mesure . .

a) Cellules d'effet Soret en milieu Libre et 4 aradient vertical ascendant

L'appareillage utilisé correspond, dans son principe, au schéma represente sur

la fig. 1 et adopté pour 1'établissement des relations phénoménologiques.

Une stricte condition d'applicabilité de cette méthode est que le composé qui

migre vers la paroi froide (au bas de la cellule) soit le composé& le plus dense du mélange
consid&ré, ou le soluté dans un électrolyte, de maniére & conserver la stabilité hydrosta-

tique du fluide. S' il n .en est pas ainsi les mouvements de convection mus par le gradient

de densité ascendant apparu anihilent, au moins partlellemenf, 1'effet de démixion produit

par la thermodiffusion.

La mesure de la différence de concentration An =n

B H

-n doit &tre effectuée

a l'état stationnaire, c'est+i-dire au bout d'un temps suffisamment long par rapport a 6

(t 2 50), de maniére 3 déterminer ST d 1l'aide de (18) :

S'T‘:-u- . - : B roe s cT
AT mogEmy e e e
cu (19) o LY Am -
, =
AT n

dans le cas des solutions peu concentrées.

Ainsi, SORET, qui effectua les premiéres mesures du coefficient ST par cette

méthode dans un récipient-de 30 cm de haut, avec une’ duree de 55 jours, n'avait sfrement
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pas attendu l'état stationnaire, puisque celui-ci ne pouvait étre atteint qu' apres 400 .
jours. C'est pourquoi par la suite, et dés 1914, avec WEREIDE, les experlmentateurs ont

employé des cellules,de longueur plusAfalble (derl'ordre du cm) .

Un ‘dutre avantage des cellules de falble hauteur est de redulre con51derablement
1'importance relative des perturbatlons thermiques au contact des par01s latérales du réci-
pient et de llmlter ainsi 1'appar1t10n de mouvements de convectlon thermlque para51teq.

‘Les différentes méthodes de mesure des concentratlons, employees par les dlffé-

rents auteurs sont -in dlquées dans 1' annexe 1-2,

b) Cellule d'effet Soret en milieu 1ibre et gradient thermique vertical descendant

Cette méthode, mise au point récemment par CALDWELL (1973,1975) d'aprés une idée
de LEGROS, VAN HOOK et THOMAES (1968) est adaptée a la mesure des coefficients de Soret

négatifs, générateurs d'instabilités convectives dans les schémas classiques de cellules

xR R

décrits ci-dessus.
La cellule, & parois pianee horiZOntales"(fig.»lj estbdisposée, cette fois,
avec la plague chaude en bas et la plaque froide au-dessus. On sait qu'un fluide pur a
coefficient d'expansion thermique positif (eau par exemple), placé dans une telle cellule
dont on. fait croitre lentement la différence de température entre les plaques, aura son
équilibre hydrostatique rompu (apparition de ‘mouvements devconVection par gradient de den-
sité) lorsque le nombre de Reyleigh (%) atteindra sa valeur critique RaC(CHANDRASEKHAR,
1961) . C'est pourquoi un mélange binaire a coefficient de Soret négatif (composé le plus
dense, ou soluté, migrant vers le cdté chaud au bas de la cellule) aura un effet stabili-
sant. Dans ce cas la mesure du gradient de tempéragure.nécessaire pour déstabiliser la so-
lution permettra de déterminer le coefficient de Seret 3 partir de la mesure expérimentale

du nouvedu nombre de'Réileigh cfitique de la soiution.

Cette méthode, séduisante, est utilisable dans le cas de solutions relativement
concentrées mals elle est tres délicate & mettre en oeuvre et suppose une bonne connais-
sance des parametres thermodynamlques flgurant dans les expre551ons utilisées. L'auteur

pense obtenir une précision de 0,4%.

(%) Nombre de Rayleigh :

g.p.Ar.a>
a” v.X
: accélération de la pesanteuf 5

coefficient d'expansion thermlque du fluide
différence de température appllquee a, la couche flulde horlzontale

=Y
= TR Qg

coefficient de diffusivité thermlque
: épaisseur de la couche. .

: viscosité cinématique (=17 /pP)

< oo

Rac(eau pure) = 1708

o ’ IS
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e) Ceilule 4 écoulement laminaire
- T

— L'idée de base de cette méthodé, imaginée par THOMAES (1956) est de faire
écouler la solution, en régime laminaire, entre deux plaques horizontales tres rappro-
chées (## 0,1 mm) & températures dlfferentes. Le fllm llquide qui s'&coule subit ainsi

un gradient thermique perpendlculalre qul cree, par thermodlffu51on, un gradient de con—‘
centration. A la sortie de la cellule le filet 11qu1de est divisé en deux parties par une
lame en biseau horizontale (flg 2) .BUTLER et TURNER (1966) ont amédliord le dispositif

et LEGROS, RASSE et THOMAES (1972) ont montre l'lnfluence de la vitesse d'écoulement de 1la
solution sur les valeurs mesurées des coefficients de Soret. Par la suite, KLAPISZ et WEILL
(1974) ont dé&veloppé la méthode et son analyse phénoménologique (KLAPISZ, WEILL et CHANU,
1973), et 1l'ont appliquée i la mesure de coefflclents de Soret négatifs (cas de LiCl).

La dlsper51on des résultats obtenus est assez grande.

"”’/////////////////////////////;;f
(LI

\\\

Fig. 2. -~ Celluie § écoulement laminaire (schéma).

d) Cellule a milieu poreux

" Dans la méthode de la cellule en milieu llbre, selon la figure 1, le probléme
crucial garantissant une bmne mesure du coefficient de Soret est 1'absence de mouvements
de convection perturbateurs dans la cellule.

Aimsi, ESTEBE et SCHOTT (1971) ont-lls propose de réduire ces courants de con-

— © vection en introduisant un’ milieu finement poreux et chimiquement inerte & 1'intérieur de
la cellule (fig. 3). Dans le montage proposé, la détermination des variations de concen-

; tration est effectuée par mesure de la conductivité entre paires d'électrodes E1 et E2.

— Deux mé&thodes sont possibles pour déterminer le coefficient de Soret ST :

— cylindre
gafion

~ garnissage

Fig. 3. - Cellule de thermodiffusion 4 garnissage poreux.

I



-31_

Il existe deux méthodes pour calculer le coefficient de Soret ST :

a - 1'état stati ire i i e relati = L An
A onnaire, par appllcatlon de lavrelatlﬁf (19), ST AET—;; , en
et en attendant un temps supérieur ‘ou égal 5. 50 -, avec - 9=2 T on T est le coefficient

de tortuosité. 5” 'D"

ﬁ - A 1'8tat tran51t01re, par mesure: de la. pente a1’ orlglne de la courbe

An/nO = f(t) donnant la varlatlon relatlve de concentratlon entre 1e haut: et le bas de 1a

cellule en fonction du temps.

Les auteurs partent de la relation;s@mplifiée :

An t
='ST.AT.(1 - exp(—é)) (38)

No

et quand 't —»'0, cette expression se réduit-a

An Sp-Ar.t
_——— (39)
n, 0
Ainsi,
An . Sp.Ar
—=£f(t) = P.t , avec : P =
no 0

et ST peut &tre déterminé d'aprés cette relation (43) & condition de connaitre 6, c'est-

d-dire D essentiellement.

Remargue “

Cette méthode de calcui de ST 3 1'état transitoire n'est pas. trés satisfaisante
puisque la relation (38), selon les hypoth&ses mémes de DE GROOT, n'est valable que pour
des temps t suffisamment longs (de l'ordre de Q) et ne peut, en toute rigueur, étre extra-
polée pour t = 0.

- Valeurs mesurées des coefficients de Soret dans nos cellules 3 garnissage.

Nous avons effectué une série de mesures de coefficients de Soret, 3 1'état

stationnaire, au moyen d'une cellule 3 garnissage adaptée pour le prélévement direct

(& 1'aide d'aiguilles hypodermiques) de petits volumes de solution (1/20 ml) & travers

un dispositif presse-étoupe -en Gaflon disposé’ a chaque extrémité.

Cette cellule - (fig. 3-bis) est constituée d'un corps cylindrique en acier
inoxydable doublé intérieurement par une chemise de Gaflon épaisse. Le gradient thermique
vertical est créd par les deux plaques de fermeture, en acier inoxydable, maintenues aux
températures choisies TC et T, au moyen de résistances é&lectriques incorporées. La diffé—‘
rence de tempér;ture.AT est mesurée par introduction de thermocouples fThermocoaxh en

inconel, de 0,3 mm de diamétre, dans les aiguilles de prélévement.

La concentration de la goutte de solution prélevée est déterminée par mesure .

de 1'indice de réfraction, aprés &talonnage (raie jaune du sodium, réfractométre de pré-

cision OPL). .




Fig. 3-bis.
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Biroi froide

de gaflon, avec fermeture &tanche en surpression.

L'étanchéité de nos cellules a permis d'effectuer des mesures dans un domaine
de température oll la tension de vapeur de la solution s'approche sensiblement de 1 bar.

L'ordre

de grandeur du coefficient de diffusion des sels &tudiés nous avait
temps caractéristique 3 environ 5/ jours. Ainsi tous les prélévements

&té effectués aprés une durée minimale 8e 20 jours (>30).

*

Les résultats des mesures sont consignés dans le tableau I .

=~ Cellule de thermodiffusion & garnissage poreux, . en acier inoxydable, chemlsee

Sel Concentration T AT c s
‘ mole/1 °c °c mole/1 oc™!
éac12 0,05 85 39 0,0152 8,4.1073
" " 75 29 0,01C5 7,2, "
" " 66 32 0,0082 5,1. "
" " " 28 0,0074 5,3,
LiI 0,1 60 31 0,012 3,1, "
" " 95 38 0,023 6,0. "
U0, (NO,) 5 0,017 74 21,5 0,0051 13,9. "
]

Tableau I ..

B SRS,

- Coefficients de Soret mesurés, a 1l'état statlonnalre, dans des
& garnissage (Al o '0,315<g <O 400 mm) .
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e) Cellule a diaphragme

Dans le but de préserver le gradient deveoncentfation apparu par thermodiffusion
dans la cellule d'effet Soret, RIEHL (1943) a décrit un nouveau type de cellule (fig. 4)
dans lequel deux compartiments C et C2' malntenus respectlvement aux températures T1v>
et T2 sont séparés par une membranne permeable M. Les agltateurs Al et A2 malntlennent
la concentration et la température homogénes dans chaque reserv01r. A1n51, le liqulde _
contenu dans les pores de la membrane est soumis 3 un gradlent thermlque et il se produit
par thermodiffusion’ un flux de matiére d'un compartiment vers 1l'autre, Jusqu ce que les

concentrations de part et d'autre de la membrane aient atteint 1 tat statlonnalre Soret.

ALEXANDER " (1950) , aprés avoir perfectionné le montaQe a mesuré le coefficient de
Soret de diverses solutions aqueuses et montré que la dimension des pores de la membrane
(jusqu'a 0,03 mm) inflye sur le résultat des mesures. Ceci provient-du-fait:que-ila chaleur
de transport de 1la solution est modifiée quand.le rayon des pores .atteint 1'échelle de
dimension moléculalre. Cette méthode, appliquée aussi par GARCIA~-MORIN, SAYLOR.et GROSS :
(1951), puis BERKAU et FISCHER (1964) a subi une variante, due -3 HERSHEY et PRADOS (1963),

qui proposent une cellule & deux diaphragmes en cellophane délimitant entre eux une couche

liquide dans laquelle se pfoduit la thermodiffusion.

Pour éviter l'influence de la membrane sur la séparation, SAXTON, DOUGHERTY et
DRICKAMER (1954) ont utilieé un diaphragme constitué par une pastille de: verre fritté .
(dimeﬁsion des pores 0,5- 1,0 mm). Ils ont montré qu'il existe une vitesse limite
d'agitation au-deld de laquelle les courants-de convection forcée commencént 3 pénétrer =
en profondeur dans la pastille frittée et y détruisent le gradient de concentration.
La différence de concentration entre les deux réservoirs n'est pas affectée par la dlspo-

sition relative du compartiment chaud ou froid au-dessus ou en-dessous du dlaphragme.'

'CUKROWSKI (1969) confirme ces appréciations ad cours de la mesure du coefficient-

de Soret et du coefficient d'autodiffusion thermique de NaZl avec une ‘cellule du méme type.

La -méthode de la cellule & diaphragme présente un avantage fondamental sur toutes
les autres techniques de mesure des coefficients de Soret, car elle permet de ‘prélever dans
chaque compartiment un-volume de liquide suffisant pour effectuer des dosages-chimiques:inF‘
dividuels d'éléments. Ceci est essentiel pour 1l'étude de la thermodiffusion dane'lee mélan-
ges d'électrolytes (solutions ternaires ou plus) et la détermination du coefficient de

Soret d'un sel en présence d'un ou plusieurs autres.

Cependant, pour avoir essayé de construire et de mettre en oeuvre une telle
cellule & diaphragme, nous pouvons dire qu'avec cette mé&thode-il-est toujours difficile '
d'obtenir des mesures de coefficients de Soret suffisamment précises et reproductibles.

,A1 Ao
()

Fig. 4. - Schéma de cellule & diaphragme.

T




2. Valeurs mesurces des ~oefficients de Soret.

Les dlfferentes methodes de mesure des coeff1c1ents de Soret résumées : e
c1-dessus, ont permls a dlvers auteurs, c1tes en reference, et a nous-méme de fournlr
les coefflcients de Soret de nombreux electrolytes en solutlon agueuse (tableau annexe I-3)
sous diverses cond1t1ons de concentratlon 1n1t1ale et a des températures moyennes ) . B
comprlses entre 10 C et 60 c. 11 existe au551 un ensemble de mesures de coefficients de
Soret,” pour un grand nombre d'électrolytes, publlees par TANNER (1927) , qui ont été
obtenues par mesure dlrecte de la variation de l'1ndlce de réfraction dans une cellule
de thermodlffu51on en milieu liquide libre, sous g;adlentvthermlque vertical ascendant. .-

Le choix des électrolytes, de leur concentration, et de la température moyenne
d'expérimentation; ont &té effectués la plupart du temps en fonctlon des commodltes de
la m8thode utilisée par les ‘différents auteurs ; c'est pourquoi il n ‘apparalt pas de recher- -
che globale systématique des tendances d'évolution des- coefficients de Soret en fonctlon )
de la-température et de la- concentration, d'une part, ou de la nature des ions en présence

et de leur état de solvatation, d'autre part. : S

I1 faut ajouter, d'aprés l'observatlon des ‘mesures rassemblées dans le tableau
annexe I-3, qu'il existe une assez grande dlsper51on entre les valeurs fournies pour des
solutions- identiques .; .ceci nous oblige: & considérer que’les erreurs systématiques inhé-
rentes a chaque méthode ont eté le plus souvent ignorées ou ‘sous-estimées: ) '

.. Cependant, il est possible, d'aprés-tous. ces résultats, d'estimer les ordres
de grandeur des coefficients de Soret pour une famille chimique d'éléments, ainsi que de
connaitre leur tendance d'évolution en fonction de ;la température et de la concentration.
Ainsi peut-on observer, d'abord, que presque tous les électrolytes présentent un coeffi-
cient de Soret. positif (migration de soluté vers le c6té froid) dans la plage de tempé-
ratures voisines de (ou supérieures d) 10°C. D'autre part, les valeurs des coefficients
de Soret augmentent presque. toujours. avec .la température moyenne sans qu'il soit possible
de prec1ser la loi. de variation, spec1f1que a chaque. espece. De plus, les valeurs des
coefficlents, maximales pour les- faibles concentratlons, diminuent en général quand la
proportion de soluté augmente dans la solution.

Ces connalssances pratiques sur les coefficients de Soret permettront, en pre-
miére approxlmatlon, de prévoir 1l'ampleur des variations de concentration d'éléments —
résultant de la mise en oeuvre (contrdlée ou naturelle) des phénoménes de thermodiffusion.
Toutefois il sera souvent nécessaire, dans de nombreux cas partlcullers, a’ effectuer des
determlnathns expérimentales au moyen d'une des méthodes décrites ci-dessus.




- CHAPITRE I

COUPLAGE THERMODIFFUSION-CONVECTION DANS LES MILIEUX FLUIDES

L’EFFET THERMOGRAVITATIONNEL

En 1938, CLUSIUS et DICKEL ont observé que dans un mélange gazeux disposé dans -
un récipient & parois verticales paralléles, maintenues & températures différentes de ma-
nidre 3 obtenir un gradient thermique horizontal au sein du fluide et un mouvement thermo-

convectif laminaire au voisinage des parois, il se produit un recyclage permanent a contre-
courant des molécules séparées par thermodiffusion entre les couches fluides ascendantes
chaudes et les couches fluides descendantes froides. Ce recyclage amplifie considérablement’

la sB8paration élémentaire, produite par thermodiffusion, et aboutit & l'enrichissement d'un

des constituants du mélange au bas de la colonne et & spn appauvrissement dans le haut. Ce

couplage thermodiffusibn—convection ést éppelé effet thermogravitationnel.

“HIBY et WIRTZ (1940) ont repris la méthodologke et 1'ont appliquée, les premiers;

aux mélanges liquides et aux solutions.

Habltuellement les electrolytes soumis a 1'effet thermogravitationnel vont se
concentrer dans’ le bas des colonnes et se dlluer dans.le haut. Seules:les- solutions-
lectrolytes a coeff1c1ent de Soret negatlf pourront, au contraire, se concentrer dans:

12 haut des colonnes (DE GROOT, 1945 ; SCHOTT,,1973).

Les variations de la concentration aux deux extrémités d'une cell&le d'effet
rharmogravitationnel se poursuivent au cours du temps jusqu'ad 1l'obtention d'un état sta-
tionnaire pour ;equel le rapport g des concentrations ng et ny mesurées, respectivement,
dans le bas et dans le haut de la cellule ne varle plus. La valeur de ce rapport q = ng/nH
dépend des facteurs experlmentaux (caractéristiques physiques du fluide, caractéris-

tigues geometrlques du récipient, différence de température appliquée).

SULLIVAN et al. (1957), puis LORENZ et EMERY (1959) ont montré que 1'effet ther-

mogravitationnel peut aussi gtre facilement. produit dans des colonnes 3 garnjissage poreux

. perméable.

‘Au plan géochimique, alors que, dé&s.la connaissance de l'effet Soret, -3 la fin -
du XIXe sidcle, les géologues avaient manifesté un vif intéré&t pour ce ph&noméne, suscep-
tible de fournir de nouvelles explications aux migrations et séparations naturelles des

géléments (cf. les auteurs cités dans notre introduction générale), aucun d'eux ne s'est
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plus intéressé, par la suite, aux possibilités de concentrations géochimiques offertes par
l'effet thermogravitationnel. Ce processus serait, sans doute, passé inapergu, au plan de
ses applications et conséquences éventuelles en Sciences de la Terre, sans les études de
ESTEBE (1970) et SCHOTT(1973) qui ont &tendu aux milieux poreux naturels de la lithosphére
la phénoménologie connue de 1l'effet thermogravitationnel en milieu poreux déja développée
par LORENZ et EMERY (1959) .

Dans ce deuxiéme chapitre nous indiquons les relations analytiques nécessaires 3

la prévision de 1'amplitude et-de 1la cinétique des variations de concentration pouvant ré-
sulter des conditions expérimentales ou naturelles. Ces relations, établies par les auteurs
cités, sont maintenant bien connues et, dans un souci d'alldgement de 1l'exposé, nous déve-

lopperons seulement les justifications les plus utiles § leur compréhension et, particuli&-

rement, les diverses hypothéses simplificatrices.

A . DESCRIPTION PHENOMENOLOGIQUE DE L’EFFET THERMOGRAVITATIONNEL A GRADIENT HORIZONTAL

EN MILIEU LIBRE

Nous présentons ici les &quations de transfert adaptées aux deux configurations

de cellules utilisées dans nos expériences :

- = la cellule cylindrique (fig. 5) dont les parois chaude et froide sont

constituées par deux cylindres coaxiaux Cc et Cf Qui délimitent un volume utile cylin-
drique, d'épaisseur a, de circonférence moyenne b et de hauteur L (a<L), ol se développe

la thermodiffusion. ¢

- la cellule plane (fig. 6-a) dont les parois chaude Pc et froide Pf sont
paralléles, disgantes de a, et de hauteur L (a « L), limitant un volume utile parallélé-
pipédique. Sous, cette configuration de cellule, il est possible de disposer aux extrémités
deux réservoirs, de volume V, dans lesquels les concentrations seront uniformes du fait
de la diffusion et des courants de convection homogénéisateurs (fig. 6-b).

Remargue

A condition de considérer des cylindres coaxiaux de rayons tels que a soit petit
-devant b (fig. 5), on prend d'ordinaire a/b £1/10, la méme théorie phénoménologi-»
que, décrite ci-dessous, s'applique aux deux configurations, cylindrique et planei

Pour chaque type de cellule, on diétingue deux modes (ou régimes) de fonctionnement

- le ré&gime discontinu, qui consiste i remplir 1le volume utile par un mélange,

de titre initial . puis 3 laisser agir le gradient thermique jusqu'a 1'obtention d'un &tat .
stationnaire pour lequel le gradient de concentration vertical dans la cellule ne varie plus.
On arréte alors 1'expérience et on préléve aux deux extrémités de la colonne les fractions

séparées.
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- le régime continu (fié,’7), ol, aprés remplissage, on soutire continuement la

solution dans le haut et dans le bas de la colonne avec les débits massiques respectifs
UH et UB tout en nourlssant la cellule, dans son milieu, avec une solution de concentra-
tion identique '3 la concentration initiale n,, sous un débit massique O = UH + Oé. YEH et

CHU (1975) ont décrit phénoménologiquement ce fonctionnement en régime continu.

Nous limiterons l'exposé de la théorie au cas du régime discontinu (U = 0p= 0).
En effet, toutes les expériences presentees dans ce travail correspondent 3 ce mode
de fonctionnement et d'autre part, le schéma géochimique simplifié d'une saumure captive
dans un massif rocheux fissuré et soumise pendant un temps trés long a 1'influence d'un
gradient thermique naturel, peut s'accomoder en premidre approximation des conditions aux

limites du régime dlscontlnu.

1. Les équations différentielles de transport

L'analyse du processus thermogravitationnel est effectude avec un dispositif con-
forme au schéma de la fig. 6 (ot 1'axe Ox est perpendiculaire aux plaques) avec Oy vertical

et 0z horizontal.

Le plan z0y coincide avec la surface de l'une des plaques, l'origine des axes
8tant située dans le bas. Le plan d&fini par l'autre plaque se trouve 3 la distance x = a ;

la hauteur des plaques est appelée L, et la largeur b.
L3

Le flux moléculaire global dans la cellule d'effet thermogravitationnel résulte
de l'interférence de la diffusion thermique, de la diffusion ordinaire et de 1'écoulement

de convection.

-

En 1'absence de mouvements de convection, leiéradient thermique maintenu dans la
cellule est supposé parfaitement horizontal et donc perpendiculaire aux plaques sur toute
leur hauteur. Ainsi, le flux moléculaire JX suivant 1l'axe horizontal Ox est du i la ther-

modiffusion seule et peut s'écrire, d'aprés la relation (11) , pour un mélange binaire, et

pour le composé de concentration n :

an daT .
Je = Depe— - D'.p.n.(1-n) .— (40)
X dx .

Le flux moléculaire Jy suivant l'axe vertical Oy s'obtient en additionnant l'effet

du transport par écoulement laminaire de convection et l'effet de la diffusion ordinaire in-

duite suivant Oy quand une différence de concentration apparait entre le haut et le bas de
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la colonne, soit :
an : :
Jy = = D.p.—+ p.v(X).n (41)
oy
avec :
n concentration relative du soluté
D coefficient de diffusion isotherme du soluté
P masse volumique du mélange

v (x) Vitesse de la couche fluide 3 1l'abscisse x

Enfin, la composante de 1la vitesse de convection suivant 0Oz est nulle, sous ré-

serve gue xoy soit parfaitement vertical :

Jg_ =0 (42)

2. Equation différentielle globale du transport

.

La masse, m, ., du composé de concentration relative n(x,y), transportée par

unité de temps dans la direction verticale 6§, s'écrit par définition =

t

a
m, = b./o Jy.dx , (43)

et 1'on obfient, 4 partir de la relation (41) donnaht le flux de matidre Jy dans cette

direction :

/'a an
m_ = b. (=D.p.— + p.v(x).n).dx (44)
BT TR T |

avec les conditions aux limites indiquant que le flux est nul aux parois :

I
(=]

lim. Jx

x -0

(45)

lim. Jx =0 ‘ (46)

X - a




- 40_

et la condition initiale :

- lim. n(x,y,t) = constante = ng : (a7)

B £ =0 ) ] l _ —

e

A partir de l'équation de continuité de la matidre :

3(p-n) N

=-— " ‘ (48)
it X B

et de l'équation du mouvement du fluide (développées en arnexe I-4, avec les différentes

hypothéses simplificatrices) on aboutit, sous les conditions établies par ONSAGER (1939) et
WATSON (1939), & l'expression suivante du transport global dans la direction verticale :

an
m == H.n.(1-n) - K,_.—

9
téy (49)

avec : K

[]

X + K (50)

ol H, K, Kd’ Kt sont des "paramétres de:fransport" que nous définissons ‘dans le
paragraphe suivant. ¢

3. Expression des param&tres de transport en milieu libre

-

Les paramétres de’ transport H et K£ ont &té& déterminés par FURRY, JONES e£
ONSAGER (1939) 3 partir de la connaissance de 1la vitesse de convection v(x) du fluide ) _ |
dans la colonne de thermodiffusion (1'expression de v(x) est indiquée en annexe I-4) : ’ i

H |

1 ﬁ.g.pz.'D" A b, a3

H

—. (51)
6! 7.D
| ' A R . (52)
= 1 ﬁz.gz.pg.ATz.b.a7
K = . - (53) -
91 7°.p '

ki
1
i
4

Kg = a.b.n.p e (54)
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avec :

= masse volumique

=2(1/p) . (¢p/éT)

accélération de la pesanteur

= coefficient de viscosité dynamique

= coefficient de thermodiffusion -

U u 8 @ %o
1

= coefficient de diffusioﬁisotherme
AT = différence de température entre les parois chaude et froide
b = largeur des plaques (6uvcirconférence moyehne de la colonne)

a = distance entre les parois

4.. Intégration de 1l'équation de transport

L'intégration de 1'équation de transport (49) conduit & la détermination de 1la
concentration dans la colonne en fonction de la coordonnée y et du temps t. En pratique
on distinguera deux cas :

8
- l'état stationnaire, obtenu aprés un temps suffisamment long pour que la con-

centration ne varie plus en chaque péint‘de la cellule.

- 1'&tat transitoire, qui décrit en chaque point de cSte y dans la cellule la

débendance de la concentration en fonction*du temps.

a) Etat stationnaire

Par définition, 1'état stationnaire est obtenu quand la concentration devient
constante, dans le temps, en chaque point de la colonne. On peut dire, alors, que la masse
‘transportée. par "thermodiffusion + convection" vers le bas est &gale 3 la masse transportée
dans le méme temps vers le haut par "diffusion + convection", ainsi :

m_=0 _ (55)

et, d'aprés (49) :

on

0 = - H.n.(1-n) - Ktu—— (55-bis)
oy

e J

N
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ou encore :

1 an H .
— .= - — ' (56)
n.(1-n) 3y K.
Par intégration de cette expression .entre. 0.et.y, on ébtiengj(*
it
n,  (i-n ) - H.y .
Log (o ion By i n T e (57)
(l—ny) ng . ‘Ktp ) . LN

avec : ny concentration relative 4 la cbéte y

Ny concentration relative au bas de la colonne (y = 0)

Pour apprécier 1l'amplitude de la séparation produite par une colonne 6n fait ap-

paraitre le facteur de concentration d, rapport des concentrations aux extrémités inférieure
et supérieure :

ng/(1-ng) mg(A-y)

s e T (58)
. nH/‘(l-nH) M’H(’l"m’ﬁ) P
ol : ny est la concentration en hadt de™la colonne (y = L)
L'expression (57) s'écrit alors :
Log q = H:L ~ o (59)
o is s ht - L C .
ou encore :
q = exp &L (59-bis)
K
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Remarques . . o U T T £ O T e R IR St L

Rl - Dans le cas de solutions peu‘conqeptxéeﬁ,:qg n<<l,:;{express;on

de concentration se simplifie :

(60)

P |

s}

R2 - L'expression (59), solution de l'équation (49) & 1'état stationnéire, est

. valable aussi bien dans le cas de colonnes sans réservoirs aux extrémités

que dans le cas de colonnes avec réservoirs. Dans ce dernier, cas les con-

centrations ng et ny seront mesurées dans 1és réservoirs inférieur et

supérieur, suppos?s homogénes.

b) Etat transitoire

L'&volution au cours du. temps de la concentration n dans la colonne de thermo-

diffusion dépend des conditions aux limites aux deux extrémités.’

a - Cas de_la colonne sans_réservoir .

Dans ce cas, les premidres solutions des &quations différentielles ont été don-
nées par DEBYE (1939), puis BARDEEN (1940) pour - les solutions électrolytiques diluées.
Le cas plus général oll (1-n) n'est pas trés petit devant:l a &té& résolu par POWERS (1957)
dans 1'hypoth&se oli n.(1-n) est constant avec la coordonnﬁe y et le temps.

C'est MAJUMDAR (1951) qui a présent& la solution exacte, valable pour toutes les
concentrations, que nous utiliserons ici. La relation qu'¢l a obtenue englobe le rapport de
deux séries mais peut se réduire au premier terme, avec une erreur inférieure & 1%, aprés
un temps t = 0,3.0 (oufest le temps de relaxation, ou temps caractéristique) :

“ 1 1 it ST I £ AR e L
n=—+—, ——— + ky.co5—. e t/0 (61-bis)
2 2 ki.é -1 7 - L ’ o =
avec =z
H.y v H.L 1:  v a . o 'a}b.p.L
u = = gomis RS 9= : R
Kt Kt H.U.(1/4 + 7" /U"%).
kl =( evnv-o-.U,;-l)/( eU = en,, .'U)
1
b === Mo - {n, est la concentration relative initiale)
2 : e
. 2.n4.(1-no) . nz.(—eu - 1).(1 + e_b°‘U)
2 5T 2 2
. .4 1 7T “uy2

: e )

SIS IR PR (W LR
U 4 U

du fa&téurv“““
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de concentration Ag= n

H

D'aprés 1l'exnression (61-bis) la 4iffirence de concentration A, au temps t, entre
le bas et le haut (y=0 et y=L)‘de la colonne peut s'écrire, en faisant apparaltre la différence
g~ O

entre le bas et le haut & ‘1'&tat stationnaire
avec

A =A9.7(\1 -k, e-t/ob)r

W E

(61)
-1 .el = ety
e U el - 1)

2.n°.(1—n°).n2.(1 + e

-b,.U

Remarque.

no.U+ eU/2
No.U_

)
1) . ( eU
devient :

Jotel-1.ce
v o2+ A2ty s+ AP0t (e

Dans le cas

particulier ol U est petit, l'expféséion'du temps'caractéristique

et la constante ky précédente

(62)

B - Colonne avec réservoir

(63)

Peu de travaux ont été consadcrés & l'adaptation des équations aux conditions
aux limites des colonnes avec réservoirs. Nous rappelons, dans l'annexe I-5, la résolution

de l'équation de transport proposée par DE GROOT (1945), dans une premidre approximation,

I-5) :

pour une cellule munie, aux deux extrémités, de réservoirs de volume identique V. L'hypo-
these de travail de DE GROOT suppose que le volume V est grand devant le volume actif
composé dissous est faible devant 1.

compris entre les plaques chaude et froide (fig. 8) et que la concentration relative n du

ni':)'.‘ H.L
& = expl(—)
s

Au bout d'un temps t grand par rapport au temps de relaxation @, le rapport des
deux concentrations n, et n_ dans les réservoirs inférieur et supérieur s'é@crit (annexe

K
Cette relation est identique

a

(64)
tionnaire dans le cas des colonnes sans réservoir.

(59-bis) établie sous 1l'hypothése de 1'état sta-
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Reservoirs
(Volume V)

-

Paroi froide
Paroi Chaude

Fig. 8. - Schéma de la cellule plane_d‘éffet gpermogravitationnel avec

~ réservoirs.

5. Conclusion

L'analyse théorique précédente des colonnes de diffusion thermique en milieu

libre, décrit assez bien le fonctionnement de ces colonnes. Toutes les &tudes expérimentales

ont montré que, pour les fluides de viscosité peu élevée, et notamment dans le cas de solu-

tions aqueuses électrolytiques (n~1 centipoise) 1'écartement a optimal entre les piéqués

chaude et froide est de l'ordre de 1 & quelques dixidmes de mm. De plus, il est nécessaire,

pour le bon fonctionnement des colonnes, de maintenir constante cette distance a sur toute
la hauteur, afin d'éliminer des courants de convection parasites qui perturberaieht 1'éta-
blissement de 1'effet thermogravitationnel4et‘réduirait‘aihSi le degré de SEparafion.

=

Cette exigence dans la construction des colonnes & milieu libre les rend Aiffi-

ciles & construire et délicates 3 utiliser pour la plupart des mélanges liquides ou des

solutions électrolytiques.
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B . EFFET THERMOGRAVJTATIONNEL EN MILIEU POREUX

L'étude précédente a montré‘qﬁe'lrampiitude de la séparation 3 1'état station-
naire dépend des valeurs relatlves du. flux horizontal de thermodiffusion et de la vitesse

de convection v(x).

On ne peut agir sur les conditions de couplage dans la colonne de thermodiffusion,
pour un mélange fluide de coefficient de Soret ST et de viscosité 7) fixés 3 la température
moyenne T, qu'en jouant sur la vitesse de convectlon v(x). Pour cela, de nombreux chercheurs
‘ont proposé divers dispositifs, comprenant : chlcanes, enroulements en spirale, barridres
verticales ou horizontales, milieux poreux, dans l espace de travail entre les plaques chau-

de et froide, pour modifier v(x) & volonté.

Nous présenterons exclusivement, ici, le:cas des colonnes 3 garnissage poreux
perméable (packed-columns en littérature anglo- saxonne) pour trois raisons :

- le garnissage poreux permet de contrdler au mieux la vitesse de convection et,

de ce fait, les rapports de concentration obtenus sont tout & fait remarquables ;
- c'est le dispositif le plus commode ‘3 mettre en oeuvre expérimentalement ;

- c'est le seul dispositif que 1l'on puisse envisager d'extrapoler au milieu naturel

(roches poreuses imprégnées de solutions aqueuses soumises & un gradient thermique) .

.

La premiére idée de colonne 3 garnissage poreux a &té donnée par DEBYE (1951)
et les premidres observations des effets des paramétres opérationnels ont &té effec-
tuées par SULLIVAN, RUPPEL et WILLINGHAM (1957) . La théorie phénoménologique du transport
dans les colonnes 3 garnissage poreux fut établie ensuite par LORENZ et EMERY (1959) .

La relative facilité de mise en oeuvre de 1' effet thermogravitationnel en milieu
poreux a déjé permis son extrapolation au milieu naturel par ESTEBE (1970) et SCHOTT (1973)
qui surtout ont pu montrer que le couplage thermodiffusion-convection se produit encore lors-
que le gradient thermique n'est pPlus strictement horizontal, mais vertical descendant
Ou encore oblique.

1. Colonnes 3 gradient thermique horizohtal

Les colonnes a garnlssage poreux et a gradlent thermlque horlzontal peuvent avoir
les memes conflguratlons que les colonnes d milieu libre : cylindriques ou i parois planes,
avec ou sans réserv01rs.

) Sous les memes hypotheses 51mp11f1catr1ces que dans le paragraphe précédent EMERY
et LORENZ (1963) ont montré que toutes les équations de transport. (49 & 63), établies en
milieu libre, sont appllcables a condltlon d'y 1ntrodu1re des coefficients de transport H
et K adaptés é la présence du m111eu poreux. A

Les nouvelles vaieurs H' et K' des constantes de transport ont &té établies par
LORENZ et EMERY (1959) & partir de la loi de Darcy (développée dans 1'annexe I-6) qui relie

l'écoulement laminaire en milieu poreux au gradient hydraulique :




- 47 -

k 3p
V = e — (65)
©MBY .
= avec
v vitesse réelle de l'écoulement ... B g ,
k perméabilité fictive du milieu poreux (k= k /6, avecefporos;té du garnissage)

dp/dy gradient de pre551on hydraulique isotherme dans la direction -de l'écoulement

1 viscosité dynamique du fluide

L'expression de la vitesse de convection dans les colonnes, qui se déduit de (65)
est détaillée en annexe I-7, ainsi que la nouvelle expression de la répartition de la con-

centration suivant la coordonnée OX.
_Les coefficients de transport dans les colonnes a gaxnissageﬂporegxhpntvété

établies par LORENZ et EMERY (1959): ...

g.b.a.k.p.S.€.p° AT SR
B = L H'(W) (66)

L2
9’ b AT a -k ,B p € - : B . RN i
120~n .D
K't= K' +"K'd D - o . = (68)
K'd= a.b.p.D.€ : e . © (1
avec :
a

3 .4300*-?»‘“/3

-

H'(W) =-=-— .(W.coth W -1) =

z W W w?
1 15 15 5 Y ,
K'(W) =1 - — —Z-— —.coth W + ——ej.coth W+ ———2.coth W

4.W W L 4w C 4w

Dans ces coefficients de transpbrt on devra CQnsidéfer, en'accord avec ESTEBE
(1970) et SCHOTT(1973) que k est la perméabilité fictive du'milieu poreux (k=k. /e ) et que
D est le coefficient de diffusion apparent (D=D "Dréeﬁyiz) du- soluté dans la solutlon
imprégnant le milieu poreux (SCHOTT, '1969). -

Par ailleurs, la nouvelle express1on du temps de relaxatlon (ou temps caracté-
ristique) devient, d'aprés EMERY et LORENZ (1963) : o

a.b.p.L.€ ; s : Sl a,bvp.Lz.e
0 = ou, si U est petit : 0 =- 5

5 > (69-bis)
H'.U .(1/4 + ®°/U °) o - o .Ké




Remarques

Rl - Si'W tend vers 1'infini, ce qui corré%pbnd d un milieu poreux pfesque imper-
méable, ou bien & un écartement tr&s grand entre les parois verticales, H'(W)
et K' (W) sont trés proches de 1. B
Cette condition est vérifiée, par exemple, si k<4:10% 6 2-'et’a 20,4 cm, pour

”lesquels s W -‘i—jﬁgﬁ.loo‘ Lo

R2 - Si W tend vers zéro, les valeurs des constanféé’H' et K! £en6ent vers les va-

leurs H et K calculées en milieu libre.

2. Colonnés 3 gradient thermique vertical descendant

En”prééeﬁce"dfuhygafﬁiéségé poreux, ESTEBE'(1971) 4 montré que 1'effet thermogra- .
vitationnel peut encore se produire sous un gradient thermique vertical descendant selon le

schéma de la fig. 9 (paroi chaude placée au-dessous de la paroi froide dans une cellule a

paroi latérale adlabathue) : R ) ) : _ S

Pour expliquer le phé&noméne, ESTEBE propose deaéonsidérer que 1l'effet thermogra-
vitationnel se produit & 1'échelle du pore, grace 1 heterogenelte du milieu poreux qui
produit localement un gradient thermique incliné et permettralt ainsi la naissance de mou-

vements de convection laminaires. -

Ainsi, par couplage des courants de convection, et:de l'effet Soret né du gradient
de temp&rature (AT/L).h entre les parois du pore (L : longueur de la colonne, h : hauteur du
pore) la solution pourrait s'enrichir au bas du pofe et se diluer dans le haut, le méme phé-
noméne se produisant simultanément dans chaque pore avec ‘des différences d'amplitude au gré

des conditions géométriques et thermiques -locales. Le milieu poreux possédant une porosité

Paroi isotherme
.

Paroi
adiabatique
/’ :

B PRI N e
Paroi isotherme

Fig. 9.- ”ellule cyllndrlque a’ ETG en mllleu poreux
sous gradlent thermlque Vertlcal
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gommunicante, la solution diffuserait par le haut et par le bas de chaque pore vers les pores
" voisins (fig.10) ce qui expliquerait que la solution se trouve globalement concentrée au bas
de la cellule et diluée dans le haut. ’

" Dans sa thé&se, SCHOTT (1973) confirme cette analyse et fournit, par une adaptation
de la théorie de LORENZ et EMERY, des coeff1c1ents de transfert permettant de détermlner,

dans ce cas, le facteur de concentratlon q a l'etat statlonnalre.

Nous renvoyons & cette publication le lecteur qui souhaiterait connaitre 1l'expres-

sion des coefficients de transfert correspondants.

Fig. 10. -

Cependant, dans ces colonnes 3 garnissage, soumises d un gradient thermique verti-

=

cal;on. peut envisager 1l'existence de mouvements de convection d'ensemble, & 1'échelle de la
_colonne, qui permettraient le contact de couches laminaires i contre-courant, de températures
différentes et entre lesquelles se produirait la migration é&lémentaire thermodiffusionnelle
(fig.11). On serait alors ramené & une phéhoménblogie comparable a celle des colonnes a
gradient horizontal avec, comme gradient thermiqﬁe, celui qui existe entre les couches
limltes ascendante chaude et descendante fr01de. Cette expllcatlon nous semble, pour le
m01ns, .aussi plausible que ‘la’ precedente.i' :

nri'n"\ iras

Parois adicpatiques

Fig.l1l.
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3. Variation du coefficient de concentration en fonction de la perméabilité

ESTEBE et SCHOTT (1970) ont montre qu 11 exlstalt une valeur de la permeabl—

1ité, kw, correspondant 3 une valeur max1male du coeff1c1ent de concentratlon, Ay’ dans

les colonnes de thermodiffusion 3 garnissage poreux.

En effet, d'aprés les relations (66), k67§aé£ (Béf, on peut écrire : o -

H' = H!.k

. ol Hi, Ki sont des constantes englobant les coefficients caractéristiques du fluide et de la
colonne. o ) T

Si 1l'on introduit ces expressions dans la relatlon (59) qui indique le facteur de ER—
concentration & 1'état stationnaire, on obtient : .

H'l.k.L k

Log g 7 = f(k) (70)
v 1 il
K 1.k + K'yg ¢
puis par dérivation : -
S el e dEA(k) _--;Hll.K'l_L.k».+ H' .LIK'y L, ]
B . IR = o Dl . T . (71) . :
v TR S L DE s St v
d.k~, o KR K

Le coeffic1ent de concentratlon qM maximum est obtenu pour. la valeur k de k qui . :
annule (71), soit : . S

for
k. = \E
| i vi; S (72)
; D'od : . R A
] o H!'.L.VK! /R . R :
Log q, = — 41 : (73) :
: 2.K} ' : E—

Sous-1'hypoth&se (souvent approx1mat1vement verlflee) oﬂ ‘les termes H'(W) et K' (w)
figurant dans H' et K’ sont voisins de 1, et d'aprés les relations (76) & (79), les expressions
précédentes s ecrlvent :

| - i S S S -
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7.D.V120

] kM = (72-bis)
- * g.AT.a.p.p
s "s‘T.'AT'.L.v'lzo ’ o e
et : o oneln S Log qM = —— (73=bis):
o 242

Nous avons reporté sur la fig. 12 l'allure de cette variation de g en fonction
de la perméabilité k. Par commodité de représentation graphique on y a reporté en abscisse
le logarithme de k. Une telle courbe .représentative .de la. fonction: g =.¢(log k) -est

symétrique par rapport a l'abscisse kM de.son.maximum Gy (cf. deuxiéme partie). -

D'aprés les relations (72-bis) et (73-bis) on s'apergoit que la perméabilité optimale
kM ne dépend que des caractéristiques du mélange ‘liquide, de la distance a entre les parois
chaude et froide, et de la différence de température entre ces parois.

1 gl e e
ng PN

Fig. 12. - Allure de la courbe gq = g(log k)

- -

Quant au coefficient de 'séparation maximale g, (et donc aussi la différence de
concentration maximale AQM)' il n'est fonction que: des deux nombres sans dimension ST.AT
et L/a (ce dernier &tant le coefficient d'allongement Clde.la cellule) .

En résumé, pour un mélange binaire liquide donné, et pour .une température moyenne

fixée dans la colonne, la valeur de la perméabilité optimale sera proportionnelle & 1l'inverse
de la distance entre parois et & l'inverse de la différence de température maintenue entre
ces parois : '

4 ) N c

ky =

1
a.AT

tandis que la valeur du coefficient de concentration maximale et de la différence de concen-

tration maximale seront simplement propértionnels au coefficient d'allongement de la cellule

et & la différence de température :

qM=c2.a.4T ; AmM=c3;@,.AT
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4. Sélectivité de l'effet thermogravitationnel en milieu poreux

L'existence d'un maximum de concentration. en fonction de la perméabilité concourt
aux propriétés sélectives de l'effet thermogravitationnel’dans les migrations des éléments,
puisque, pour un mélange de sels en solution, la valeufbde kM pour chaque espéce dépend
de son coefficient de diffusion D (relation 72-bis) et l'ampleur de la séparation est liée
3 Sp (relation 73=bis).. = wmi oo ol L . .

C'est ainsi'qu'il,est/pOSSibIé-que des cations’ Soient plus fortement concentrés
que d'autres et précipitent de la“solution en présence ‘desanions correspondants. Nous
montrerons des exemples d'un tel mé&canisme dans la deuxidme partie de ce travail.

C . PRINCIPEDE LA DETERMINATION DES COEFFICIENTS DE SORET AU MOYEN DES COLONNES _
D’EFFET THERMOGRAVITATIONNEL ‘

Parmi les méthodes de mesure des coefficients de Soret, divers auteurs ont employé
les colonnes d'effet thermogravitationnel en milieu. libré. Nous y ajouterons 1l'emploi des
colonnes 3 garnissages poreux.

1. Cas des colonnes 3 milieu libre

a) Méthode a l'état stationnaire

-

D'apré&s la théorie phénoménologique des colonnes d'effet thermogravitationnel

(cf. chap. II-A) on sait exprimer: les constantes de transfert en fonction des caractéristiques

de la colonne et du fluide (relations:51 &'54); Dans le cas ol les rapports de concentration
sont assez faibles pour que 1'on puisse négliger: 1'influehce de la diffusion verticale

il est possible de calculer le coefficient de Soret du mélange i partir de la mesure du coef-

ficient de concentration 'q et: de ‘la relation '

e sy

’Log q = © (59)

K
Ce qui permet diécrire, en remplagant H et K par leurs expressions littérales :

[AERN el T FEERE S

ST—

- .
B.p.g.a

=— .Log g (74)
. 504.7.D.L ) .
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KORCHINSKY et EMERY (1967), puls HORNE et BEARMAN (1968) ont monffé que'l‘utilisa- v .
tion de cette formule entralne une erreur 1nfer1eure a 1% si 1l'on respecte les hypotheses '
simplificatrices. De nombreux auteurs ont mesuré les coeff1c1ents de Soret par cette methode
(TREVOY et DRICKAMER, 1949 ; PRIGOGINE et al., 1952 ; LANGHAMMER, 1957 ; HORNE et BEARMAN,1962 ;

CROWNOVER et POWERS, 1962).

b) Méthode & l'état transitoire

MURIN, 1943 : PRIGOGINE et él 1950‘; ALEXANDER, 1954, ont propose de mesurer la
pente a 1! orlglne de la variation de concentratlon en fonctlon du temps, dans le éas particu-
lier de 1l'existence ‘de réservoirs aux extrémitéds de la colonne et selon la solutlon analytl—
gue proposée par DE GROOT (1942). Cependant TYRREL (1961) a montré& que cette: methode, sédui-

sante, est entachée d'une incertitude 1mportante 11ee 3 la détermination méme de la pente a

1’ orlglne.

2. Cas des colonnes 3 garnissage poreux

a) Méthode a 1'état stationnaire

Au moyen d'une colonne 3 garnissage poreux, on peut encofe 3 partir de la relation
(59) calculer le coefficient de Soret d'un mélange liquide ou d'une solution électrolytique?hihﬁh"
en utilisant les constantes de transport (76) a (79). On ne peut cependant aboutir a une ex-=
pre551on assez 51mple que dans le cas ol H'(W) et K' (W) sont voisins de 1 (cf. remarque 1,
P. 41) et si 1 on peut négliger 1' 1nfluence de la’ dlffuslon vertlcale. Dans ce cas, on’ peut

écrire :

B ﬁ.g.éz.k.p

—————— .Log q : (75)
“10.L.7.D" ’ RS :

-

L'inconvénient majeur de cette méthode est de nécessiter une connaissance précisé'
des coefficients ﬁ,fn n.D, & la température moyenne T du fluide,. ainsi que la perméabilité k

du milieu poreux.

b) Méthode du facteur de concentration maximum

Elle a &té établie par ESTEBE et SCHOTT (1970).

Nous avons indiqué préeédemment (§II A-3) que le coefficient de concentration obtenu
dans une colonne 3 garnissage,:pour un mélange: fluide donné, dependalt de la permeablllte du

milieu poreux,-les autres conditions physiques restant constantes.

Ce sont les relations (73-bis) ‘et- (72=bis) qui<~indiquent respectivement la-valeur
maximale du coefficient de concentration ‘et:celle de:ld permeablllte théorique correspondan-

te. D' apres (73~ blS) on peut gcrire

: - 24.a
: S, = —=———— .L0g-"g . . e oo(76)
T Vi20.L.AT M ‘ _ .
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A1n51, connalssant les caractérlsthues geometrlques a, L, et thermlque, AT de
la colonne, on peut calculer le coeff1c1ent de Soret ST,'51 1 on a determlne experlmentale-
ment la perméablllté optlmale k et mesuré le coeff1c1ent de concentratlon Ay qui lui est
assoc1é _'__ .

La détermination expérimentale de la perméabilité optimale s'effectue par
-approche systématique :

- dans une méme colonne on effectue succe551vement, sous la meme différence de.
température AT, p expérlences que 1'on mene jusqu 'a 1’état statlonnalre (501t

 t >30) Chacune de ces p experlences etant caractérlsee par un garnlssage
poreux k (i varlant de 1 a p)

- On trace ensuite la courbe q = g(log ki); Cette courbe, symétrique, présente
un maximum qy pour la valeur kM de la perméabilité, l'axe de symétrie &tant
situé 3 1l'abscisse log kM (cf. fig.12 ). Le plus souvent k n'appartient pas

& 1l'ensemble des valeurs expérimentales (kl""k ,..,k ) et 1l'on doit détermlner

i
la position du maximum par ‘interpolation graphlque.

La précision de la mesure est donc fonction de l'affinage du tracé c'est 3 dlre

de la largeur des intervalles (log k log k ).

ll

Remargue .

Il est dlfflclle, en prathue, de  pouvoir effectuer un nombre suffisant d'experlen-
ces pour tracer avec pré0151on cette courbe . mals, surtout, on ne peut.pas tou;ours utiliser,
expérlmentalement, un garnissage poreux dont la permeablllte coincidera avec la perméabilité
optimale k Il faudra donc évaluer la position de ce max¥pum par interpolation graphique .

Dans la suite de ce travail, pour déterminer avec plus de sécurité la position du
maximum, nous avons utilisé une méthode partlcullere qui sera décrite dans la deuxiéme
partie, § I-a- 5. _ - - :

CONCLUSION

:La_thermodiffusion pure, dans les: mélanges liquides. soumis 3 un gradient thermique
(effet Soret), est un phénoméne physique dont 1°' orlglne est liée aux caractéristiques
énergétiques de 1°' organisation structurale des différents types de molécules constituant
le m&lange. Dans le cas .des solutionsié&lectrolytiques, principal objet de ce travail, .
les caractéristiques.de solvatation s‘ajoutent~aux spécificités des espéces ioniques. Les..
ions solvaté&s, placés dans le champ thermique, migrent pour acquérir une organisation
structurale de taux de variation entropique minimal fonction des conditions locales
d'agitation thermique. Cette organisation, différenciée continuement dans 1'espace,
aboutit & l'établissement d'un gradient de concentration stable dans la solution (&tat
stationnaire de pseudo-équilibre) mesuré par le coeff1c1ent de Soret. Nous avons exposé
les principales idées envisageables sur la nature des forces phy51ques interactives dans
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les différentes espéces et motrices de la thermodiffusion. Nous avons particuli@rement
insisté sur les relations phénoménologiques qui permettent de prévoir, avec une approxi-
mation suffisante, l'ampleur et la cinétique des migrations des espéces sous l'effet de

la thermodiffusion pure.

Les résultats des expériences effectuées et les nombreuses mesures des coeffi-
cients de Soret des électrolytes fournies par les auteurs cités (tableau - annexe I-3), ont
montré que, généralement, ces coefficients sont positifs c'est-a-dire que les ions solvatés
dissous migrent vers la zone la plus froide des cellules de thermodiffusion (les molécules
d'eau migrant vers la zone la plus chaude). Les valeurs des coefficients de Soret des élec-

trolytes correspondent & des variations relatives de concentration dont l'ordre de grandeur

est de quelques pour mille (jusqu'au pourcent) par degré de différence de température appliquée

entre parois isothermes.

Par ailleurs, on peut obtenir une séparation beaucoup plus importante des compo-
sants d'un mélange fluide par épplication de la méthode de Clusius et Dickel, c'est-a-dire
en ménageant un couplage thermodiffusion-convection dans des cellules de caractéristiques
géométriques et thermiques particuliéres. Dans ces cellules (ou colonnes de thermodiffusion)
le contréle de la vitesse du régime convectif laminaire commande 1l'efficacité& du couplage.
La présence d'un garnissage poreux dans les colonnes de thermodiffusion facilite la mise
en oeuvre des.expériences et permet d'aboutir 3 des facteurs de concentration trés élevés.
De plus, la perméabilité du garnissage a un effet remarquable sur la sélectivité des
migrations produites sur les mélanges fluides, et 1l'ampleur des s&grégations résultantes
n'est plus uniquement liée aux valeurs des coefficients de Soret. C'est pourquoi, dans la
suite de ce travail, nous ne développerons que les applications de 1l'effet thermogravita-

tionnel en milieu poreux.

.

Dans 1l'étude analytique des phénoménes de thermodiffusion, synthétisée ici &
partir des publications citées, nous avons souligné;qu'en milieu poreux les phé&noménes
pouvaient &tre décrits par des relations du méme type qu‘én milieu libre. Ainsi, pour les
colonnes de thermodiffusion 3 garnissage poreux, les paramétres de transport doivent
&tre adaptés pour rendre compte de la dépendance de la vitesse de convection du fluide en
envers les caractéristiques géométriques du milieu poreux. Différentes configurations de

colonnes (ou ceéllules) pourront &tre utilis@es (cylindriques, planes ou & réservoirs) et,
dans chaque cas, les paramétres & introduire dans les relations générales ont été précisés.

Nous avons proposé une variante originale de la méthode de détermination des
coefficients de Soret au moyen des colonnes 3 garnissage, permettant d'estimer au mieux
ces coefficients avec un nombre trés limité d'essais & perméabilités différentes. Nous

utiliserons cette méthode dans la suite de ce travail.

AT







DEUXIEME PARTIE

ETUDES EXPERIMENTALES SUR LES POSSIBILITES DE
CONCENTRATION PAR EFFET THERMOGRAVITATIONNEL

EN MILIEU POREUX

Aprés la présentation générale de la thermodiffusion, nous possédons un
ensemble de relations phénoménologiques qui décrivent bién les phénoménes et sur lesquelles
on peut s'appuyer pour envisager des applications diverses, tant dans le domaine des
techniques de séparation ou de concentration des solutions, que dans celui des processus
géochimiques de migration des éléments au sein de la lithosphére.

L'objet de la deuxilme partie de cette &tude est de présenter un ensemble de
résultats expérimentaux assortis de leurs prolongements vers les deux domaines indiqués
ci~3essus.

°

Le premier chapitre sera consacré a 1'étude des séparations isotopéques qui
peuvent &tre produites par effet thermogravitationnel en milieu poreux. Nous observerons
d'une part la variation du rapport d'abondance isotopique de 1l'hydrogéne (D/H) et de

.1'oxygéne (180/160) dans l'eau et, d'autre part, la variation du rapport d'abondance des

isotopes du potassium (39K/41K) dans des solutions de KCl et de KZSO4.

Dans le deuxiéme chépitre, nous nous préoccuperons essentiellement de montrer
125 possibilités d'application des migrations par effet thermogravitationnel des éléments

ocu des ions dans les solutions imprégnant un milieu poreux soumis & un gradient thermique.

Zn mier lieu, hous proposerons un ouverture minéralurgique au procédé thermogravita-

rioane! par son application 3 la lixiviation de minerais de faible teneur ; nous avons
choisi pour cela l'exemple d’'un minerai d'uranium. Puis, des expériences tournées vers la
minéralogie expérimentaie montreront des possibilités de synthéses de carbonates et un
exemple de cristallisation ménagée d'un monocristal menée par migration thermogravita-

tionnelle. On abordera ensuite 1'é&tude du comportement thermodiffusionnel de quelques




els de terres rares, afin d'évaluer leur aptitude & la concentration ou i la sépara-

w

tion par ce procédé.

L'analyse des résultats ainsi obtenus sera effectuée avec le support de 1la
théorie phénoménologique de 1l'effet thermogravitationnel en milieu poreux, exposée en
premiére partie.
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‘CHAPITRE']

MIGRATIONS ISOTOPIQUES PAR THERMODIFFUSION

. T/d -séparation- des' isotopes en phase llqulde par thermodiffusion n'a regu qu 'une
attention limitée de:la ‘part des chercheurs, bien qu elle ‘ait &té ‘déja appllquée sur une
grande &chelle en 1945, a OAK-RIDGE (USA), "~ pour la’ séparation des isotopes de 1' uranium
3 partir de UF6 (ABELSON P.H., ROSEN N., HOOVER J.I., 19£¢;

KORSCHING et WIRTZ (1939) avaient les premlers rapporté la possibilité d' une
légére séparation des : ‘isotopes” de “zinc (en solution de 2zn so ) dans une colonne de thermo-
diffusion, tandis que, simultanément, CLUSIUS et DICKEL (1939) abordaient 1l'étude de la
séparation isotopique dans des mélanges d'eau lourde et d'eau normale. HIROTA et KIMURA
(1952) , puis surtout PRIGOGINE et al. (1952) ont continué cette derniére étude et observé
aussi une veriation du rapport d'abondance 1sotop1que H/D dans l'eau naturelle. Par la
suite, seuls EANSON et SULLIVAN (1960) ‘ont étudié la variation du rapport d'abondance
160/180 dans de 1'eau de comp051tlon isotopigue hormale ‘et dans de 1'eau initialement enri-
chie en H2180. PANSON (1953) avaltbde plus montré le fractionnement isotopique par thermo-
diffusion des ions 7Li et GLi dans des solutions concentrées de LiCl et Li NO3.

Depuis guelques années une &quipe de 1'Académie des Sciences de Minsk (URSS)
s'intéresse aussi au probléme de la séparation physique des 1sotopes par thermodlffu51on
en phase liquide. Des résultats relatifs a 1'enrichissemént de Cl dans CCl4 sont ainsi
fournis’ par RABINOVICH et ~IVAKHNIK (1978), puis récemment par RABINOVICH et al. (1979)
qui ont essayé de: déterminer, en solution aqueuse de KI, les constantes de thermodiffusion

des isotopes-de ‘potassium.

-

D'aprés ALEXANDER (1960) qui a discuté la theorie des colonnes de thermodlffu-
sion et résumé les travaux: antérieurs il apparait que la phénoménologie etablle pour les
gaz et des- llquldes par FURRY, JONES et ONSAGER (1939), base de 1'étude presentee 1c1 en
premigre: partie, permet-de prédire correctement les mesures effectuées sur les 1sotopes

dans les colonnes.de-thermod1ffus10n.

Par 1l'analyse qu'il en a fait, RUTHERFORD (1973) a montré& lui aussi la validité

de la théorie éctqelle-des colonnés de thermodiffusion appliquée aux mélanges isotopiques.

‘En accord avec ces auteurs, on peut ajouter que la ‘théorie est mieux adaptee au
cas des isotopes qu's celui des sels, puisqu'alors disparalssent presque totalement les
anbiguitésvliées ‘aux variations des propriétés physiques du liquide avec sa concentration
en 1l'un ou.l'autre des composants.

;.- Par analogie avec ces’ quelques études’ en milieu libre, nous avons pensé que le
processus de .séparation des isotopes par thermodiffusion (notamment par effet thermograv1—
tationnel) devrait se produire en m111eu poreux et suivre la description phenomenologlque

rappelée dans la premidre partie.
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L'étide de ces phé&noménes, entreprise dans le cadre de ce travail (COSTESEQUE
. et SCHOTT, 1976), semble prometteuse du fait'desvavantages évidents de 1la thermodiffusion
en milieu poreux :

~ po8sibilité de recherche d'un maximum de séparation par action sur la perméa-
bilité, ‘ A R T IR

- facilité de mise en oceuvre des colonnes & gradient horizontal avec un espace
annulaire beaucoup plus grand que les colonnes classiques en milieu libre.

C'est surtout au plan des conséquences géochimiques, sous 1'hypothése d'une inter-
vention possible de la thermodiffusion dans’ les migrations isotopiques naturelles,. que nous
considérerqns iciiles résultats de l{étude expérimentale présentée.

A . VARIATION DU.RARPORT!TABQNDANCsJSQTOPunnsDE[;HYDROGENEln*DEIJOXYGENE
DANS LEAU - R . , . o

' Avant de présenter nos_expériences d'enrichissement isotopique de 1'eau naturelle
par effet thermogravitatibnnel en milieu poreux, nous rappellerons les principaux résultats
connus. ' !

1. Etat des recherches antérieures,

. t
Nous avons déj; signalé; dans l'introductiqnvde ce chapitre, que peu de chercheurs
ont effectué, 3 ce joﬁr, des'expérienéeé d'enrichissement'isotopique de 1l'eau par thermo-
diffusion, et que celles-~ci concernaienf essentiellement l'effet thermogravitationnel en
milieu libre. '

-

lourde,'indiquént, pour une différencé de température de 80°C appliquée 3 une colonne de
150 cm dé hautegr,vun enrichissement de DZO dans le bas de la colonne tandis que 1le mélange
s'enrichit en.gzo dans le haut, la différence de concentration étant de l'ordre‘de 1,5%.
KORSHING et WIRTZ (1939) ont encore &tudis un mélange i 30% de D20, dans deux colonnes de
90 cm et 10 cm de hauteur, avec des différences de température de 50°C et 65°C. Ils ont
mesuré une-variation,de concentration de 4,5% et 2,7%, respectivemenﬁ, avec migration de
D,0 vers le bas des colonnes. HIROTA et KIMURA (1952) ont &tudi& aussi la thermodiffusion
de l'eau, mais surtout PRIGOGINE et al. (1952) ont fait des mesures de l'enrichissement en
deutérium. Ils ont donné ﬁné interprétation théorique des résultats et proposé un ordre de
grandeur pour le coefficient de Soretbdu éystéme D,0 - HZO (de 5 x 1072 a 10‘4oc'1).

.CLUSIUS et DICKEL (1939) qui ont abordé cette étude sur un mélange 3 64%- d'eau

Le seul essai que nous connaissions de mesure de l'enrichissement eﬁ Héao, a été
¥Zalisé par PANSON et SULLIVAN (1960) & partir d'eau naturelle (& 0,2% de Héso), et d'eau
l8gérement enrichie enblao (1,68) . Ici encore, les auteurs ont observé que la molécule 1la
plus lourde migrait vers le bas‘de'lé colonne, ° '

|
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2. Dispositif expérimental et méthode de mesure aéé/réﬁpofts‘d'abondahce;

e .
‘Nos mesures ont &té effectuées ‘dans des cellules cylindriques:dont le principe
de'conStruction:et de fonctionnement a &té ‘décrit ‘dans la premiére partie. Elles sont

constituées' essentiéllement de trois éléments (fig. 13)

- un manchon réfrigérant cylindrique, traversé par une circulation d'eau a tem-

pérature constante, dont la paroi interne est i la température Tf (source froide).
- un tube central de méme axe que le réfrigérant, traversé par une circulation
d'eau chaude, et dont la paroi externe est 2 la'tempérraturevTc (T > Te) - o ‘

- un espace annulaire, d'épaisseur a, délimité entre la paroi interne du man-

chon et la paroi externe du tube et rempli par le milieu poreux inerte perméable (grains

calibrés de corindon artificiel), de hauteur L, imprégné de la solution & étudier.

L.a colonne est fermée 3 ses deux extrémités par des bouchons (B) , en isoversinic™,

inertes et é&tanches.

Eau chaude

f

-

R ——

" Te.

Tt
.o F et T
2

Milieu poreux ..

Eau froide |

Fig. 13, - Schéma d'une colonne d'effet thermogravitationnel 3 garnissage

poreux et gradient thermique horizontal.

(Xp . ractéristique de 1'isoversinic : - Fluorélastomére (produit par VERNERET)
- Haute imperméabilité aux gaz

- Haute inertie chimique

Température d'utilisation ¢200°C (en Continu) o
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T + T
Théoriquement, si L est tré&s grand, la température moyenne T =-4177——£_ peut étre

considérée constante sur toute la hauteur de la colonne pendant toute la durée de 1'expé-
rience. En pratique les conditions aux limites entretiennent de légers écarts entre T en L

haut et T en bas (quelques degrés au maximum). ) . e

Pour mesurer 1'évolution des concentrations isotopiques en deutérium et oxygéne 18 E—
& la partie supérieure et & la partie inférieure de la colonne, nous avons effectué des
prélévements de faible volume (1/10 & 2/10 de ml), au. moyen d'aiguilles hypodermiques, en
prenant soin d'éviter toute contamination des &chantillons. Les prélévements étant effectués i
34 la méme température T, les différences de. teneur isotopique éventuellement observées ne

pourront donc résulter que des actions thermogravitationnelles.

Les rapports d'abondance. isotopique D/H et 180/160 ont &té mesurés par Mme L. -
MERLIVAT, au Département de Recherches et Analyse du CEA (Section de Recherches de 1'Inter- ‘
action du Rayonnemeht avec la Matiére), par spectrométrie de masse avec réduction en ligne

sur four & uranium.

3. Expériences et résultats.

La durée de toutes les expériences de thermodiffusion a ét& choisie uniformément
8gale & trois mois, ce temps ayant été estimé suffisant pour amener les colonnes dans un
&tat quasi-stationnaire (t » 30 pour toutes les perméabilités supérieures 3 2,1.10_6 cmz).

Le remplissage des colonnes a été effectué avec de l'eau prélevée sur le R
réseau de distribution d{eau potable de la Garonne, i Toulouse, démindralisée par passage
sur résine &changeuse d'ions. Les mesures des rapports d'abondance D/H et 180/160 de cette
eau, que nous appellerons &chantillon témoin, ont &té effectuées avant chaque expérience
de thermodiffusion (cf. tableaux II et I11). C

13

f
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: i i i P i
! ; ; ? —
67,5/ " v |19 | n 5,7.‘10‘4|’ "1418 107 0,979, 2,93 1107 | 3,03 L1075 |
— i | | l' l . | v I i

Tableau I. - Paramétres dimensionnels et physico-chimiques utilisés pour _
les calquls:re;atifs”é,lavthefmodiffusion de 1l'eau pure.
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Toutes les valeurs des caractéristiques expérimentales (dimensions des colonnes,
gradient de température, porositg du garnissage). et des paramétres physico-chimiques propres
a HDO et H2180 nécessaires aux calculs théoriques prévisionnels a la température moyenne
de chaque expérience, sont rassemblées dans leftableau I. Les valeurs des coefficients de
diffusion- apparents, Da = D/q2, proviennent des mesures de D par WANG (1951) et TANAKA (1975)
reportées sur les courbes de l'annexe II-1, les valeurs de ﬂ p n ont été relevees dans
le HANDBOOK of CHEMISTRY and PHYSICS, 56th’ ed.,, CRC Press, 1976

Dans le tableau II ci-aprés nous indiquons, pour chaque couple d'isotopes étudié
(D-H et 180-160), les rapports d'abondance R mesurés sur le témoin puis sur les prélévements

).

< . e ' P
effectges au bas et en haut de chaque colonne en flp d'expérience (Rbas et Rhaut

Nous avons calculé le facteur de séparation isotopique « :

@ =-Rbas/Rhaut : ) (77)>

et le facteur d'enrichissement e

e = (R,

bas~ Rhaut)/Rhaut =¥~ 1 (78)

“Pour indiquer les résultats sous une forme plus familidre au g&ochimiste nous
expxlmons, dans le tableau III, pour chaque experlence et respectivement pour chaque couple
a! 1sotopes, les mesures de 1l'écart relatif par rapport au SMOW'(x) du rapport d'abondance

du témoin et de chaque prélévement en fin d'expérience au sommet et & la base des colonnes :

‘8 = R = Royow)/Remow i ’ (79)

Nous indiguons aussi dans ce tableau la variation relative { (exprimée en °/s5)
des rapports d'abondance 1sotop1que de chaque prelevement par rapport 3 celui du témoin
pris comme ré&férence :

(= (R -R )/ R

témoin témoin (80)
Cet indice g présente l'avantage de renseigﬁer immédiatement sur 1'amplituds

et le sens des variations'd'abondance isotopique dans les colonnes de thermodiffusion.

Remarque.

Afin de pouvoir utiliser -les relations phéneménologigues de la thermodiffusion'
(cf. premiére parfie), il faudfa exprimer les mesures- en concentration relative n du compo-
s& moléculaire de’caractéfistique isotopique cpnsidéréé,ralors que les résultats des ana-
lyses par spectrometrle de masse exprlment le rapport d'abondance R des deux isotopes

D/H ou O/ 0, pour 1'élément observé. - . -

xSMOW : Standard Mean Ocean Water

RSMOW (D/H) = 155,76 .10

Romow (180/1%0) = 2005,2 .10

-6
-6
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Nous pouvons exprimer ces concentrations relatives en fonction du rapport

d’abondance R = y/x‘:
1 - y/x 1 -R
nnzo o 17-~+ o/ = P T a ' : (81)
2y/x 2R
fupo ~ = (82)

1 +. y/x 1 +R
Ces deux relations seront 3 la base des expressions établies ci-dessous.

- ﬁ) Expression des variations de concentration relative entre le bas et le haut

des colonnes.

I1 est utile, pour l'emploi des relations phénoménologiques, de faire intervenir
la différence de concentration An= n, - ny observée entre le haut et le bas de la colonne

pour 1l'espéce moléculaire considérée.

Cette différence de concentration, qui est faible dans le cas des isotopes, peut

s'exprimer en premidre approximation. par la différentielle de n = f(R).

On obtient :

-2
dnH20 = ——5 . drR
(R + 1)°
H 2 5
et : ,dnHDO = — . dr
(R+ 1)°.

B : ¢
Puis, en passant des différentielles aux différences finies :

2.AR
An: = —_— (83)
P BDO (jol-l)z
ol : R, est le rapport d'abondance initial
AnHDO est la différence de conpentration relative entre le haut et le bas

de la colonne

AR est la différence des rapports d'abondance. (D) / (H) mesurés entre le

bas et le haut de la colonne

D'aprés la relation (82) on peut écrire 1'expression de la variation relative

de concentration isotopique en HDO, entre le bas et le haut de la colonne, sous la forme :

Anyn, AR

: Ro. (Rotl)

Mo

ol Bonno est la concentration initiale en HDO.
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V) Expression du facteur de concentration q entré le haut et le bas des colonnes.

D'aprés l'expression (82) ci-dessus, appliquée respectivement aux mesures
d'abondance isotopique en bas et en haut d'une colonne, on peut écrire :

has _ 2‘Rbas 1+Rhaut Rbas
= . ##E — (84)
1+R .

2 R
haut bas "Rhaut . haut

9upo =

:* Les résultats de nos expériences, pour lesquelles nous avons fait varier d'une
part la perméabilité du milieu poreux, d'autre part la température moyenne dans la: colonnhe,
sont exprimés, en fonction des remarques ci-dessus, dans le tableau IV.

T !ZAT Lok g Phaut “bas Z&n/no a
> oo 1078107 L1078 | 1076 | L1072
|
| cm? !
| i
o !
9,5, 21 | 2,12 290,70 | 288,16 | 294,60 | 2,21, | 1,022,
P : | H
10 20 | " 291,66 | 291,00 | 296,74 | 1,96, | 1,019,
i | i
5,5/ 21 | 3,35 290,70 | 288,80 | 293,92 | 1,76, | 1,017,
| [N
10 i 20 | " 292,78 288,92 ' 296,26 | 2,50, | 1,025,
L E " 1291,66 | 289,94 | 298,73 3,01, | 1,030,
? : i :
47,519 10,550 " | 291,34 | 298,91 | 2,59, | 1,026,
"] " 2,121202,78 | 288,44 304,35 | 5,435 | 1,055,
- | : ' S -
"ol 290,70 | 283,52 1 299,47 | 5,48, | 1,056,
Tt 283,22 298,92 | 5,39, 1,055,
[ " 3,35 v | 283,32 297,82 4,98 | 1,051,
i ; ‘ i : i
65,5/ 17 1 2,12 292,78 | 283,64 = 300,15 | 4,95, | 1,050,
Pt om 13,350 "1 286,92 298,94 | 4,10, | 1,0414
67,5, 19 | 8,45 1292,18 | 290,14 | 294,68 | 1,55, 1,015,
"o " 2,12 291,68 | 285,14 297,70 | 4,30, 1,044,
L : | I

Tableau IV. - Mé&lange HDO-HZO. Expression des concentrations felatives, des variations relatives

et des rapports de concentration obtenus par effet thermogravitationnel.
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b) Concentration de Z}oiygéne 18

parmi les différents types possibles de molécules d'eau différenciées par 1l'iso-
tope de leur oxygéne, nous ne considérerons que H216Q et H2180. En effet, dans 1l'eau
naturelle, les combinaisons‘dentérées'oufcomportant'l7o sont en quantité négligeable par

rapport & ces deux constituants majeurs.

Comme précédemment, nous exprimerons en concentration relative n de 1l'espéce
moléculaire H2180 les rapports d'abondance 180/160 fournis directement par .1l'analyse au

spectrométre de masse.

Si x et y sont, respectivement, les nombres d'atomes-grammes de 16O et l80 dans

la solution, les concentrations relatives des deux types de molécules d'eau s'exprimeront

par :
X
nH21_60._-_- ATy
y
nHZIBO ) X +y
ou encore, en fonctioﬁ de R’é-z :
: x : | |
"g1% = TR . - (85)
R :
nHzlso»? TTa F e (86)

En suivant la méme démarche que précédemment dans le cas du deutérium, on obtien-
dra la différence de.concentration relative en.HZlSO entre le haut et le bas des colonnes

par la diffézentielle de 1'expression (86) ci-déssus,;soit :

AR
AnH218 ==, ‘ (87)
(1 + Ro)
avec :
Ro rapport d'abondance initial
Ar =lea§_ Rhaﬁt
Anﬂzlao = (o 180 pas ~ (nﬂzlso)haut

et, d'aprés (86), la variation relative de concentration s'écrira

An, 18 . AR i . R
Hy "o (88)

ne " Re(Re + 1)
ol

No est la concentration initiale en H2180

T
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Tandis que, d'aprés les relations (85) et (86) on peut écrire :

d ='nbas . Rbas‘ .'l + Rhéut A Rbas

Phaut 1 ¥ Rpas Rpaut Rhaut

Les ‘résultats de nos expériences, ainsi-exprimés, sont rassemblés dans le

tableau V :

T A k ! N "haut "pas ,an/no q
-6 | -6 -6 -6 | =2
(° C){(°C)|.10"° | .10 .10 .10 | -10
N em? | |

9,5/ 21 | 2,12 1981,3 ! 1965,9 | 2002,3 | 1,83, | 1,018,

10 |20 | " 1982,0 | 1971,3 | 2003,7 1,63, | 1,016,

9,5| 21 | 3,35 .1981,3 ? 1970,0 ? 1998,0 é 1,415 | 1,014,

10 |20 | " 19829 ; 1966,5_? 2008,3 | 2,105 | 1,021,

" "ol v 11982,0 ' 1965,8"° 2014,2 : 2,44, | 1,024,

47,5| 19 | 0,55 i " 1969,5 .~ 2005,9 1,83, | 1,018,

ol 2,12 §1982,9.§ 1950,0 | 2030,5 | 4,05, | 1,041,

T £ 0 é 1944,8 § 2023,5 | 3,97, | 1,040,

_ ’ " " " f " ?‘1943,1 5 2020,8 g 3,92, | 1,040,
" " | 3,35 é " ; 1943,5 | 2015,3 | 3,62, | 1,037,

65,5|17 | 2,12 1982,9 | 1947,7 | 2016,8 | 3,48, | 1,035,

" "3,35, o ©1954,3 | 2013,3 | 2,97, | 1,030

, : 2
67,5119 8,45 [1981,6 ' 1971,4 ' 1992,1 | 1,04, 1,010

1,026

" "ol2,12 0 1 1959,8 . 2011,7 | 2,62

R . i

dree

4 . . 1 . . .
: Tableau V. - Mélange H2 8O—Hzlso. Expression des concentrations relatives, des variations

relatives et des rapports de concentration obtenus par effet thermogravita-
tionnel. ' V




5. Evaluation des coefficients de Soret des espéces HDO et’qugo dans 1l'eau.

@) Méthode utilisée

Nous avons appliqué une variante de ‘la'mé&thode. thermogravitationnelle du

maximum de concentration décrite en premiére partie, chap.II,§C—2—b.

‘En effet, si l'on reporte sur une série de graphiques, chacun. correspondant @ une
température moyenne d'expérience, les variations observées du rapport de concentration g entre
le bas et le haut des colonnes de thermodiffusion -en fonction du. logarithme de la.perméabilité
fictive k' ="k, /e dans la colonne, on constate que le nombre des points expérimentaux est trop
restreint, dans les essais relatifs 3 certaines températures moyennes, pour que l'on puisse
tracer une courbe compldte de variation q = f(log k) et faire apparaitre .sans ambiguité la po-

sition et la valeur du. maximum de concentration correspondant.

Ainsi avons-nous &té amenés & utiliser une démarche spécifique procédant par super-

position de courbes expérimentales et théoriques, appuyée sur la remarque suivante :

"'~ on sait qu 11 existe un décalage de translation (parall@le aux abscisses) entre
les positions théorique et expérimentale du maximum Ay (ESTEBE et SCHOTT, 1970). “'Ce décalage
observé, inexpliqué théoriquement, est égal environ a une unité sur 1' absc1sse log k , pour
les solutions ioniques, selon les observations expérimentales antérieures de ESTEBE et SCHOTT.
La théorie phénoménologique &tant d'autant mieux verlflee que les rapports de_concentrathn
produits par effet thermogravitationnel sont falbles (cf. premiére partle),bnbus admettrons
que les courbes théoriques et expérimentales q g(log k) ‘sont de forme concordante, au

décalage en translation prés.

Dans le cas particulier des isotopes de 1l'eau il fallait déterminer empirique-

ment 1! ex15tence et la mesure d un tel decalage Ainsi, nous_avons calculé, au moyen des

relations (59) et (66) a (69), les valeurs de q = f(k), puis tracé les faisceaux de courbes
théoriques g = g(log k) relativement 3 chague température moyenne d'expérimentation (les
valeurs numériques des différentes grandeurs physiques utilisées pour ces calculs sont

celles du tableau I). Cette démarche a conduit au tracé systématique de plusieurs faisceaux

de courbes (uri par température d'expérimentation), chaque courbe d'un faisceau &tant spéci-
figue d'une Vvaleur de coefficient de Soret. Ces valeurs des coefficients ont été choisies

systématiquement dans -un intervalle de variation encadrant assez largement des valeurs

plausibles & priori pour chaque température.

comme valeur mesurde du coefficient de Soret caractéristique de

On acceptera,
1'esp&ce moléculaire considérée, a la températuré.moyenne T,_la valeur associée au tracé

de la courbe du faisceau théorique concordant le mieux avec les points expérimentaux.

On pourra apprécier graphiguement une marge d'incertitude avec la latitude de coincidence

des points expé@rimentaux par rapport aux courbes théoriques.

i
=
|
’.
|

|
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b) Estimation du coefficient de Soret de HDO

Nous montrons, sur la fig, 14, le résultat de l'application de la procédure

définie ci-dessus aux expériences effectuées aux différentes températures moyennes.

Les trois essais indépendants, a T = 47°C, répétés sous les mémes conditions

expérimentales montrent une bonne concordance des rapports de concentration obtenus. La

courbe expérimentale q = g(log k) peut ainsi &tre caléde sans ambiguité entre les deux courbes

théoriques (c
6,0.107°

et 6,

- -
5.107% °cL,

2) et (dz) tracées respectivement pour des coefficients de Soret &gaux 3

Pour les autres .températures moyennes d'expérimentation le nombre.d'essais ffit

- insuffisant pour permettre une dé&termination précise des courbes expérimentales. C'est

notamment le cas des températures. moyennes 65,5°C et 67,5°C .pour lesquelles les valeurs

des coefficients de. Soret' seront -indiquées avec une mafge d'incertitude plus grande.

- Les translations d'abscisse, Alog kM, nécessaires & la superposition des courbes

expérimentale et théorique, & chaque température moyenne, sont relevées dans.le tableau VI.

. 1

Théorique Expérimental Translation §

= : - observée : i

:T ] kM 16g M. ky - log kM Moyenne i

e . . !

(°c) (sz). B, (cmz) . ’ Alog kM |
10,0 1,90x107¢ | '~ 5,721 | 5,49%107 |- 5,26 0,460

 47,5' 4,02x10"7 - 6,395 2,19%x107% - 5,66 0,735 0,630
65,5 |3,68x107 | - 6,434 11,74x107° |- 5,76 0,674
67,5 13,23x107 | - 6,491 | 1,45x10"° - 5,84 0,651
|
Tableau VI. - HDO. Comparéison de la position des maxima des courbes q = g(log k)

expérimentales et théoriques.

Les coefficients de Soret, ainsi déterminés pour chaque température moyenne

d'expérimentation, sont rassemblés dans le tableau VII, avec indication des tolérances

expérimentales.

- !
ST : AST

IR L B E G U R Lot

© 10,0 3,5.107% + 1 0,5.107°

L 47,5 6,3.107° | 0,5.107°
65,5 © 6,1.107° | 1,5.107°
67,5 . 5,5.107° 1 1,5.107°

N

Tableau VII. - Coefficients de Soret de HDO.
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¢) Estimation du coefficient de Soret de H2180

En application de la méthode précédemment expliquée, nous montrons, sur la
fig. 15, la distribution des valeurs mesurées des rapports de concentration g calées sur
les faisceaux de courbes théoriques correspondantes. -Les décalages en translation Alog kM

entre les courbes expérimentales et théoriques, déterminés pour chaque température T, sont

relevés dans le tableau VIII.

Les estimations des coefficients de Soretbdeinlso, pour chaque température

moyenne d'expérimentation, sont indiquées dans le tableau IX avec les tolérances appréciées

empiriguement. .
[ -
i ; Théorique Expérimental . ,
I & - - Translations
L ‘ M Ecart-type
g Ky log ky | Ky I log Xy A . oyenne c ‘yp
20 1 k . HE
SPCZ (cmZ) e : (cm2) . 09 Ky | o ]
‘ -6 | -6
10,0 2,19x10 - 5,659 5,25x10 - 5,28 0,38
47,5 |5,14x1077 | - 6,28, 2,24x107° |- 5,65 0,64 0,55 0,10
65,5 |4,91x107 | - 6,30y 1,78x1078 |- 5,75 | 0,56
67,5 | 4335x1077 | - 6,36, 1,74x107% | - 5,76 0,60
L N .
~ Tableau VIII. - H2180. Comparaison de la position des maxima théoriques et expérimentaux
- des courbes g = g(log k).

T ST A ST
°c °c °c
10,0 2,7.107° 0,5.107°
47,5 4,7.107° 0,5.107°
65,5 4,6.107° 1,0.107°
67,5 3,1.107° 1,0.107°

Tableau IX. - Coefficients.de Soret de H2180~
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6. Discussion.

Avec la méthode générale, décrite en premiére partie §C,2-b, il &tait nécessaire
de mesurer le rapport de concentration g sous les conditions optimales (maximum Ay de la
courbe g = g(log k) pour en déduire la valeur _du coefficient de Soret selon la relation
(76) . En conséquence, en dehors de la pqss;b;llte de;mlse en oeuvre d'un garnissage poreux

présentant la perméabilité optimale, il ne‘resterait'que deux solutions :

- so;t déterminer 9y par 1nterpolat;on graphlque, avec l'incertitude importante

qui doit en résulter ;

- soit-utiliser, dans'la relation (76), la valeur de q la plus élevée (en l'assi-
milant & qM) ce qui a pour consequence une détermination de ST par défaut, avec une erreur
systématique varlable (dépendant de 1'é&loignement du maximum qM)

Par contre, l;intérét de la mé&thode employée ci-dessus est de pouvoir fournir
une estimation plus précise des coefficients de Soret dans le cas oll il est impossible
d'expérimenter avec un garnissage poreux de perméabilité optimale.

Les différentes valeurs que nous avons obtenuea pour les coefficients de Soret
de HDO et de Hzlgo dans 1l'eau naturelle sont concordantes et montrent une variation
sensible sous 1'influence de la température, qui semble passer par un maximum entre 50°C

et 60°C. De plus, pour HDO, nos résultats sont dans la fourchette indiquée par PRIGOGINE
et al. (1952) & partir de mesures par effet thermogravitationnel en milieu libre, soit . :

Sp = 7.107° % 3.107° o7}

Remargue.

Dans les expériences que nous avons effectudes i la température moyenne
de 47,5°C (fig. 14 et 15), la permdabilité de 1'un des garnissages poreux utilisés corres-
pond sensiblement 3 la valeur du maximum (kM, qM). Dans ce cas particulier la méthode

générale aurait donc conduit 3 une valeur presque identique pour ST

[
i

oo
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& VARIATION DU RAPPORT D'ABONDANCE ISOTOPIQUE 39 K/ 41 K . e a s

Le potassium, a l'état naturel est c‘ novéAdu mélange de tr01s 1sotopes 39K,”

490 41
K, K, dont 1'un, 40K, est radloactlf et presente une abondance relatlve trés falble
(tableau X).
-40K. | 41K
93,08 % . 0,0119 3 6,91 %

Tableau X. - Abondance relative moyenne des isotopes du potassium:

dans la nature.

L 1mportance geochlmlque de" cet element alcalln ]ustlflalt a' exaﬁiner la possi-
biiité d'existence d'un phénom&ne de variation du rapport d'abondance des 1sotopes du

potassium, par thermodiffusion, et d'en &valuer 1'ampleur.

Les premiers essais a' enrlchlssement 1sotop1que du potassium, par efféet thermo-

gravitatibnnel en milieu poreux, ont: porté” essentlellement sur des solutions electrolythues

diluées ou peu concentrees (KCl ou KZSO ), pour lesquelles nous avons -suivi les variations

du rapport 4d'abondance K/ K La concentratlon de 40K n'est pas suffisante, dans les sels -

naturels utilisés, pour permettre ne mesure significative des variations de son abondance

au moyen'de'la‘méthode spectrométrique d'analyse dont nous avons pu-disposer.

1. Dispositif expérimental et méthode de mesure

Les expériences de thermodiffusion ont &té menées dans des colonnes d'effet

a garnissage poreux de configuration identique d celle qui a été

thermogravitationnel a
décrite dans le paragraphe précédent (A-2) . Tous_ les essais ont &té effectués, pour un méme

r d'une méme solution initiale (ou solution-témoin T) préparée en quantité suf-

sel, a parti
39K/41K gtait identique, dans chaque colonne, avant

fisante. Ainsi le rapport d'abondance

"action thermogravitationnelle. A la fin de chaque expérience, de petits volumes des solu-

tions de potassium ( 1 & 2/10 de ml) ont été prélevés au sommet et & la base des colonnes.

Les rapports d' abondance isotopique de ces dchantillons prélevés ont &té mesurés

au Laboratoire de Géologie de la S.N. Elf-Aquitaine, & Pau, au moyen d'un spectrom&tre de

masse THOMSON TSN 206 S &quipé d'une source 3 thermoionisation & filament unique de

tantale , et suivant la méthodologie ci-dessous :

‘ <"avant ‘chaque chargement dans - le spéctrométre, les filaments porte-échantillons

ont &té soigneusement dégazés sous vide, 4 températurerélevée. “Pour: ‘1:'exploration-des diverses
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masses ont &té utilisés un champ magnétique programmable pas 3 pas et une tension fixe.
Les signaux relatifs aux isotopes 39 et 41 qu potassium, amplifiés par un multiplicateur"

d'électrons, ont été traités sur calculateur pour tenir compte des correctlons a apporter A

aux informations du multlollcateur(X) RS o : . _

Cette technique de mesure n'utilise pas d'&talon interne enrichi en 41K Ainsi
la comparaison des rapports K/ K est directe et affect@e par les erreurs systémathues

et aléatoires rattachées 3 tous les elements-de la chaine de mesure.

Pour cette raison, et dans le but de contrdler (avec un risque d'erreur connu)
la signification des variations observées des rapports d'abondance, nous avons mis en
oeuvre une méthode statistique non-paramétrique de’traitement des mesures qui est expliquée

dans le paragraphe suivant.

2. Résultats expérimentaux et traitement -des mesures: - -

Tout 4' abord déflnlssons le sens que nous donnons 3 la mesure observée d'un rap-

port d'abondance 1sotop1que e

- quand on dépose une goutte de solution sur le filament porte-&chantillons du - fE—
spectrom&tre de masse on obtient, aprés balayage du champ magnétique, une valeur r du rap- -
port.d'abondance des deux isotopes. contenus dans la solution. L'expérience montre que, si
l'on, effectue d'autres balayages du champ magnétique avec le méme dépdt sur le filament,
les valeurs obtenues pour la mesure du rapport d'abondance fluctuent aléatoirement (en se
distribuant théoriquement .suivant une loi de Gauss): En f?pétant les balayages on &tablit
un histogramme des valeurs observées qui s'ajuste d'autant mieux & une courbe de Gauss .que
le nombre des balayages successifs est important. C'est la moyenne r de cette série statis-
tique qu1 sera prise comme valeur observée R du rapport d'abondance isotopique de la solution.

-

Tous les histogrammes des valeurs mesurées fournlssant, comme indiqué ci-dessus,
les rapports d'abondance r(H ), r(B ) et T(Té), relatifs aux prélévements de solution dans
le haut et dans le bas de chaque colonne ainsi que dans la solution témoin, sont rassemblés

dans 1l'annexe II~2...

(%) La conduite‘des mesures desvrapportSvd'abondance a été assurée par Monsieur R.MENENDEZ -
au Laboratoire de: Spectrométrie de masse, Division géologie, a la -SNEAp, a Pau.
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a) Variation du rapport d'abondance du potassium en solution de chlorure

Dans cette étude de 1a mlgratlon des 1Sotopes de potassium par thermodlffu51on
nous’souhaltlons observer, en accord avec la théorie déja appliquée pour les isotopes- de
l'eaun, la select1v1té des séparatlons en fonctlon de 1a permeabillté du milieu poreux, ‘de
la temperature moyenne et, si p0551b1e, ‘de’ 18" concentratlon ‘initiale. Mais la ‘médiocte” ‘pré-
cision obtenue sur la mesure des rapports d’ abondance r(H ) et r(B ) (tableau XI) nous a
montré .que la méthode spectrometrlque employee ne permettalt pas d'envisager une analyse
assez fine de la variabilité des separatlons 1sotop1ques en fonction des ‘conditions expe-

rlmentales (température moyenne, gradlent thermlque, oermeablllte du garnlssage poreux)

granulo- Mesures des rapports
— métrie e .
Colonne|Concentration| T | AT a ki d'abondance isotopique
u
TR . 39, 41
garnissage K/"K
poreux
2 HAUT BAS
i N °c |°cC mm cm = _
r(Hi) ‘ r(Bi)
01. . 0,1 45 |20 |0,063-0,080 0,34.10f? 13,81 13,352
02 " " " 10,100-0,125 0,85.10-7 13,827 e13,640
03 W lag | v fo,315-6,4008,50.1077|, 13,76, | 13,39,
04 oo | | " |0,400-0,500 1,35.107%| 13,83, 13,52,
05 | w - " . LT n . 13,374 v 13'406 ]
.06 " E n e R o 13,85'1 13'686
U o7 " 60 |19 | "o 13,71 13,42,
08 0,01 45 LEES PEF I R _13_»,,724 13,539
Tapleau XI. - Mesures des rapports d'abondance isotopique du potassium, en haut

et en bas des. colonnes, correspondant aux diverses conditions expé-

rimentales

- De ce falt nous avons da 11m1ter notre ob]ectlf aans un premier temps, a la
demonstratlon de l'existence d' une separatlon 1sotop1que d'origine thermograv1tatlonnelle.
Pour cela nous avons regroune toutes les observations faites sur les dlfférentes experiences
afin de constituer deux échantillons de mesures (respectivement pour le haut ‘et le bas des
s il sera possible de retirer une information beaucoup plus solide

colonnes) 3 partir desguel
sur 1‘ampleur d'une séparation 1sotoplque var thermodlffu51on. L' analyse statlsthue 1ndls—

pensable 3 1l'exploitation des résultats est prec1see:g;;dessous.

SR

S—
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Position du probléme de Z;emploitation des mesures
La grandeur ' rapport d'abondance 1sotop1que" des deux lsotopes 39K et 41 K,
— présents dans .un prélévement de solutlon p (%), posséde une valeur exacte R(p ), 1nconnue,
qu'il faut estimer au moyen d'un apparelllage (spectrométre de masse) fournlssant une
mesure r(p ) "biaisée", Dans ce biais, intervient une part systématique, qul n'est pas
génante d'un polnt de vue comparatlf, mals aussi une part aléatoire.

La mesure r(gi) du. rapport d abondance R(p ) constltue une valeur observée
sur un échantillon issu de la population infinie de mesures p0551bles assoc1ees a chaque

prélevement Py de solution de potassium.

Le probléme est de pouvoir déterminer -si les populations-parent dont sont issus
les échantillons de mesure peuvent &tre considérées comme significativement différentes.
Physiquement,.cela reviendrait & en conclure que les rapports d'abondance de la solution
initiale de pota551um ont &té modifiés dans le haut et dans le bas des colonnes par l'action
thermograv1tat10nne11e. )

=

Au-dela d'une comparaison concluant & l'exlstence d'une séparation physique des
deux isotopes, nous ‘devrons aussi estimer 1'ecart entre les deux distributions, c'est-a-

dire l'amplitude; de la séparation.

Chotx du eritére de comparaison des échantillons de mesures

; “on ?eut dire que les différentes populations des mesures des rapports d'abondance

4 en haut, en bas, et sur le témoin, sont caractérisées par les vafiables aléatoires R(H),

R(B), et R(T&) qui suivent des lois de probabilité 1nconnues auxquelles on ne peut attribuer un
quelconque parametre de position. De plus, pour comparer entre elles ces populations, la

taille des échantillons de mesures étant faible (i = 8), nous avons du écarter (comme test
d'hypothése) le ‘classique test de Student et faire appels 3 des méthodes non-paramétriques

de statistique 1nferent1elle qui permettent de s'affranchir d'hypothéses précises relatives

aux populatlons-parent Le test que nous avons choisi d'appliquer pour comparer les mesures

des rapports d' abondance entre le haut et le bas des colonnes est celui de WILCOXON pour
'echantlllons‘apparles dont 'la technique est rappelée dans 1'annexe II-#. Ce test nous semble
: bien adapté parce que les &chantillons & comparer corfespondent d-des prélévements effectués
simultanément sur une méme colonne de thermodiffusion.

b) Discussion des résultats expérimentaux -

- Preuve d'une séparation isotopique entre le haut et le bas des colonnes

provoquée par thermodiffusion,

- Les deux échantillons constltues chacun par les i Mmesures appariées r(H ) et r(B ),
avec i = 1, 2,...‘8, sont rassembles dans le tableau XII avec indication des dlfferences
pour chaque palre d'observatlons.:Dans ce tableau, nous avons calculé aussi les moyennes
E et Bcarts- type observés. )

" Pour 1'application du test de Wilcoxon (arinexe_ II—% on acceptera de rejeter
1'hypothése nulle (identité des deux distributibns), au risque de 1%, contre 1'hypothése

alternative que les mesures ?(Bi) sont inférieures aux mesures r(Hi).

(%) Py identifie le prélévement de solution, respectivement en haut, en bas de la colonne,

ou dans 1'échantillon témoin correspondant, avec : p = H, ou B, ou Té
et : i = numéro de colonne.
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iMésures des rapports
d'aboﬁdancé isotopique -
;9K/41K ’
Colonne - T Ecarts ‘Rangs
i - HAUT BAS >0 >0
’r(Hi) i ‘ r(Bi)
01 : 13,81 '13,352 0,463 2
02 13,82, 13,640 0,187 6
03. 13,762 . 13,399 0,363 3
04 13,835 : 13,523 0,312 . 4
05 13,87, 13,40’6 0,468 1
06 13,851 13,686 0,165 8
07 13,71 13,42, 0,290 | 5
08 13,724' - 13,539 0,185 7
Moyenne 13,80, 13,49, 0,304
Ecart-type - 0,055 ' 0,113 0,1135
Somme des rangs positifs * 36

- [y
Tableau XII. - Ecarts entre mesures appariées, pour application

du test: de:Wilcoxon.

D' apres la table des probabilités cumulées(annexe]I{B)on doit rejeter 1'hypo-
thase nulle, pour un-effectif n=8, au seuil de 1%, & partir de T = 34. Or,ici, on obtient
- s N ’ : '
une somme des rangs positifs égale & 36.

* On peut donc conclure que les rapports d'abondance. 39K/41K sont significativement

plus élevés dans le haut des colonnes que . dans le bas ¢ 'est-3-dire que les 1sotopes lourds
’1Kvmlgrent pareffet thermogravitationnel vers le bas des colonnes, tandis que les isotopes

plus légers 39K migrent vers le haut.

- gvaluation de l'ampleur de la séparation isotopique. Essai de détermination

d'un intervalle de confiance.

Nous venons de montrer que les deux distributions de mesures observées permettaient
de conclure a une différence significative entre les rapports d'abondance. Les différences
ohservies entre les mesures appariées: r(H )--et r(B ) varient dans 1'intervalle (0,165-0,468)

dont la moyenne est 8 = 0,304, avec un ecart type O = 0,113

L'adoption de cette moyenne comme paramétre de position de la distribution des dif-
férences n'aura de signification que si 1'on peut admettre une hypoth&se de symétrie de cette

distribution autour de la moyenne observee.

T

i
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- C'est encore le test de Wilcoxon qui sera utilisé, mais bilatéralement (OWEN, 1967),
selon la méthode décrite en annexeII- a} Dans ces conditions, avec un niveau de confiance de -
0,995 la condition de non-rejet de l hypothese nulle (distribution symétrique) se fera pour
£35 (Th : valeur de la somme des rangs positifs). Les écarts i la position moyenne sont e

classés, avec leurs rangs correspondants, dans le tableau XIII.

Ecarts & la moyenne des écarts (8= 0,304)
Différences
observées Ecarts positifs Rangs | Ecarts négatifs Rangs -
>0 - . <0
0,463 0,159 - 2 .
0,187 - ' ’ 0,117 5
0,363 0,059 6 :
0,312 0,008 .8
0,468 ‘ } 0,164 1
0,165 ‘ 0,139 3
0,290 . | 4 0,014 7
0,185 . ' - 0,119 4 P
Somme dés rangs : ' + 17 o - 19

. N t
Tableau XIII.' - Rang des &carts 3 la moyenne des écarts, pour
application du test bilatéral de WILCOXON.

“'La valeur observée, t —17, pour-la statlsthue de Wilcoxon T , implique 1l'acceptation, —_—
au seuil ch0131, de 1' hypothese d'une distribution symétrique autour de la moyenne.

Pour déterminer, maintenant, un intervalle de confiance de cette moyenne §, sans
‘hypoth&se supplémentaire sur.sa distribution, il faut envisager les translations minimum, 8m, _

et maximum, &M, acceptables pour la moyenne, & partir desquelles on doit rejeter 1'hypothése
dé. symétrie de la distribution des différences, selon la méme procédure que ci-dessus.

Les positions des différences Sont schématisées sur 1'axe ci-dessous, ol 1'on a
"indiqué les bornes de 1l'intervalle dans lequel on ne peut rejeter 1'hypothé&se de symétrie de )

la population autour de la moyenne 6.

0,185 0,290 B "7 0,468
0,165 0,187 70,312 - 0,363 0,463 . ,
S = 0,180 8‘ = 0,465

m _ M

Conformément au risque 'd'erreur accepté, on pourra indiquer comme intervalle de

confiance des différences : (0,180 - 0,465).
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- Reproductibilité des mesures.

Cas de ia mesure du rapport d'abondance de la solution témoin.

Des mesures successives et indépendantes du rapport d'abondance de la solution

témoin ont été répétées sur un grand intervalle de temps (un an). Les histogrammes associés
a chaque mesure sont reportés dans 1'annexe II-Det les moyennes correspondantes sont
indiquées dans le tableau XIV ci-dessous.

Prélévement | Rapport Colonne 04-bas | Rapport d'abondance | : r
de solution d'abondance .
te301n n ?(Bn)
n ;(Té(n))
1 13,523 .
1 13,59 2 13,48, -
2 13,69, 3 13,36,
3 13,594 4 ) 13,60,
N 4 13,61¢ 5 13,44
5 13,655 6 13,44,
6 13:57¢ , 7 13,45 3
7 13,554 ' 8 13,56, -
Moyenne 13,61, Moyenne 13,48,
L
Ecart-type 0,043 " Ecart-type 0'073

Observation de la dispersion des ' -

mesures r d'un méme rapport d'abon- Mesures successives des rapports d'abon-
dance R. Cas du prélévement de solu- dance effectuées sur la solution témoin
‘tion dans l'expérience 04, 3 la base de KCl. ’

de la cqlonne.

Tableau XIV. Tableau XV.

En vue d'une démonstration plus concréte de la dispersion inhérente 3 la m&thode
spectrométrique, nous avons regroupé toutes les observations sur un seul histogramme (fig.l16)
E qui englobe ainsi>toutes les fluctuations aléatoires et permet d'inférer un marquage trés
net d'un maximum de probabilité de la distribution autour de la moyenne de 1l'échantillon.
:Nous ne ferons pas d'analyse statistique plus poussée sur cette répartition qui semble assez

proche d'une répartition de Gauss.

Cas de la mesure du rapport d'abondance d'un prélévement de solution.

Nous ne pouvions, matériellement, effectuer pour tous les prél&vements une &étude
de la dispersion des mesures observées. Ainsi avons-nous choisi, au hasard, un prélévement
de solution de KCl & la fin d'une expérience (ce fut 1'expérience 04-bas).

v
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Comme précédemment, des mesures successives indépendantes du rapport d'abondance
ont été répétées, en nombre 1limit&, sur un long intervalle de tempst(envi:on 6 mois) .

|

Les histogrammes relevés pour ces mesures sont indiqués en annexe II-g et leurs

T
i
|

moyennes sont rassemblées dans le tableaﬁ XV.

FEDRE AR

Mesures comparées; du. TR RUP L

1300

Rapport d'abondance 2°K,“4'K

110

90

70

50

30}

10

1

.L!h nl

13,60 13,80

13,20 13,40

39K/41K par regroupement

Fig. 18. - KC1l. Mesures comparées du rapport d'abondance
de toutes les mesures effectuées respectivement sur 1'échantillon

témoin (T) et sur le prélé&vement (03 bas).

S —
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Pour montre: plus concrétement 1a dispersion des mesures,

nous les avons toutes '
reportées sur un histogramme unique (fig,

17) pour englober, comme ci-dessus, les fluctua-
tions aldatoires propres 3 la méthode de mesure. Ici encore la répartition semble assez pro-
che d'une répartition gaussienne, la moyenne observée &tant égale i 13,49

7.

Cette valeur est trés proche de la moyenne arithmétique des différentes mesures B
(tableau XV) é&gale 5_13,486.' !

Remargue.

il existe un recoupement non négligeable (fig. 18)
provenant de la dispersion importante des mesures.

‘Les positions de leurs maximums respectifs
(position la plus' probable de leur moyenne) sont

"toutefois nettement difféfenciées.

La dispersion observée des mesures répétitives effectuées s
solution nous a montréa qu'il était justifié de regrouper toutes les mesures effectudes respec-

tivement dans le haut ou le bas des colonnes de thermodiffusion, sans distinction de conditions ;
expérimentales (perméabilité ou température moyenne),

la séparation des iéotopes du potassium produite par e

ur un méme prélévement de B

afin de mettre en évidence avec certitude
ffet thermogravitationnel.

3. Evaluation du coefficient de Soret de 1'isotope 41K en solution de chlorure.

. - . ’

Nous essaierons, en utilisant les plus:précises des mesures ci-dessus, de donner

un ordre de grandeur pour la valeur du coefficient de Sdr 4

et des isotopes
en solution de chlorure.

1K du potassium

a) Expression des concentrations relatives )

-

Les valeurs exprimées de 1la mesuré_du rappbrt 4’
consignées ci-dessus (tableau XI) doivent &tre transformée
pour chaque espéce isotopique,

abondance isotopique 39K/“K
S en concentration relative,

afin de pduVoif‘calculer les rapports de concentration
Obtenus entre le bas et le haut des colonnes. ° :

Soit x le nombre d'atomes de 1'isotope 41K, le plus rare, présents dans une solution
de KC1, et soit Yy le nombre d'atomes de 39K"pré9ents dans la méme solution. La concentration
relative en 41K est donc égale 3 ; .

.

" ‘ x
41

TR x4y R E —

.

11

&1 encore, en divisant chaque terme du rapport par x :

(™

=
—
+
B L




et, avec :

on peut écrire

.
H
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de fagon comparable on aurait calculé :

Les concentrations des divers prélévements au sommet et 3 la base de nos.colonnes
de thermodiffusion sont ainsi &valuées dans le tableau XVI, d'aprés les rapports d'abondance

39

Yy
K/41K =_—= R,
X
1
n
41 =
K. 14+R
. R
n 3
39 1+ R

donné&s dans le tableau XI, ainsi que les rapports de concentration correspondants. :Seules

ont 8té retenues les expériences dont les histogrammes de mesures &taient suffisamment affinés

grace 3 un nombre élevé de balayages successifs du champ magnétique dans le spectrométre

de masse,
Colonne ki k ‘log k Concenératioas isotopiques Rapport d§ 
en 41K concentration
-7 -6 )
.10 10° HAUT BAS q = nB/nﬁ.
5 . :
- cm
i cm n(Hi)n n(Bi)
02 0,85 | 0,21 | -6,67 0,06744, 0,06830 1,012
03 8,50 2,12 -5,67 0,067741 0,069449 1,0252
04 13,5 3,35 ~5,47 0,067408 0,068856 1,021
05 Ed " " 0}06723i 0,069415 1,0325
06 - " " 0,06733;4 0,06809, 1,011,
07 " " " 0,067953 0,06878O 1,0201
Témoin ’ 0]66843
~Tableau XVI. = Expression des concentrations isotopiques en.41K,

pour les différentes conditions expérimentales, et

rapports de concéntration observés entre le bas et

le haut des colonnes.




[
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1 030

1 020‘.___

1 010

Fig., 19.- 41KCl. Situation des points expérimentaux par rapport aux courbes

théoriques‘q = f (log k).

' b) Estimation du coefficitent de Soret

d¢ la perméabilité, déja développée dans le paragraphe A-5.

indigués dans le tableau XVII,éi;a fempérature'T = 45°C. . o

On utilise la méthode de recherche du maximum de ‘concentration, en fonction

Les valeurs des paramétres :physico-chimiques et les'caractéristiques~de5~qolonnes
nécessaires au calcul de 1la courbe théorigue. de variation:de .g:en fonction de log k sont
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R S S S T A BT N S

' . N R :
cm/s °c poise- ‘ Sem/s cm cm cm

981 20 | 0,0004 | 0,4 0,006 1,00 0,0000%‘ 0,4 4 40

Tableau XVII. - KC1. ParamétresJphysico—chimigués,'pour T = 45°C, et caractéristigues

expérimentales des colonnes.

"Le faisceau de courbes g = f{log k) a &té calculé point par point pour différentes
valeurs S du coefficient -de Soret prises systématiquement dans 1! 1nte;valle 2,5-4,0.10 - °C -1

choisi a prlorl en accord avec une estlmatlon grossiére (flg 19).

Les valeurs observées des rapporté de concentration pour différentes perméabilités
(tableau XVI) ont été reportées. sur la fig. 19. Nous en._avons écarté 1l'expérience (1, pour
laguelle les histogrammes aboutlssant 3 la mesure du rapoort d'abondance étaient trop 1ncom—'

plets et nnpllqualent une 1ncert1tude experlmentale trop Elevée (annexe II-iD

‘Le point représentatif de:la perméabilitéjk = 13,5 x 10_7cm correspond a la

moyenne des résultats issus des expériences indépgndantesgo4, 05, 06, 07.

- Par ‘application de la méthode du maximum de concentration, le meilleur ajustement.
des courbes .théorique et pratigque .(transparent fig. 19) co:;espond a un coefficient de Soret,

pour 41K, égal a :

-1+ -5 5.-1

Sp = 3,5.10° °C 0,5.107° °C

avec un décalage des perméabilités, sur 1'abscisse log k, égal a 0,44.

N

4. Séparation isotopique du potassium par thermodiffusion dans une solution de K2§94.

Le phénom&ne de séparation isotopique a probablement un caractére de généralité
dans toutes les solutions de potassium. Ainsi avons-nous fait des essais sur une solution

de K2504°

La méthode de mesure des rapports d'abondance est identique & celle qui a &té
décrite ci-dessus pour le KCl ; les histogrammes ayant permis de déterminer chacune des

mesures sont indiqués en annexe II-2:
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La discussion précédente des valeurs mesurées par spectrométrie de masse dans le
cas des solutions de KCl nous a montré que, malgré une perte d'information sensible résul-
7 tant de la médiocre précision de la méthode d'analyse employde, on pouvait cependant P
obtenir une valeur significative du toefficiént de Soret. Ainsi, nous ne referons pas, fr—
dans le cas de KZSQ4, cette étude statistique des résultats observés. )

Iy

a) Résultats expérimentaux

Les essais ont porté sur des solutions de concentration 0,1N et 0,5N préparées
a4 partir d'une mé&me solution initiale. Les valeurs des conditions expérimentales et des

séparations obtenues sont rassemblées dans le tableau XVIII.

T = a4°c - AT = 20°C a=0,4cm L = 40 cm k; =1,35.107% cn? :
Colonne|Concentration Rapports:d'abondance Concentrations isotopiques
| - n R
en K,S0, R Vats Sh en 4k q=-2
n
H
i N -
] v ] | HAUT | TEMOIN |  Bas HAUT | TEMOIN BAS o
09 0,1 13,87O 13,812 13,632 0,067248 0,067513 0,068343 1,0163
10 0,5 13,890 " 13,678 :0,067159 " 0,063129 1,0144
T . : . E3
11 " 13,887 " 13,703 0,067173 " 70,068013 1,0125
Valeur moyenne du rapport de éoncentration'isotopique ‘ 1,0144 i

Tableau XVIII. - K2504. Conditions expéfimenﬁales et séparations isotopiques du potassium
obtenues par effet thermogravitationnel en milieu poreux.

b) Estimation du coefficient de Soret

4 On ne pourra utiliser, comme ci-dessus, la méthode du maximum de concentration
en fonction de la perméabilité puisque, dans les trois colonnes, le garnissage poreux
4 est identique. ¥ 7 ' ' ' p—

Cependant, nous obtiendrons une évaluation du coefficient de Soret, estimée .

par défaut, en considérant la mayenne des valeurs obtenues pour le coefficient de concen-
tration et:en l'introduisant.dans la formule (76). Ainsi :

24.a

V120.5.AT

5 oc_l ) -

T

N | S, = .Log g ## 1,6.10°
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S. Discussion.

Nos expériences ont montré qu'il était possible, par effet thermogravitationnel
en milieu poreux, de provoquer une variation d'abondance isotopique (39K/41K) dans des
solutions de chlorure ou de sulfate de potassium.

Le rapport de masse entre les deux isotopes considérés (égal a 41/39) est peu
différent de celui relatif & l'eau lourde (légérement inférieur), dans ces conditions il
n'est pas surprenant que le coefficient de Soret correspondant soit d'un ordre de grandeur

comparable (quelques unités.10-5°c_1). L'état de solvatation des différents isotopes en
solution s'ajoutant & l'effet de masse pour régler le phénoméne d'autothermodiffusion dans
le couple 39K - 41K, la nature de l'anion associé (Cl  ou 504__, par exemple) influe proba-

blement sur la valeur du coefficient de Soret. La précision de nos résultats expérimentaux
est toutefois insuffisante pour évaluer cet effet,

e

RS

S

B
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CHAPITRE -1l

MIGRATION D’ELEMENTS DISSOUS, PAR EFFET THERMOGRAVITATIONNEL
EN MILIEU POREUX

Dans ce chapitre nous présentons Jes résultats d'observations expérimentales
relatives a la conceuntration des solutions ‘ioniques, dans le but de montrer’ les p0531b111tes
d'application de 1l'effet thermogravitationnel dans des domaines divers tels que

- 1'enrichissement de jus de lixiviation de minerais pauvres,

- les synthéseé de minéraux et la cristallisation ménagée d'un monocristal,

- l'enrichissement de solutions salines (application’aux sels de-terres rares) .

Pour ces différentes expérimentations nous avons utilisé de facon complémentaire

divers types de cellules d'effet thermogravitationnel & garnissage poreux :

- des cellules cylindriques, en verre, & gradient thermique horizontal, sans réser-
voir aux extrémités, pour l'observation de forts rapports de concentration et la synth&se de

minéraux -3 p = 1 Bar et T< 100°C.

‘-~ des cellules cylindriques & gradient vertical, en acier inoxydable, adaptées aux
conditions particuliéres de température et de pression (T>100°C, p>1 bar) requises pour

certaines synthéses. ’ .

- des cellules planes, -3 réservoirs, de faible hauteur, utiles pour suivre 1'évo-
lution des concentrations en fonction-du.temps au moyen de prises d'essais successives qui

ne perturbent pas le fonctionnement de la cellule.

A . EXEMPLE D’ENRICHISSEMENT DE JUS DE LIXIVIATION PAR THERMOD!FFUSION.‘CAS DE MINERAIS

D’URANIUM

Nous avons décrit, dans le chapltre II de la premiére partie, la phénoménologie
de l'effet thermograVLtatlonnel en milieu poreux et les concentrations sélectives qu'il peut
provoquer par le jeu combiné des valeurs de la perméabilité du garnissage poreux et du coef-

ficient de Soret du mélange.

Le coefficient-de Soret des solutions de nitrate d'uranyle &tant 1'un des plus
élevés ( >15.10-3°C_1) il était logique de penser tout d'abord aux minerais d'uranium pour
proposer l'effet thermogravitationnel comme facteur d'enrichissement des jus de lixiviation
de mlnerals pauvres. Nous indiquons ci-dessous le principe de cette mé&thode avec les résul-

tats de nos premlers essais en milieu nltrlque (COSTESEQUE et SCHOTT,1977)-. Dans ce cas,
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l'uranium passznt en s:lution sous la forme d'un nitrate d'uranyle, nous commencerons par

préciser le comportement thermogravitationnel de ce sel.

1. La concentration du nitrate d'u:anyle.

o

Afin de préciser les conditions optimales de concentration du nitrate d'uranyle

‘ nous .avons -tout d'ahord complété une étude. amorcée par ESTEBE (1970) sur le comportement

thermogravitationnel de. ce sel dans les colonnes d garnissage poreux.

a) Résultats expérimencaux.

Nos expériences. ont été& réalisées dans une colonne d'effet thermogravitationnel,
en verre pyrex, conforme au schéma de la fig. 13. Le garnissage poreux est assuré au moyen

de grains de corindon artificiel calibrés.. .

Concentration initiale 1 CEE e . :
(M) 0,5 0,5
Perméabilité k . -6 ot 6
(cmz) 2,30.10 5'32f10
Température moyenne T . , .
‘ °c) B 42,5 S 42,5
Ecart de température T ’ ) . . .
(°c) -19 19
‘Concentration: ¢ ° - ‘Concentration
- Durée . (M) B 1 (N)
(jours) -
HAUT BAS g HAUT BAS q
%
20 ‘ | 0,30 0,86 | 2,80 - - -
32 - - - 0,48 0,88 | 1,83 !
37 0,12 1,71 | 14,20 - - =
68 0,04 3,73 | 93,20 | 0,28 2,45 | 8,70 |
99 - - - 0,06 3,99 | 66,50 |
(109 o - a7 @ | - I
140 - B - 4,740 @ '

(%) La solufion cristallise dans la seringue de prélévement, par refroidissement.

Tableau XIX. = Nitrate d'uranylev(Uoz(NO3)2). Condipﬁops,expérimentqlés et variétions
de concentration provoquées par effet thermogravitationnel.




Les
bilité associé

domaine encore

Les

sont indiquées

nous avons aussi rappelé, en pointillés,
signifient que le prélévement de solution correspondant ramené
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ts antérieurs d'ESTEBE (1970) ne couvrant que le domaine de perméa-
s 0,6 mm<g<1,2 mm, nous avons complété une partie du

résulta

3 des granulométrie

inexploré pour les solutions de concentration initiale 0,5 N.

variations de concentration observées dans le bas et ‘le haut des colonnes

dans le tableau XIX, en fonction du temps, et reportées sur la flg._20 ol

a la température amblante

de 20°C, a cristallisé.

3.0

2,0

1.0}

0.5

Bas S -6
Haut .

Bas ' _ . .-
How 5/3:107° cm

Résultats d'ESTEBE :

om ©00

8,5.10"% cm?

20,2.10-6 cm2

> P dd

Fig.

20 ' 20 60

80 100 , Jours

20. - Nitrate d'uranyle. Variations de concentration produites

par effet thermogravitationnel.

b) Discussion_des observations.

Les perméabilités utilisées dans le
d'atteindre assez rapldement la proximité de
mais 1'ampleur des concentrations restait. ins
1a cristallisation & partir d'une solution i
——3a perméabilité des garnissages poreux ch
au bout d'un temps de 1l'ordre de trois mois,

observe la saturation du nitrate d'uran

s expériences d'ESTEBE lui avaient permis

1'état stationnaire
uffisante, sous ces conditions, pour qbtenir
nitiale de concentration 0,5 N. Par contre,
oisis pour nos expériences n
des rapports de concentration tels que 1l'on

yle au bas des colonnes.

les résultats 4'ESTEBE. Les mesures suivies d'un (=)

2,3.10 cmz

2

(aprés dix jours environ),

ous a permis d'atteindre,

T
|




|
i
4
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g b a L Ar | B € n P D Sp
_cm/s2 cm i cm cm °c poise °C_l
981 | 4 [o,a |40 |20 | 4207 | 0,4 | 2.00%] 1,065 | 6,6.107° | o0,0175
k log k Rapport Temps
de
concentration caractéristique
(jours)
cm2 q 6
1,0.1078 -7,999 1,99 710,4
2,0, " -7,698 3,98 709,4
3,0, " -7,522 7,89 707,7
4,0, " -7,397 15,57 705,4
5,0, " -7,301 30,46 702,5
6,0. " -7,221 59,09 698,9
7,00 " -7,154 113,04 694,8
8,0, " -7,096 213,76 690,0
9,0. " ~7.045 398,53 684,8
1,0.2077 -6,999 731,52 678,9
2,0. ™ -6,698 110702,47 599,0
3,0, " -6,522 2085591,81 501,1
4,0, " -6,393 7091731,07 407,9
5,0, " -6,301 8075566,54 329,4
6,0. " -6,221 5080348,92 266,8
7,0, " -6,154 2424078,95 217,9
8,0, " = -6,096 1047818,04. 179,9
9,0, " -6,045 449925,85 150,3
1,0.1078 -5,999 200613,13 127,0
2,0. " -5,698 1181,82 37,0
3,0. " -5,522 130,54 17,1
4,0, " -5,397 40,53 9,8
5,0. " -5,301 19,75 6,3
6,0. " -5,221 12,16 4,4
7,0. " -5,154 8,57 3,3
8,0. " -5,096 6,59 2,5
- 9,0, " -5,045 5,36 2,0

Tableau XX. -

Nitrate d'uranyle. Estimation théorique des rapports de concentration

et temps caractéristiques en fonction de la perméabilité,
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A titre indicatif, nous avons calculé les rapports de concentration g, & 1'état
stationnaire, en accord avec les relations (66) 3 (69). Les valeurs ainsi prévues, indiquées
en fonction de la perméabilité du garnissage et avec les temps caractéristiques théoriques
correspondants (tableau XX), ont des valeurs exceptlonnellement élevées et restent trés
importantes dans un 1arge domaine de permeablllte du garnlssage poreux (deux unltes sur log k)
Ceci expllque pourqu01, tant dans les experlences d'ESTEBE que dans ‘les notres, couvrant
ensemble un domaine de permeabllltes réelles de 0 8. 10 -6 2 -5

dans chacun des essais un rapport de concentration toujours eleve. Toutef01s, conformement

3 la prévision théorique des temps caractéristiques, la cinétique du phenomene varie nettement

d'un garnissage 3 l'autre (cf. allure des courbes fig. 20). Le calcul particulier de la

perméabilité optimale fournit, par application de la relation (72-bis) :

= .4,3.10_7 qm2

P
1

max

et ; 8,7.10° - v -

qmax,

De l'ensemble de ces con51derat10ns il ressort essentiellement la mise en ev1dence o

expérimentale d'une zone de perméabilité trés large (pré&vue th&oriquement) dans 1aquelle a
la concentration du nitrate d'uranyle, au bas’ des colonnes, peut devenir suffisante pour’

dépasser le produit de solubilité du sel et permettre sa crlstalllsatlon.

Sur la photographie de la planche I on montre 1l'aspect d'une colonne ol 1l'on

observe la forte coloration correspondant & la concentration du nitrate d'uranyle.-

T

cm” & o0, 8 10 cm2, on a pu observer

2. Dissolution .d'un minerai et concentration simultanée du jus de lixiviation dans une colonne -

a _garnissage.

En relation avec les observations du paragraphe précédent, on peut penser que les
processus lents d'attaque de minerais pauvres pourraient, dans certains cas, étre accompagnés
utilement d'un-processus de concentration sélective par., effet thermograv1tat10nnel Ce procede

aurait l'avantage de limiter le renouvellement de solution agressive, nécessaire dans les

lessivages habituels, et de pouvoir utlllser comme source d'energle les calories provenant

=

d'eaux résiduaires a températures peu élevées (inférieures 4 60°C) .

L'étude du comportement thermbéra?itatiohnel des solutions de nitrate d'uranyle;v
effectuée ci-dessus, nous a permis de montrer 1l'ampleur des concentrations qu'il est possible
d'obtenir pour ce sel et de situer la zone optimalé des permeabllltes du garnissage poreux{
des colonnes. En conséquence, noué pfoposons'ci—dessoﬁé un schéma expérimental illustrant le
principe de concentration par effet thermograv1tat10nnel d'un ]us de lixiviation obtenu par

une attaque nitrique d'un minerai d'uranium,

a) Dispositif expérimental et résultats.

Nous proposons ci-dessous deux expériences, différant par la disposition du
minerai dans les colonnes 3 garnissage poreux, réalisées pour montrer la possibilité de
lixiviation thermogravitationnelle des minerais. C'est dans le cas des minerais pauvres ..
(tenéurs inférieures 3 1000 g/t) que cette méthode peut devenir intéressante (les minerais

riches ne posant pas de problémes 4' exp101tat10n)
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Expérience L.U.l. - Dans une colonne cyliﬂdriqué conforme au schéma de:la fig. 13, on intro-
-6 émz) formé dd'ﬁélange de 0,5 g de pechblende broyée '

duit un garniséage poreux (k =1,0.10
(UOZ) et de 150 g de cprindon.'Ce milieu poreux, simulént_un minerai de teneur moyenﬁe'égale
a3 300 g/t , est imprégné par 30 ml d'une solution 0,5 N d'acide nitrique. La température
moyenne T dans la colonne est maintenue egale 3 44,5° C, avec un AT ‘réel, entre par01s, de

27°C.’

Au bout de dix jours 1é quasi-totalité de 1'uranium, passé en solution par attaque
nitrique, s'était-concentrée par effet thermogravitationnel au bas de la colonne sous la for-
forme d'une solution & 830 g/l d'uranium (3,5 mole/l de nitrate d'uranyle), cf. planche II.

Expérience L.U.2. - Dans une colonne identique d'effet thermogravitationnel,_7 g d'un minerai
d'uranium (%%) sont placés au sommet du milieu poreux constitué de grains -de corindon cali- -

brés (k = 1,0 x 10—6cm2)' On 1ntrodu1t ensuite dans la colonne une solution 1 N &' a01de nitri- :

que (env1ron 25 ml) qui attaque le minerai et dissout l'uranium. On observe, aprés. une, durée:
de 15 jours, que. le sel d'uranium résultant de 1' attaque du minerai a migré i travers la e =
colonne pour s'y concentrer dans le bas (planche III). Le dosage, par fluorescence X, d'un coun ;

prélévement de ce concentré indique 13 g d'uranium par litre.
b) Discussion.

Les deux expériences réalisées montrent qu'il est possible d'utiliser 1l'effet ther-

mograv1tat10nnel pour extraire l'uranium d'un minerai ali moyen d'une quantité limitée de ré-

actif d'attaque et, surtout, qu'il est possible 51mu1tanement de concentrer dans un falble

volume de solution l'uranium dissous.
_— L3

Cette mé&thode de concentration présente deux avantages 1liés.au principe méme

de l'effet thermogravitationnel :

~“elle peut étre selectlve pour un 8lément - grace au choix d'une permeablllte du
garnlssage poreux compatlble avec la concentration preferentlelle de 1l'un des composés dlssous
(cf. phenomenologle de l'effet thermograv1tatlonnel Partie I, chapltre II). o

- ellevs;accommode de différences de températures modérées entre les deux pafois

des colonnes, et fonctionne i des températures moyennes peu élevées. : _—

Le principe d'un tel processus de traitement pourrait, sélonvnous,fétré pris en
considération pour la récupération ou la concentration d' &léments rares ou de prix 8levé. On
n'oubliera pas, enfln, qu'un autre intérat devrait résulter de la possibilité 4' utlllsatlon de
sources de chaleur & température peu glevée (T < 60° C) qui pourraient provenir soit d' éaux ' -
chaudes d'origine géothermique, soit d'eaux résiduaires de 1'industrie dont les &normes quan-

tités de calories sont le plus souvent perdues. ’ —

(%) Provenance : AKOUTA, Niger. Teneur : 4 400 g/t d'uranium.




B . SYNTHESES HYDROTHERMALES ET CRISTALLISATION MENAGEEPAREWFEFTHERMOGRAV”A-
TIONNEL EN MILIEU POREUX

i

'Afin que l'on puisse considérer le mécanisme thermogravitationnel de'transport
de matiére comme 1l'un des processus possibles de concentration des &léments des minéraux
aboutissant 3 leur éristallisation, nous avons réalisé quelques expériences spécifiques .. . . 3
de synthése hydrothermale de carbonates par effet thermogravitationnel. La formation ;
d'espéces stables sera obtenue par recristallisation 3 partir des éléments passés en ‘
éolution sous-l'action d'une eau pure imprégnant le garnissage poreux inerte. Dans certains
cas, l'action dissolvante de cette eau sera augmentée par mise en communication avec ﬁn .

réservoir de 002 sous pression connue.

1. Exemples de synthéses de carbonates naturels.

a) Conduite des expériences.

En fonction des conditions de pression et de température choisiés nous avons

utilisé soit des cellules d'effet thermogravitationnel & gradient thermique horizontal = -

(pour les pressions inférieures 3 1 bar), soit des cellules a gradient thermique vertical "

descendant (pour les pressions supdrieures & 1 bar) qui, seules, ont pu &tre adaptées = -~ = 7 B

pour résister en pression.
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Fig. 22 .- Cellule d'effet thermogravitationnel 3 gradient vertical en acier

inoxydable. Utilisable en surpression contrélée.
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Cellule 3 gradient vertical (fig;'22).

Un tube cylindrique C, en matériau inaltérable, de diamétre intérieur 30 mm, de

hauteur 150 mm, est fermé & ses deux extrdmités par des piéces métalliques amovibles & faces

planes Pl et P2 maintenues i température constante par deux fours électriques F et F_. Pour

1 2°
éviter les déperditions latérales de chaleur, lé cylindre C est isolé exterleurement par une
paroi adiabatique A en mousse de polyuréthane Deux thermocouples TC et TC2 mesurent la

température contre les plagques Pl et P2

Le milieu poreux inerte, i l'intérieur de la cellule, constitué de grains d'alumine
calibrés, sera imprégné de la solution soumise 3 1'effet thermogravitationnel. Enfin, un con-
duit ménagé dans 1l'un des embouts de fermeture permet la communication avec une réserve de

CO2 a& pression. réglable.

Cellule 3 gradient horizontal (fig. 23).

La cellule utilisée, en verre pyrex, se compose essentiellement de deux tubes con-
centriques délimitant un espace cylindrique contenant le milieu poreux inerte imprégné de so-
lution.

Les deux tubes, maintenus & température constante par une circulation d'eau
régulée thermostatiquement, soumettent le garnissage & un gradient thermique- horizontal -
radial uniforme. Une conduite étanche, ménagée dans le bouchon supérieur B ,  permet de

maintenir dans l'espace annulaire une pression connue de CO2 inférieure a 1 bar.

Eau chaude

f

Milieu poreux__

Eau froide

S

| RN 5

Fig. 23 .- Colonne d'effet thermogravitationnel 3 gradient horizontal et

garnissage poreux, fonctionnant . 'en surpression de C02.

faet
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Dans chacun des deux types de cellules, le minéral primaire, finement broyé,
est placé au sommet de la colonne poreuse préalablement imprégnée d'eau déminéralisée.
Au fur et & mesure de leur dissolution,les ions passés en solution sont transpbrtés'par
effet thermogravitationnel vers le bas ol ils se concentrent. Quand le produit de solubilité
d'un composé (stable sous les conditions thermodynamiques expérimentales) ést'suffisammeﬂt
dépassé, ce composé précipite. Dés lors, tant que le minéral placé au sommet de 1la cellule
n'est pas entiérement dissous, 1'état stationnaire de thermodiffusion ne peut &tre atteint et
le transport de matidre se poursuit vers le bas. A la fin de chaque essai les phases cristal-
lisées recueillies contre la paroi inférieure des cellules ont &té déterminées par diffraction X.

Les essais présentés concernent le systéme CaO—MgO—COZ-Hzo et ont &té menés sous
des conditions opératoires variées (pression de C02, température moyenne, gradient thermique,
durée) . La composition chimique et la provenance des minéraux placés au sommet désfc610hnes

poreuses sont indiquées dans le tableau XXI.

Ca0 MgO FeO MnO Sio

Minéral (Origine) Formule g . %
% 3 % % g
Calcite (Pourtalet,P.A.) caco, 99,3 0,5 - 0,1 _
Dolomite (Sainte-Colombe, Aude) CaMg(CO3)2 30,7 21,2 - - - v
Magné&site (Montner,P.O.) MgCO4 0,35 | 45,90 0,53 - 02,10
érit Mallet .P. 7

Ankérite (Mas Mallet, H ) CaO,SMgO,3re0,2(co3) 28,3 11,8 15,3 1,2 0,5

Tableau XXI. - Origine et composition des minéraux placés au sommet des colonnes de

thermodiffusion, pour dissolution et transport.

b) Résultats et discussion.

Les espé&ces obtenues par recristallisation & partir des carbonates initiaux sont
notées dans le tableau XXII, ainsi que les conditions thermodynamiques expérimentales. Nous
avons pu constater  une bonne concordance avec les domaines de stabilité délimités par les
diagrammes d'équilibre &tablis par SCHOTT et DANDURAND (1975), sous réserve des féméfques
suivantes : ' '

- Les essais efféctués 3 partir de magnésite, sous pression de Co, égale & 0,6 Bar,

répétés, ont fait apparaitre tantdt 1fhydromagpésite seule (Mg4(0H)2(CO3)3.3H20), en accord
avec les diagrammes d'équilibre, tantdt un mélange d'hydromagnésite et de magnésite. Cette
fluctuation provient sans doute du fait que les conditions opératoires se situent au voisi-
nage de la. couyrbe d'équilibre théoriqUé'magnésite—hydromagnésite, et qu'un trés faible
déplacement des conditions thermodynamiques oriente la cristallisation vers 1'une ou l'autre

‘structure.
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- Dens l'esqai sur-la‘dolomite, sous Dression de CO2 égale & 1 bar, la seule. . : ..

phase crlstalllsee obtenue a-été la calcite. Nous pensons que. la nesquehonite (MgCO3 .3H O),'.-

plus soluble, n'a pas cristallisé parce que 1°' experlence n'a pas duré assez longtemps pour .-

que la concentration du magne51um soit sufflsante, au bas de la colonne, pour depasser le

produit de SOlublllte de la nesquehonlte.

. ) . Pression | AT | Température de|Durée Espéce
- Minéral placé au sommet ‘ R : :
: de CO2 cristallisation cristallisée.
de la colonne
Bar °c °C Mois
Hydromagné51te (l)(h)(p ) | 1,0 50 58 4 Hydromagnésite}
synthétique S ) '
Magnésite (v) (p,) 0,6 50 - 100 4 | Hydromagnésite
Magnésite (V)(p2) ) 0,6 50 100 4 Hydromagnésite
. . +
Magnésite (v)(pz)(Z) 0,6 50 100 4 magnésite
Magnééite (v)(pz) 3,0 50 100 4 Magnésite
Calcite (h) (p,) 1,0 28 42,5 3 Calcite
Dolomite (h)(pz) 1,0 28 42,5 . 3 . Calcite
. . . Calcite
Ankérite (v)(pl) ) . 6,0 50 . 130 3
: _ » " + magnésite
(h)‘ Cellule & gradient horizontal
(v) v " vertical
. - L3
(pl) Perméabilité du milieu poreux : 1,0.10 7 cm2
() " " " :9,0.107 cn?
(1) Synthétique
(2) Broyée 100 h.

Tableau XXII. - Carbonates cristallisés aprés dissolution et transport par effet
thermogravitationnel des &léments de carbonates naturels.

- C'est, enfin,'l'essai réalisé a partlr d’' ankerlte qu1 1llustre le mieux la selec—

tivité des migrations par thermodlffu51on en milieu poreux pulsqu 'elle fait apparaltre,

a la base de la cellule, des dépdts de calcite, de magnesite et d'ankérite. Nous ne pouvons
apporter la preuve que ces dépdts ont &té& successifs puisque nous avons reconnu ces trois pha-
ses simultanément “(par dlagramme de diffraction X) dans la couche crlstalllsee recuelllle au
bas de la colonne. Cette hypothese est cependant plau51ble car, habltuellement le coefficient

¢: thermodiffusion est plus 1mportant pour Ca++ que pour Mg alors que les solubllltes de. la

G

calc1~e, de la dolomite, et de la magnes1te sont du méme ordre ( =0,1 g/l1) sous nos condltlons:

i étant davantage concentres le Drodult de solubilité de la

experlmentales. Ainsi les ions Ca
se poursulvant,

calcite doit etre depasse le premier, puis la mlgratlon des ions Mg et Fe©
le rapport Ca /(Mg + Fe ) diminue et favorise ensuite le dépdt de la magnésite.




Nous wvons reporté dans 1€ tableau XXIIT les conditions et lés résultats d'un essai
qui différe des précédents par l'intercalation d'un lit de calcite ‘(deé granulométrie 0,3-0,4 mm),
— 3 mi-hauteur du  milieu poreux inerte,vsur-une épaisseur de 0,5 cm. Dans cette disposition les
3 ions lentement libérés par la faible dissolution de la dolomite placée au sommet de la’ colonne
poreuse,_soht transportés au fur ‘et 3 mesure vers le bas de la colonne par effet thermogravita-
tionnel ‘et, au cours de ‘leur migration, rencontrent la calcite sur laquelle les ions.Mg++'peubent
se déposer épitaxiquement sous forme de magnésite (ou de dolomite). On constate que les

ions Ca++ continuent 3 migrer et cristallisent & plus grande distance sous forme de calcite

recueillie contre la raroi inférieure de la cellule.

Conditions opératoires :

- pression de C02, 26 Bar ;
~ différence de température, 96°C ;
7 2

- perméabilité, 1,0.10 ' cm® ;

- durée, 1 mois.

Minéral originel placé au sommet de la cellule : dolomite.

Minéral intercalé & mi-hauteur de la colonne poreuse : calcite.

Minéraux formés : )
- sur la calcite, dolomite ou magnésite ; (détermination au magnéson II (x))
- au bas de la colonne poreuse, calcite. (détermination aux rayons X)

(%) D'aprés SOUBIAS D., Bull. Centre Rech. SNPA, 7, n°l, p.285, 1973.

£

Tableau XXIII. - Conditions expérimentales et résuitats dans le cas ofi un lit de

calcite est intercalé dans le milieu poreux.

2. Possibilité de cristallisation ménagée de monocristaux par effet thermogravitationnel.

Nous montrerons, succinctement, la possibilitZ de croissance de monocristaux,

de taille centimétrique, en milieu hydrothermal, par le processus thermogravitationnel.
Par commodité nous avons choisi un compos2 facilement soluble, le sulfate de cuivre.

a) Description et fonctionnement d'une cellule de thermodiffusion adaptée.

La cellule utilisée ést du type a gradient vertical, en verre pyrex, munie a sa .
base d'un conduit communiguant avec un réservoir isotherme.

Elle est constituée (fig. 24) par un tube C, en pyrex, de diamétre intérieur 4

et de longueur L, muni & ses deux extrémités de rodages r. et r,. Ce cylindre est protégé des

1 s
échanges thermiques latéraux-par une paroi adiabatique A. Fermé i sa base par une pastille
- de verre fritté f perm8able aux fluides, le cylindre C contient le garnissage poreux G cons-

titué de grains calibrés de matériau chimiquement inerte. Un gradient thermique vertical est
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cré&é dans ce milieu poreux au moyen de deux pidces .de verre Vet Vy (emboitées aux deux ex-
I et T2 (T <T ) par
— deux ‘circulations d'eau indépendantes régulées thermostathuement La-piéce 1nfér1eure V2 est

trémités .de C par les rodages r’l et r 2) maintenues -aux temperatures T

traversée par un conduit c permettant la communication de la solution .imprégnant le garnlssa—

ge poreux avec un réservoir R constitué par un petit flacon & col rodé. Ce réservoir lu1—
méme peut &tre maintenu 3 température constante T (TLT ) par régulation thermostatique.

Vi

V2

Fig. 24 .- Schéma de la cellule 3 garnissage et gradient vertical adaptée au
développement de monocristaux en solﬁtion.

Au début de 1l'expérience la solution soumise & thermodiffusion imprégne tout le

! milieu poreux et emplit le réservoir ainsi que le conduit. Aprés la mise en température des
piéces Vl et V2 , la différence de température (T - ) entretient un gradient thermique

= moyen sensiblement uniforme qui provogue l’etabllssement d'un circuit convectif laminaire:

dans le garnissage poreux si le nombre de Raleigh critique est dépassé (x).

Ainsi que nous l'avons déja décrit, le glissement 3 contre-courant des couches
fluides ascendantes chaudes et descendantes froides produit alors un enrichissement de ces

derniéres par thermodiffusion simple, et le recyclage permanent aboutit & la concentration .
globale de 1la solutlon au bas de la cellule. ‘

(%) Raz =4 nz pour la convection en milieu poreux (cf. Troisiéme partie, Ch. I)
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Simultanément, les ions dissous transportés par effet thermogravitationnel au
bas de la cellule diffusent (par gradient de potentiel chimique) vers le réservoir a travers
la pastille frittée et le conduit. Il se produit ainsi un apport continu de matiére par
migration ionique, de flux massique régulé par l'effet thermogravitationnel, qui augmente
progressivement la concentration du sel dissous dans le réservoir.-Ce transport se poursuit
tant que le rapport des concentrations dans le réservoir et dans le haut de la colonne

n'atteint pas les conditions de 1'é&tat stationnaire.

Dés que les concentrations ioniques seront suffisantes pour dépasser le produit
de solubilité du sel dissous, celui-ci pourra précipiter de la solution et la migration

ionique continuera & nourrir la croissance du cristal.

Remarque.

Pour éviter le phénoméne de sursaturation et pour favoriser la croissance d'un
seul monocristal, nous introduirons dans le réservoir un germe de l'espéce cristalline

stable sous nos conditions expérimentales.

b) Conditions de croissance et caractérisation d'un monocristal de sulfate

de cutvre.
Les conditions expérimentales sont indiquées ci-dessous, tableau XXIV.

Nous avons introduit-dans le réservoir R un petit cristal de CuSO4, 5H20
(de structure analogue & la chalcanthite) servant de germe. Ce cristal, de masse m1=0,153 g,
a &8té mis en place d&s que la concentration dans R &tait suffisamment rapprochée des

.

conditions de saturation.

Le germe s'est développé lentement, & 1'intérdeur du réservoir, & la vitesse
du transport ionique par effet thermogravitationnel. Aprés arrét de l'expérience, au bout
de 13 jours, le cristal formé avait une masse m, = 1,776 g ; ce qui correspond & une:
croissance de m, - m = 1,623 g.
Le cristal obtenu est dessiné sur la fig. 25, et son cliché photographique est
reproduit sur la planche IV. On peut y observer le développement de sept faces, dont trois sont
grandes et bien formées tandis que les autres, plus petites, sont développées sur une forme

nmacroscopiquement hémisphérique, le cristal s'étant "moulé&" sur le fond du réservoir sphéri-

que R.
Granulométrie Température Concentration AT L d Durée
du garnissage moyenne. initiale .
mm °C N °c cm cm jours
0,315-0,400 42,5 2,0 35 10,0 3,0 13

Tableau XXIV. - CuSO4,5H20. Conditions expérimentales de la cristallisation

ménagée par effet thermogravitationnel.
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Fig. 25 .- Faces observées sur le monocristal de CuSQ4,5H20 Les contours c1rcula1res
sont dlis au moulage du cristal dans le re01p1ent sphérique.

Pour vérifier qu'il s'agissait bien d'un monocristal, nous avons mesuré les
coordonnées polaires de ses faces au moyen du-goniomé&tre ‘théodolite. Leés résultats sont - S E
relevés dans le tableau XXV avec, pour comparaison, les valeurs des azimuts et colatitudes : _—
déterminés par DANA (1951) pour une chalcanthite de paramétres cristallins -

a:bz:c=0,5715 : 1 0,5575

R
1

97°44' ; B=107°26'"; VY= 77°20"

Les projections stéréographiques des pbles des faces du cristal formé sont reportées
sur le stéréogramme de la fig. 26 ol 1'on indique aussi les prOJectlons des faces naturelles
d2 1z chalcanthite, aprés un décalage de l'orlglne de leurs azimuts eqal a 16 degres.

On observe une concordance suffisante entre les projections de ces deux formes pour

conclure & leur identité et dire que.le cristal de Cu SO4, 5H20_formé par effet thermogravita-
tionnel est un monocristal. , L . e oann T
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‘,.,.._._-,__.._____., e e e o T.! R ., —
: Cristal formé par effet : Chalcanthite (Cuso,, 5H,0) . i i:fi
i thermogravitationnel (d'aprés Dana) : i
2 e e SR : '“fmmﬁ1""__?”’f“T'”—?m‘"f_f_-f_-—__i [
. Face ‘Q Q +.16° | P vé‘,Faqe - Indicés. - ¢{ T ‘ p'
g ‘ de Miller G 7%9 Ll =
R NS ST LN R
1 109°46' | 125°46' | 90°00" B ‘170 '126°59" . 90°00" - .
2 84°47' | 100°47' : " a 100 100°54' " ' ' ]
3 | 53°55' i 69°55' i " ' 110 69°49"
L4 | s1%06' | 67°06' | 37°35 o 01 Z68°48'  37°14"
. s 291°08' | 307°08' - 90°00°
|6 266°38' | 292°38" " .
7 233°56' © 249°56" " .

Tableau XXV. - Mesures goniométriques des faces du cristal formé par effet thermogravitaQ
tionnel comparées a celles de la chalcanthite, d'aprés Dana (1951).

rig. 26 .- Projection stétéographique des faces du cristal sYnthéﬁique (®) et des faces

de la chalcanthite (a).
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C . THERMODIFFUSION DES TERRES RARES EN SOLUTIQN

Malgre le développement récent des appllcatlons scientifiques et technologiques
résultant des’ proprletes orlglnales des tertes ‘rares séparées, 1l'&tude du comportement
thermodiffusionnel de ces &léments a eté pratiquement négligée & ce jour. Nous observerons,
ici, les p0551b111tés de concentratlon par effet thermograv1tat10nne1 en mllleu poreux de
quelques lanthanides solubles (sous forme de nitrates ou chlorures) Dans la sérle des
lanthanides (fig. 27).on a ch01s1 d'étudler le comportement de deux &léments Droches, le
lanthane et. le cérlum,_et d'un autre élement, 6101gne des deux precedents dans la série,
1'ytterbium.

Elément T.R. La Ce Pr N4 Pm Sm Eu G4 Tb Dy Ho Er Tm ¥b ILa

N° atomique

LS

65 66 67 68 69 70 71

s e, . . v v o Y v ? a2
Ve ¥y Y Y s S So e XS 25 6g 6> 69 2> 2s

N >
Masse atomique -9 -0 -9 -5 -0 -e -0 -9 .o RN -9 .o -g ) -0

Le comportement individuei de chacun des sels choisis, . ~dans les cellules
d'effet thermogravitationnel, permettra une évaluation de 1l'ordre de grandeur de leur
coefficient de- Soret. Nous 1nd1querons ensuite Ie premier essai de concentratlon sélective

des catlons de lanthanides & partlr d'une solution de leur mélange (en vue de leur sépara-
tion). | T

Ces études seront menées dans de nouvelles cellules d'effet thermogravitationnel
congues pour suivre réguliérement‘l &volution des concentrations (par prélévements succes-
sifs d'échantillons de solution aux" deux extrémités) sans perturber le circuit convectif
dans le garnissage poreux. Le controle initial du bon fonctlonnement de ce nouveau type
de cellule sera effectué au moyen d'une solutlon de Cuso4 dont le coefficient de Soret est
connu. . R

1. La cellule plane i garnissage.et réservoirs.

Le schema de pr1nc1pe représenté c1-dessous

tre 1 adaptatlon du

= =

schéma géneral des’ cellules planes a réserv01rs a l'ex1stence d'un g nlssage poreux. De
maniére analogue ‘a8 ce qui a déja &té- indiqué pour les cellules 3 mllleu libre et i réservoirs
(cf. premiére partie, ch. II, §a), les coefficients de concentration obtenus & 1'é&tat sta-

tionnaire dans les cellules i garnissage sont indépendants de 1'existence (et donc du volume)

~

v
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des réservoirs. Quant aux coefficients de transfert, leur expression reste identique & celle

qui a déja &té donnée dans les relations (66) a (69).

Réservoirs
Garnissage
poreux : L
-Paroi
Fig. 28. - Schéma de principe'de la cellule plane & garnissage et réservoirs.

a) Description (fig. 29)

] La cellﬁle plane & réservoirs et garnissage poreux est cOnstituéé de deux
plagques B, et B, d'acier inoxydable, disposées face a face, dans lesquelles ont été
fraisées deux surfaces planes P, et P2 délimitant un espace parallélépipédique G. Ce
volume G contiendra le garnissage poreux. Deux: réservoirs cylindriques R, et Ry de dia-
métre d et de volume v, percés horizontalement & la jointure des plaques, sont en communi-
cation, respectivement, avec le sommet et la base dé l'espace G. Le garnissage poreux,
constitué de grains calibrés d'un matériau chimiquement iherte, est maintenu dans 1l'espace
G au moyen de deux grilles d'acier inoxydable gllvet.g2 glissées dans les rainures rl_et r,.
L'étanchéité verticale .entre les blocs B, et B, est assurée par deux joints plats, Iv, en
isoversilic encastrés dans les rainures e. La fermeture latérale &tanche de 1l'espace G,
de part et d'autre de la cellule, est réalisée par deux blocs rigides en altuglass, encastrés
dans les évidements fraisés El-et E2, pressant chacun un joint-ruban d'étanchéité contre la
tranche des deux plaques d'acier B1 et BZ‘ Le gradient thermique horizontal est maintenu
dans le garnissage poreux par 1l'isothermie des parois»P1 et P2, obtenue par deux circulations
indépendantes d'eau dans les chambres Chl et Ch, fraisées sur la face extérieure des blocs

métalliques Bl et Bz'

b) Contrble du fonctionnement de la cellule plane d garnissage et réservoirs.

L'efficacité de la cellule sera contrdlée en observant le comportement thermo-
gravitationnel d'une solution de Cuso4 de concentratién relative initiale n_ = 0,074
(c'est-i-dire 0,5 mole/l) et en comparant les résultats expérimentaux avec les prévisions
calculées 3 partir des relations phénoménologiques.. Les mesures successives de concentra-=
tion dans chaque réservoir seront effectuées par détermination de l'indice de réfraction

(%) sur de petits prélé&vements de solution (=1/20 ml).

(%) L'indice est mesuré, i 20°C, pour la raie jaune du sodium, au moyen d'un
réfractométre différentiel, de précision, O.P.L. . On en déduit la concen-

tration de la solution a partir d'une courbe d'étalonnage établie & la méme

température.
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- Comportement thermogravitationnel du sulfate de cuivre.

Les résultats des mesures de,concentratioh sont rassemblés, avec les conditions
expérimentales, dans le tableau XXVI. Les courbes de variation correspondantes:sont dessinées
sur la fig. 30. '

En début d'expérience, on observe un retard 3 la mise en régime, discordant avec
1'analyse phénoménologique'prévoyant que dans uné celiuie d'effet thermogravitationnel la
vitesse de migration est maximale dés le début puis éontinuement décroissante jusqu'a 1l'état
stationnaire (relations 64 et 65). En effet, les mesures de concentration, dans le réservoir
du bas par exemple, montrent que la vitesse de la migration ionique croit, au début, puis
passe par un maximum (point d'inflexion, fig. 30) pour décroitre ensuite, en fonction du
temps, cdnformément a l'analyse phénoménologique,. jusqu'd une valeur pratiquement nulle 3
1'état stationnaire. Ce phénoméne, observé de fagon tré&s sensiblement reproductible, et qui
avait &té remarqué aussi par ESTEBE (1970) dans les colonnes classiques d'effet thermogravi-
tationnel, affecte la cinétique mais ne doit pas avoir d'influence sur la valeur des con-

centrations obtenues & 1'état stationnaire, aux extrémités de la cellule.

Il n'est pas dans notre propos d'analyser théoriquement la phénoménologie de cet
état transitoire. Simplement on peut penser que la stabilisation du flux convectif laminaire
dans la cellule est la cause principale d'une déficience initiale dans le couplage thermodif-
fusion—convectién. L'instant de la stabilisation de ce flux doit alors correspondre au début
du couplage parfait thermodiffusion-convection et, par suite, 3 la vitesse maximale de migra-
tion thermogravitationnelle des esp&ces en solution (points d'inflexion I et I' des courbes
de la fig. 30).

- Compatibilité des observations avec 1l'analyse théorique.

Précédemment, dans 1'étude de la concentration des isotopés par effet thermogra-_
vitationnel (ch. II-§A) nous avons appuyé l'analyse des bhénoménes et 1l'exploitation des
résultats sur les expressions phénoménologiques du rapport g des concentrations observées
dans le bas et dans le haut des colonnes. Nous étions dans un cas favorable oll les valeurs
de g, modérées, s'accordaient bien avec les hypoth&ses de validité des relations théoriques
employées.

Ici, avec le sulfate de cuivre, non seulement les variations de concentration que
nous avons mesuré@es sont importantes (tableau XXVI), mais surtout, 3 proximité de 1'é&tat sta-
tionnaire, la concentration dans le réservoir du haut est devenue trés faible. Il en résulte,
d'une part, que les rapports de concentration q = nB/nH sont trop élévés pour que les rela-

=

tions th@oriques soient adaptées a3 la description des phénomé&nes et que, d'autre part, 1l'incer-

titude relative AnH/nH, élevée 3 cause de la faible valeur de Ny, retentit de fagon prépon-

dérante sur la précision des mesures du rapport de concentration.

Dans ces conditions il est préférable d'utiliser 1'évaluation de la différence -

de concentration An = (entre le bas et le haut de la cellule) pour comparer

n, - n
les prévisions théoriquegage 1?2§:lyse phénoménologique avec les observations expérimen-
tales ; la différénce des concentrations ne sera, en effet, que peu entachée par 1'incer-
titude relative existant sur la mesure de Nyout®
C'est au moyen de la relation (61 bis) qu'ont &té calculées ces différences de
concentration Ay (& 1'état stationnaire) en fonction de la perméabilité du garnissage
poreux, pour les valeurs des paramétres physico-chimiques adaptées & nos conditions expé-
rimentales (tableau XXVII). La courbe correspondante AaFZh (log k) est dessinée sur. la fig. 31,
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Conditions expérimentales

Température moyenne

Concentration initiale .......... ..

| Hauteur utile de la cellule

Différence de température entre parois isothermes

o
Sttt ec ettt ettt tacteacnsnasassaansa. 47,5°C

® s e e s s st e e et e s s s sttt sse 0

35,0°C

'
S S __?
i
{
i

0,074 (0,5 Mole/1)
6,3 cm ‘ I

; Largeur St e et ete ettt ettt e eeceeatessessesanaaseansss - 0,44 Ccm é
i Perméabilité du garniésage poreux‘.... ' 3,34.10_6 cm2 ;
f Volune' de chaque réservoir ......... 5 cm’ %
i Durée Concenﬁration S
(Mole/1):
| (Heures) . HAUT : BAS

! 12 0,485 0,515

48 0,440 v 0,565

60 0,420 0,597

89 0,337 0,765

108 0,257 0,935

156 0,115 1,195
192 0,065 1,240 i
228 0,035 1,262 :

255 0,021 1,275

305 0,019 1,285

Tableau XXVI. - CuSO4. Conditions expérimentales et résultats des variations de concentration

MOLE/L

observés dans la cellule piane

.

L3

a réservoirs.

Bas

Haut

O e

Fig. =30,

50 100 150

dans chaque réservoir.

300 HEURES

- CuSO4, Variations de concentration observées dans la cellule plane & garnissage, *
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- o . , e 1o ._T T
g b AT a i B € g ] g L Sy, § N,
cm/s2 cm I °c cm ? ‘ f' : i poiseig é em | oct
981 | 4,4 35| 0,4 5 o,ooo4§ 0,40 0,0085.1,069 7,5.107% 5,8 ; 15.10'35 0,074
i jT RSN S S P A S Lo O 1
Kk log k , n, ng -A('D= ng= ny
sz

1,0.1078 -8,00 : 0,056 0,093 0,037 |

2,0. " -7,70 ; 0,043 0,115 ; 0,07;& é,

3,0. " -7,52 § 0,032 0,137 ! 0,104 i

4,0, " -7,40 ; 0,025 0,157 L 0,132

5,0. " -7,30 % 0,019 . 0,176 0,157

6,0. " -7,22 § 0,016 ‘; 0,192 0,176

7.0, " -7,15 j 0,013 0,205 0,192

8,0. " ' -7,10 i © 0,012 i 0,215 0,204 %

9,0. " -7,05 | 0,010 : 0,223 : 0,212

1,0.107/ -7,00 é 0,010 0,228 ! 0,218

2,0. " -6,70 E 0,011 z *0,217 , 0,206

3,0, " -6,52 | 0,018 : 0,184 0,167

4,0. " -6,40 ! 0,024 ; 0,160 0,136

5,0, " -6,30 . i 0,030 | 0,143 0,113 ;

6,0. " -6,22 | 0,035 § 0,131 0,0065 |

7,0. " . -6,15 | 0,039 L 0,123 | 0,0840

8,0. " -6,10 0,042 f 0,116 0,0743

9,0. " -6,05 | 0,045 | 0,111 i 0,0665 |

1,0.1078 -6,00 5 0,047 f 0,107 | 0,0601 |

2,0. " -5,70 | 0,059 Q 0,09 | 0,0307

3,0. " -5,52 f 0,064 : 0,084 % 0,0205 |

400" | -5,40 i 0,066 0,081 0,0155

5,0, " | -5,30 ? 0,067 - 0,080 § 0,0124 - -

6,0. " -5,22 ; 0,068 : 0,079 § 0,0104 |
! 7,0, " _ -5,15 i 0,069 | 0,078 E 0,0089 |
5 8,0. " -5,10 ! 0,070 E 0,077 ; 0,0078 i.
L s, -5,05 ! 0,070 | 0,077 | ~ 0,0070 @

-~ Tableau XXVII. - CuSO4. Cellule plane a garnissage, calcul - théorique

de la différence de concentration i 1'é&tat
stationnaire,Aa“ en fonction du logarithme
de la perméabilité. T = 42,5 °C




- 116 -

avec indication du point représentant 1'observation réelle de A, pour CuSO4, établi
d'aprés les résultats expérimentaux reportés sur la fig. 30 (Ax= 1,27 Mole/l, soit
0,18 en concentration relative, et log k = -5,48).

On observe que, pour ramener le point expérimental au voisinage de la courbe

théorique, on doit lui faire subir une translation d'abscisse log k égale a -1 environ.

De ce résultat, conforme au comportement connu des solutions é&lectrolytiques dans
les colonnes & .garnissage et comparé aux prévisions phénoménologiques (cf. premidre partie,
Ch. II, §a), nous conclurons que les relations générales décrivant 1l'effet thermogravitation-
nel en milieu poreux s'accordent aussi bien avec le comportement des solutions dans les
cellules planes 3 garnissage et réservoirs qu'avec celui des colonnes classiques. Les mémes
relations sont donc utilisables pour prévoir les valeurs des concentrations observables &
l'état stationnaire. Tout en faisant remarquer le rdle qué joue le volume des réservoirs
dans la cinétique des variations de concentration dans les cellules, nous ne proposerons

pas, ici, d'étude phénoménologique de cette cinétique.
Ay

0,20%

[>S
™
o
Q
z
I
-

2 Exp.

0.15] \\
0.10| , \

0,05(

-8 -7 -6 log k

Fig. 31.: - Valeurs calculées de Axﬂ en fonction de la perméabilité, et situation de

la valeur mesurée dans l'expérience indiquée dans le tableau XXVI.

2. Comportement thermogravitationnel du nitrate de lanthane et du nitrate de cérium.

Pour le début d'une étude des ohenomenes de thermodiffusion intéressant les sels

des terres rares, .nous avons choisi d'étudier le comportement des nitrates.

‘En effet, d'une part l'expérience acquise nous indique que les anions nitrates,
apportent en général une contribution positive aux effets de thermodiffusion pure des
cations, (ce qui se traduit par des coefficients de Soret particulidrement &levés (cf.
tableau annexe I-2), d'autre part les nitrates de cérium et le lanthane sont des sels trés
solubles, qui présentent une bonne stabilité chimique dans le domaine de température de
nos expériences, et qui ne sont pas agressifs vis-3-vis du matériau employé dans la cons-
truction des cellules. ’ ’
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Les conditions géométriques et thermiques des cellules employées sont identiques

3 celles de 1'essai préliminaire ci-dessus, relatif au CuSO,, et sont ainsi précisés dans

a) Cas du nitrate de lanthane, La(Nag)g.

Les mesures successives des variations de concentration, dans chaque réservoir
des cellules 3 garnissage, sont .indiquées dans'le- tableau XXVIII, en fonction du temps, pour

différentes perméabilités de garnissages poreux ; les courbes représentatives correspondantes

—

sont tracées sur la fig. 32.

S

On observe une phase initiale de la cinétique conforme & 1'observation témoin
effectuée sur le sulfate de cuivre (avec mise en ré&gime progressive avant passage par un

maximum de la vitesse de migration).

i f oI l"_ CIITIIIIIIIT x!
Permeabilite k- 0,85.107° 1,34.107° 2,13.107° b [
(cm®) f i o} |
i Concentration § Concentration ? Concentration R
. Durée ; ~ (Mole/1) (Mole/1) (Mole/1) |
' (jours) HAUT BAS HAUT BAS HAUT BAS |
|
1,8 - : - . 0,140 | 0,252 - -
3 0,142 | 0,213 - - - - !
i 4 : - - : - - 0,113 0,275 |
6 . 0,100 ;0,300 - - E - - I
i 6,8 : - ' - : 0,0483 0,472 . - - |
10 0,047 0,477 - - : - ! -
12 : - - 0,0200 0,540 - -
] ;' 13 ‘ - - - v - 0,0283 | - 0,433
g 15 0,0323 0,515 - - . - -
- 18 - - - . . 0,568 - T,
= 18,8 - : - 0,0100 - 0,570 - P
20 0,015 - 0,530 - - ' o,0167 | 0,488
: 22 : - .. = _ - 0,584 - S
: 22,8 : - - : 0,0053 0,587 - ! -
4 1 - 0,0133 0,553 - _ - : - - |
28 : - : - - C- ~ 0,0073 | 0,550 - |
g 35  0,0127 0,582 ; = - . L e
38,5 : - - ' - : 0,615 - -
39 ; - - ; - ' - 0,0050 | 0,637 E
42 | 0,0100 0,585 - - - L
46 ! - ] - . - : - 00033 | 0,677
i 66 | - - : - - . 0,0023 ' 0,748
B 83 } - - - i - | 0,0023 } 0,747
i [___ ,“_"HJNW,Y I l |

e

Tableau XXVIII. - La(NO3)3. EVQlUtiOn des concentrations dans les réservoirs de la

cellule plane i garnissage.
Concentration initiale : 0,167 Mole/1l.

le tableau XXVI. o . - o !
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Pour les trois perméabilités de garnissage expérimentées, la dilution dans le
réservoir supérieur se poursuit jusqu'd des concentrations trés faibles (<0,01 Mole/1)
tandis gue simultanément la solution se concentre fortement dans le réservoir du bas
(n>0,6 Mole/1). Il apparait que le processus de transfert ionique vers le réservoir du
bas, par effet thermogravitationnel, n'a .pas atteint 1'état stationnaire apré&s une durée
‘'supérieure & 50 jours. C'est notamment le:cas:du garnissage de perméabilité 2,13._.10-6 cm2,

«aprés 80 ‘jours.

MOLE/L

0,50 |

Perméabilité

intrinséque
i (o] 0,85.10—6 cm2
o 1,34.107% cm?

v 2,13.10—6 cm2

|

i

50 - JOURS

Fig. 32, - La(NO3)3. Variations de concentration observées entre le haut et le bas des
cellules d'effet thermogravitationnel, en fonction du temps et pour
différentes perméabilités du garnissage poreux.
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b) Cas du nitrate de cérium, Ce(NOg) ..

Les résultats de toutes les mesures de variation de la concentration en fonction

du temps, pour les trois garnissages poreux utilisés, sont rassemblés dans le tableau XXIX.

Les courbes représentatives correspondantes sont dessinées sur la fig. 33.

On observe encore ‘la méme anomalie dans le comportement cinétique initial

6

. L . - 2
avec un retard & la norme plus marqué dans le cas de la perméabilité k =2,13.10 cm .

Comme pour le nitrate de lanthane, cette perméabilité est associée aux variations de con-
centrations les plus importantes dans les réservoirs du haut et du bas (nhaut< 0,002 Mole/l)
>1,0 Mole/l). D'autre part, aprés 80 jours de fonctionnement 1l'état stationnaire

et Ppas

est loin d'y étre atteint.

Perméabiliteé k; 0,85.107° 1,34.107° 2,13.107°
(cm™)
: Concentration Concentration ? Concentration
Durée (Mole/1) (Mole/1) (Mole/1)
y
(jours) " HAUT BAS HAUT | mas HAUT BAS
0,8 0,155 0,180 - | - - - ;
1 - - 0,158 0,181 - ' -
1,8 - - 0,147 0,197 - -
3 0,087 0,263 | - - - -
4 - - ! 0,112 0,245 - -
6 0,035 0,437 | - - - -
7 - - . 0,070 0,34 - S
9 - - - - 0,133 ' 0,240 " °
; 10 0,0125 | 0,517 - ' - - -]
10,8 - | -~ | 0,025 0,467 - : -
12,6 - - 0,0283 0,478 - - i
15 0,0033 0,622 - - - ; -
| 16 - - 0,0050 0,530 0,0117 0,497 |
20 0,0025 0,693 - - - g - ,
24 - - 0,0033 0,622 0,0050 0,603 .
25 0,0017 | 0,750 - - - -
| 35 0,0017 | 0,822 - - 0,00167 : 0,735
| 42,3 - - - : - 0,00133 - © 0,753 |
! 50 0,0013 0,845 - - - _ -
% 55 - i - 0,00167 0,817 - -
i 62 - - i - i ' - : 0,00117 0,943 |
79 - - | - , - i 0,00117 | 1,057
i S l L 1

e

Tableau XXIX. - Ce(NO3)3. Evolution des concentrations dans les réservoirs de la

cellule plane & garnissage.

7 Concentration initiale : 0,167 Mole/l.
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MOLE 7.
1,00
Perméabilité
intrinséque
o— 0,85.107% cp?
-6 2
0, 50 Oo— 1"34.10-6 cm2
vw— 2,13.10 cm
0,10
20 30 40 50 60 70 80 JOURS

Fig. 33, - Ce(NO3)3. Variations de concentration observées entre le haut et le bas des

cellules d'effet thermogravitationnel, en fonction du temps et pour
différentes perméabilités du garnissage poreux.

¢) Evaluation des coefficients de Sovet de La(N03)3 et Ce(N03)3.

Les expériences décrites ci-dessus confirment 1'existence de la sélectivité des
conéentrations dans les cellules d'effet thermogravitationnel 3 réservoirs en fonction de
la perméabilité du garnissage poreux. Il apparait nettement, pour chacun des sels de terres
rares &tudiés, que, parmi les trois garnissages différengs envisagés, celui de permdabilité
k = 2,13.10-6 cm2 correspond au meiileur couplagé thermodiffusion-convection. Cependant,

le nombre des essais avec des garnissages de perméabilités différentes fut trop limité pour en
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déduire sans ambiguité la valeur de la:perméabilité& optimale -d'effet thermogravitationnel.
Aussi, bien que pour apprécier au mieux la valeur du coefficient de Soret de chacun des
électrolytes la meilleure méthode (déja expliquée et utilisée dans le § A pour les molécules

d'eau lourde) eilit consisté 3 comparer les distributions expérimentales et théoriques des
rapports de concentration- (ou des.différences de concentration) obtenusi a:1'&tat station-
naire, entre le réservoir.inférieur et le réservoir:supérieur en fonction de la perméabi-
lité. des garnissages poreux utilisés, il nous a paru:trop imprécis,..dans le cas présent;

d'employer .cette méthode. Les raisons essentielles de :ce: choix sont les:suivantes-:

‘= parmi les essais effectués, plusieurs n'ont pas ‘été menés jusqu'd 1'obtention
d'un état quasi-stationnaire»(c'est‘ainéi-le'¢as pour k-= 1,34_10'6,¢m2 et k = 2'13'10*6 cmz
dans ‘le cas de Ce(N03)3 , et .pour k =»2;13.'10_6-cmg dans le cas de La(NO3)3 ) s o

-~ 1'8valuation des coefficients physico-chimiques nécessaires aux calculs est
difficile dans le cas des sels de te;res rares et, de plus, les coefficients D et n qui
varient beaucoup avec la concentration de la solution ne peuvent é&tre précisément définis.

Ainsi, nous avons choisi de ne proposer qu'une evaluatlon des coefficient de Soret
des deux nitrates de terres rares é&tudiés.-On s'appuiera sur la relation (76) reliant le
coefficient de Soret au rapport de concentration optimal Ay obtenu dans les cellules &
garnissage : ' Ce YR S ’

24.a .
s, = ——————— .Log g (76)
T \120.L.aT M

En attribuant a dy la valeur ‘mesurée 9 la plus élevée des rapports de concen-
tration obtenus dans les expériences ci-dessus, on obtlendra une valeur ‘du coefficiént de
Soret estimée par défaut. En effet, d'une part, cette valeur q, n 'est pas obtenue pour la-
perméabilité exactement optimale, et d'autre part elle gst mesurée avant l'obtention d'un

état quasi-stationnaire (fig. 32 et .33).

On peut propdser ainsi les coefficients de Soret notés dans le tableau XXX, sous
la température moyenne de 42, 5 C, les autres condltlons (a, L, AT) étant celles du
tableau XXVII. ) ) ’ :

Sel de terre rare La (N03)3 - Ce(NO3)3
Concentration : ) 4 le/1
initiale - ..(O.l.l;6<7 Mole/1) - (0,167 Mole/1)
9 | o325 903
Log q , 5,8 6,8
sp(°c™h N 25x1073 29x1073

Tableau XXX. - Estimétion'des'coéfficients de Soret de La(NO3)3 et Ce(NO3)3.
Valeurs maximales des rapports de concentration observés..

T
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3. Essai de concentration sélective d'un: mélange: de: sels de. terres rares. Cas du
mélange LaCl3 - YbCls. 3 :

Les quelques connaissances sur le comportement  thermodiffusiénnel des mélanges o
de sels (FISHER et al., 1963 ; HERSHEY et’-PRADOS; 1963) montrent que-les coefficients
de Soret relatifs 3 chaque: espéce en solution sont,:én principe, 1légérement plus faibleé
que les coefficients-de Soret intrinséqﬁes correspondants,'sous des conditions theérmiques
analogues. Si les valeurs de ces coefficients sont suffisamment différentes, on peut espérer
obtenir, aux extrémités .d'une cellule de thermodiffusion, un enrichissement .différentiel
du mélange initial. Dans les colonnes d'effet thermogravitationnel a .garnissage il est
possible de mettre en oeuvre un paramétre»deHSélectivité supplémentaire : la perméabilité

du milieu poreux.
Nous indiquons ci-dessous les résultats"dés_premiers essais pour lesquels nous
avons choisi deux é&léments éloignés dans 1a.fgm;lleides_lanthanides, le lanthane et 1l'ytter-

bium, sous forme de chlorures.

Ca) Dispositif expéfimenfalyet résdl;ats.,,:

‘Les expériences ont &té menées dans les mémes cellules que ci*dessus.(§c-l fig.29)
et scus les conditions expérimentales du tableau XXXI. L

Température MOYENNE ....ivieereeneraanenaenseesenssssnssssnscnannaass 47,5 °C
Différence de-température entre parois isothermes:......eoeeeeesesss 35,0 °C

;Hauteur du garnisSSage POXEUX ... evessseseiooaindossnnnsnsssseeneses 6,3 Ch
. .Largeur o et eeseieiees s e e etienesasssaeeeneses 0,44 cm

Granulométrie du garnissage (A1203) ..........i.;...l............... 0,315-0,400.-mm

seserescsestsitasiesesestoeciass .0,85.10-'6 cm2

Perméabilité réelle

= -

- Tableau XXXI. - Paramétres géométriques ét‘thermiques ge la cellule i garnissage.

i Analyses Yb - ] La
(n°) o (mg/1) T (mg/1)
1| 11190 7812
3 2 10500 7500
3 Ci1125 © 7812
: , 4 10750 7500 ’
5 11250 7750 '
| Moyenne 10960 | 7675
Ecart-type - 324 161

Tableau XXXII - Valeurs des mesures répétitiveé de la composition initiale

de la solution témoin (mélange LaCl3-YbC13).
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Les concentrations en Yb et La dans la solution initiale et dans

chaque prélée-

vement en haut et en bas de la cellule ont até dosées par spectrométrié avec torche i plasma,

au Laboratoire Central d'Analyses du‘CNRS, a Vernaison.}

Yb La
Durée
Haut Bas Haut Bas
(jours) :
v c c/c; | c c/cy c c/cy c » c/cy
(mg/1) ' (mg/1) " (mg/1) (mg/1)
13 10290 | 0,938 | 13000 1,186 | 7500 0,977 | 9375 1,221
18 3440 | 0,314 27500 | 2,508 12500 0,326 | 18500 2,410
25 312 0,0285 32125 2,930 412 ,0,0537 23750 3,09
32 87 0,0079 38125 3,478 183 0,0238| 30500 3,974
39 33 0,0030 37500 3,420 117 0,0152]| 29800 » 3,883

Tableau XXXIII - Evolution des concentrations dans chaque réservoir, pour.Yb et La,
et expression du rapport de ces concentrations i la concentration

initiale de chacun des

Concentration

mg/|

- 40000

- Evolution des concentrations

Fig. 34.

directement mesurées.

.

&léments dans le mélange.

.b/ci
-4.0 ) X _—La
T m
: /_/ o
P
/ // [ ]
. P o
/o
44 / /o
/7
t2.0 Bas
1.0 J S S —
Haut
~ jours
i 10 20 30- 40
Fig. 35. - Variations relatives des

concentrations.
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Afin 4! appr=c1er 1! ordre de grandeur de 1'incertitude globale commlse sur une
mesure ‘de concentratlon nous 1nd1quons tableau XXXII, les analyses indépendantes de prele-’
vements successifs de solution témoin. En prenant comme limite de 1'incertitude absolue
le double de 1'écart-type correspondant (ce qui correspond & un niveau de confiance supérieur
a8 95% pour une répartition aléatoire normale des mesures autour de la valeur moyenne) on
pourra considérer que la précision relative des mesures est de 6% pour Yb et de 4,5% pour La.

L'action thermograv1tatlonnelle sur le melange YbC1l -LaCl3 a été réalisée deux
fois; indépendamment, dans la méme cellule de thermodlfqulon, toutes conditions &tant

1denthues. Ainsi on a pu limiter 3 deux ou trois le nombre des prélévements successifs de
solution, dans chaque essai, de maniére a perturber au minimum la cinétique de 1'état
transitoire. Ces mesures de concentration en La et Yb sont indiquées dans le tableau KXXIII
oll, pour mieux appre01er la selecthlte des mlgratlons, nous avons aussi exprlme les valeurs

relatives rapportées 3 la concentration 1n1t1ale oour chacun des éléments (c/c ) les
courbes -correspondantes s$ont de551nées sur les fig. 34 et. 35.

b) Discussion des résultats.

‘Pour mettre en évidence 1'effet sélectif de la separatlon obtenue var effet
thermogravitationnel sur le mélange considéré de chlorure de lanthane et de chlorure
d'ytterbium nous avons exprimé, ‘dans le tableau XXXIV, les différences de concentration
obtenues ‘entre le bas et le haut des colonnes, pour chacun des &l&ments, ainsi que les
différences relatives de concentration correspondantes. Ces valeurs sont reportées sur
les fig. 36 et 37. La courbe de 1la fig. 37 montre qu’' on veut estimer, & 1'état station-
naire, 1l'écart des différences relatives de concentration entre La et Yb & environ 0,5
ce qui repré&sente un taux d'enrichissement du 1anthane, par rapport a 1l'ytterbium, de
l'ordre de 14% au cours d'une seule opération en régime de fonctionnement discontinu de
nos cellules. D'autre part on peut observer que cet enrichissement sélectif ne commence
4 se développer qu'au voisinage de 1'état stationnaire, alors qu'il reste faible dans la
période de cinétique maximale du transport. L'essentiel de l'enrlchlssement semble

toutefois &tre obtenu au bout d'un temps voisin du temps ‘caractéristique.

Durée Yb . La
A Différence relative A Différence relative
(jours) =“bas”Chaut - = ®pas”Chaut =
mg/lﬁ (Chas ®haut’ /%4 ng/1 (cbas chaut)/ci

13 2710 0,248 1875 0,244

18 24060 2,194 16000 . 2,084

25 31813 ’ 2,90 23338 3,04

32 38038 3,47 30317 3,95

39 37467 - . 3,42 29683 3,87

Tabléau XXXIV - Expression des différences de concentration entre le bas et le haut des

cellules d'effet thermogravitationnel, pour chaque é&lément (Yb et La).
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CONCLUSION

Aprés avoir rappelé les observations issues des quelques travaux connus sur

les possibilités de variation d'abondance isotopique. des &léments par thefﬁodiffusion,

nous avons fourni, dans le premier chapitre de cette deuxiéme partie, nos résultats

d'expériences de séparations isotopiques menées, pour la premiére fois, dans des colonnes

d'effet thermogravitationnel 3 garnissage poreux. Ces études ont été développéés,_tout

16,

d'abord, sur les isotopes naturels non-radiocactifs (180, 0, D et Hi de l'oxygéne et de

1'hydrogéne, dans les molécules d'eau, puis sur les isotopes K et

41 39K comp@sant le

cation dans des solutions naturelles de chlorure et de sulfate de potassium.

Les résultats acquis ont montré que l'on peut produire des facteurs d'enrichis-

sement. isotopique de 1'ordre de quelques pourcents entre le haut et le bas des colonnes

& garnissage, au cours d'une seule opération en régime discontinu. Les mesures du fraction-

nement isotopique dans 1'oxygé&ne et 1'hydrogéne de l'eau ont été suffisamment précises
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pour que l'on puisse mettre en évidence les conditions de perméabilité optimales adaptées aux
meilleures conditions de concentration, Ces observations ont ainsi permis de montrer que les
6o et.H~180),.» S

coefficients de Soret des deux principales espéces moléculaires de 1'eau (D2l 5

pour les températures moyennes considérées (10°C a 67°C), varient respectivement de
3,52 6,5.107°°c7! et de 2,7 3 4,7.10 50071,
La méthode de mesure des variations de 1'abondance des isotopes du potassium,

dont nous avons pu disposer, ne nous apportait pas une précision élevée dans la mesure de

ces rapports d'abondance. Ainsi, notre objectif principal &tant de montrer 1l'existence d'une
variation de 1'abondaance isotopique de‘39K et 41K provoquée par effet thermogravitationnel en
milieu poreux, nous avons exploité en deux temps les résultats des mesures dans les solutions
de KC1 :

- tout d'abord nous avons accepté de perdre de 1'information, au niveau de 1la
variébilité du phénoméne en fonction de paramétres tels que la perméabilité et la température,.
afin d'utiliser une information plus solide pour montrer (au moyen de techniques statistiques

adaptées) l'existence d'une séparation isotopique.

- ensuite, aprés démonstration de cette séparation, nous avons exploité les mesures
P P .. . 41 .
les plus précises pour évaluer le coefficient de Soret de 1'isotope K du potassium en solu-

tion de chlorure.

Quant aux mesures de variation: d'abondance isotopique dans les solutions de
K2804, elles n'ont pu &tre exploitées de maniére analogue, & cause du nombre insuffisant
d'expériences, et n'ont permis d'obtenir qu'une valeur minor&e du coefficient de Soret de

1'isotope 41K.

Les Caractéristiques de thermodiffusion des Hifférentes molécules d'eau lourde

seront utilisées par la suite, dans la troisiéme partie de ce travail, dans le cadre d'inter-

‘prétations génétiques des observations géochimiques.

Dans le deuxiéme chap;tre nous avons exposé différents types d'expériences
qui montrent les divers domaines d'applications pouvant résulter de 1la migration contrdlée

des éléments dans les solutions ioniques par exploitation de 1l'effet thermogravitationnel en
milieu poreux. Nous nous sommes principalement attachéé a4 fournir les &léments d'appréciation
qui permettront de situer cette méthode d'enrichissement ou de séparation sélective, par
rapport aux procédés existants (ampleur de 1la séparation en régime discontinu, base techno-
logigue de construction et conditions d'utilisation des colonnes de thermodiffusion 3 garnis-
Sage poreux). Nous pensons que l'intérét principal de la méthode thermogravitationnelle doit
&tre considéré sur deux plans :

- économie d'énergie,

~ Performance de séparation.

L'économie de l'énergie doit, en effet, résulter de.l'utilisation d'une ‘quan-
tité limit&e de réactif d'attaque pour réaliser la lixiviation de minerais (naturels ou
résiduels) avec mise en solution et préconcentration simultanée: des &lé&ments recherchés.

Mais, surtout, 1la notion d'économie peut interven;r au niveau d'une considération nouvelile

dans 1'évaluation des bilans énergétiques. En effet, dans toutes -nos expériences, la source

de chaleur a température la plus élevéev("éoufce chaude") a toujours &té& voisine de 60°C,‘1e

; gradient thermique dans le garnissage étant réalisé@ par refroidissement de 1'autre paroi

: de la colonne avec une eau ciréulanﬁ a température inférieure & 30°C. Ainsi i1l serait pos- -

E sible, pour créer le gradient thermique, d'utiliser comme source de chaleur les circulations

! extérieures de fluides chauds de toutés natures, "r&cupérés" aupres d'installations -industriel-
= les existantes, et qui sont porteurs de calories 3 bas niveau thermique (£60°C).

|
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Ces calories, qui sont d'ordinaire é&nergétiquement perdues par rejet immédiat
dans l'environnement exté&rieur, pourraient donc é&tre efficacement utilisées pour &tre en

~ partie transformées en énergie chimique.

Au plan des performances de séparation, nous avons montré, par différents essais
menés dans des cellules planes d'effet thermogravitationnel & garnissage et 3 réservoirs, que
les solutions de nitrates de lanthanides pouvaient subir des concentrations considérables
résultant des valeurs élevées de leurs coefficients de Soret (supérieures a 20.10-3°C-1). Nous
avons aussi mis en évidence, sur un mélange équimolaire de chlorure de lanthane et de chlorure
d'ytterbium, l'existence d'une variation différentielle de concentfation, de 1l'ordre de
grandeur de 10%, produite en une seule opération par effet thermogravitationnelen milieu

poreux. Cette aptitude & la migration différentielle des cations lanthanides en solution

aqueuse pourra &tre mise a profit pour aboutir & des séparations beaucoup plus complétes,
par recyclage continu dans des cellules de thermodiffusion disposées en cascade.

T
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* TROISIEME PARTIE

CONSEQUENCES GEOCHIMIQUES POSSIBLES DES PHENOMENES
DE THERMODIFFUSION . PRINCIPES GENERAUX D’UNE MODELISATION

- ‘SIMPLIFIEE APPLIQUEE A QUELQUES EXEMPLES

Aprés avoir, dans la premiére partie, &tabli 1& support théorique des phénoménes
de thermodiffusion et, particuliérement, de l'effet thermogravitationnel en milieu poreux,
nous avons présenté -dans les deux premiers chapitres de la deuxiéme partie les résultats
de nouvelles observations expérimentales sur le comportement des isotopes et des éléments
en solution. Opn a ainsi;déterminé 1“amplitude des variations de concentration ou des migra-
tions isotopiques ‘pouvant résulter de la mise en oeuvre de l'effet thermogravitationnel

dans des solutions Electrolytiques -au -sein d'un milieu poreux.

LVint8rét dventuel de méthodes de concentration sélective par effet thermo-
gravitationnel en .milieu ‘poreux dans la récupération ou la concentration d'éléments rares
ou de prix élevé, a &té illustré précddemment par les deux exemples des minerais d'uranium

et des terres rares.

‘Nous allons envisager maintenant les conséquences géochimiques que peut avoir
dans la lithosphére 1l'existence d'un couplage permanent thermodiffusion-convection (ou effet
thermogravitationnel) se produisant dans les zones caractérisées par une forte activité

géothermigue.

‘Mais 1'&tude précise de .cas concrets nécessiterait une connaissance trés détail-
lée -des différents param&tres physico-chimiques introduits dans les relations mathématiques

décrivant 1'effet thermogravitationnel :

- d@8finition des circuits convectifs suivis par les solutions hydrothermales
{(orientation, wvitesse, stabilité dans le temps) ;
- wvaleurs ‘des .gradients thermiques ;

- mature des solutions hydrothermales & différentes profondeurs dans le géotherme.
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On pourrait alors appliquer efficacemeat les relations phénoménologiques pour

prévoir la contributioa de l'effet thermogravitationnel a la genése des saumures géothermales.

En l'absence d'une connaissance précise de toutes les composantes physico-
chimiques d'un systéme naturel, nous proposéroné'uﬁé'hbdélisation schématique, applicable
pour rendre compte de la concentration thermogravitationnelle des solutions hydrothermales.
Pour cela nous mentionnerons, tout d'abord, quelques dispositions géométriques simples,
favorabies.au développement des phénoménes de thermodiffusion dans les syStémes hydrother-
maux, en mettant en évidence le rdle des paramétres géométriques et thermiques sur 1'ampleur
des concentrations prévisibles.

Ce modéle sera appliqué ensuite au cas du champ géothermique de Salton-Sea
ol sont connues des saumures & trés haute salinité et pour'lequel,nous diSposons’de
données physico-chimiques recueillies par WHITE (1968) .

Dans - le premier chapitre, nous raﬁpelléfons ies principes fondamentaux
régissant les phénoménes de convection dans les fluides imprégnant les milieux poreux.
Leur connaissance est, en effet, nécessaire’ pour ‘apprécier lés contraintes géométriques
des zones de la lithosphére, 3 fort gradient thermique, susceptibles d'étre le siége
d'un effet thermogravitationnel.
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CHAPITRE I

CONSIDERATIONS SUR LES CONDITIONS D’EXISTENCEDE LA CONVECTION NATURELLE
EN MILIEU POREUX

Nous n'avons pas ici pour objectif de développer le support mathématique
nécessaire aux descriptions des phénoménes-de_convec;ion,'mais noué retiendrons
des principes généraux simples permettant de prévoir‘ieé difféfentes'configurations
naturelles susceptibles d'aboutlr 3 1'établissement-d' un effet thermograv1tat10nne1 Un-
rapide résumé des considérations experlmentales et” theorlques, admises i ce jour,
permettra d'éclairer- les conditions d'é tabl;ssement d'un circuit convectif hydrothermal

stable ‘dans une aire géothermique.

Dans leurs premleres recherches sur la convectlon naturelle dans les
couches poreuses horizontales, -HORTON et ROGERS (1945) ‘ont caractérisé la condition
d'existence du régime convectif (ou condlt;on‘crithue de stabilité) par un nombre
sans dimension, le nombre de Rayleigh Ra* (%) . BORIES (1970) a confirmé expérimentalement
l'analogie du ph&nomé&ne en milieu poreux avec la c1rculatlon thermoconvectlve de BENARD
en couches fluides. Aprés les études de COMBARNOUS et BORIES (1975) sur la convection
hydrothermale en milieu poreux saturé, d'autres &tudes récentes (parmi les plus complétes)
ont éte effectuées par KASSOY et al. (1975) puis par STRAUSS et al.. (1975, 77, 79).

! d .
Nous tiendrons compte, ici, des princigaux résultats mis en évidence par

ces différents auteurs.

(%) Nombre de Rayleigh :
o o ﬁ.g.k.(Tl- Tz).a
a
Ay/po-c) - (1 /Po)
avec :
ﬁ : coefficient d'expansion thermique du fluide
g : accélération de la pesanteur
k : perméabilité intrinséque du milieu poreux
Am : conductivité thermique de la matrice solide-fluide
a epaisseur de la couche perméable

po : masse volumlque du fluide & 1'état- de référence

Q

=

chaleur spécifique & volume constant du fluide

viscosité dynamique du fluide
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A-. SCHEMA DE CELLULE.A PAROIS ISOTHERMES HORIZONTALES (GRADIENT MOYEN VERTICAL)

Les considérations pour 1'existence du schéma convectif dans une couche permé-
‘able infinie limitée par deux parois 1sothermes horlzontales T
la fig. 38, ont &té reprlses par WITHERSPOON et al.(1975). Ces auteurs conflrment la valeur
critique RaC =4, nz du coefficient de Rayleigh déja.donnée par LAPWOOD (1948) 3 partir de
laguelle apparaissent les phénoménes convectifs pour ce cas de figure. Plusieurs modes de
convection sont alors possibles, suivant les configurations géométriques.

Couche
perméable

7

Fig. 38. '-"Schéma convectif dans une couche perméable horizontale,

~infinie, soumise & un gradient vertical descendant.

%

1. Le mode bidimensionnel (en rouleaux) .

-

Le mouvement laminaire des couches fluides, au sein du milieu poreux,
s'établit selon des rouleaux sen51blement cyllndrlques dont 1le nombre et la direction

d'allongement sont tels que chacun s'inscrive au mieux dans un prisme a section car-

rée (fig. 39).

ZA

Fig. 39. - PRouleaux de convection. 'Mode bicinensionnel

0 et T (T <T ), 1nd1que sur
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D'aprés BECK (1972), ce mode de convection est trés possible en milieu poreux
méme si la hauteur de la cellule n'est pas sa plus petite dimension (on aurait alors

plusieurs étages de rouleaux).

2. Le mode tridimensionnel (en toroXde) .

Ce mode de convection peut apparaitre quand:les dimensions horizontales de
la cellule convective sont du méme ordre de grandeur et que la hauteur est la plus

petite des.dimensions (fig. 40).

ZA . '4V'
/I :

_ ’
AT )

¥

__Fig. 40. - Rouleaux .de convection. Mode tridimensionnel.

<

A

B . SCHEMA DE CELLULE A PAROIS ISOTHERMES VERTICALES (GRADIENT MOYEN HORIZONTAL)

; -Le milieu: .poreux -est: supposé contenu dans. une cellule parallélépipédique-

(flg. 41) dont deux: parois verticales paralléles, de hauteur L, distantes de a, sont iso-.
thermes et.portées respectivement aux températures T, et Ty, tandis que les: autres: parois - .
sont athermanes. Pour -supposer, en premi&re. approximation; le phénoméne bidimensionnel,:

la distance:b entre parois athermanes verticales doit &tre grande par rapport & la distance:

a entre parois isothermes (b»a)-.

On supposera:que les propriétés physiques du fluide sont constantes, que les
variations de densité avec la température:n'ont d'influence que sur les actions de gravité
(hypoth&ses..de  BOUSSINESQ) et que, de plus, la perméabilité de la matrice est isotrope.: -
Sous ces: conditions KLARSFELD (1970) a constaté que les seuls paramétres .intervenant pour
décrire la.stabilité.du systéme et les conditions aux limites sont les nombres' sans. dimension
Ra* (nombre de Rayleigh), Nu (nombre de Nusselt, Nu Ctej Raﬁ/GL) et @=L/ a (allongemert).

T

-
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*x

*
Fig. 41. - Cellule de convection 3 parois verticales, en milieu poreux.

¢

Aprés avoir fait varier les conditions géométriques et thermiques dans des
cellules du type schématisé sur la fig. 41, KLARSFELD ,(1970) a observé que pour les trés
faibles valeurs de Ra* (Ra*< 20) ‘le transfert ‘de chaleur par convection est pratiquement
inexistant, les isothermes sont paralléles aux parois ‘isothermes verticales: de la cellule,
et le transfert thermique se fait.surtout par conduction (fig.'ﬁZ*a).vPour les faibles
valeurs de Ra* (20" & 50) les isothermes sont l&gadrement incurvées prés des extrémités de
la cellule (fig. 42-b), le fluide interstitiel est en mouvement laminaire,  mais le transfert.
thermique par conduction reste encore prédominant. Pour les valeurs de Ra* comprises entre
50 et 500 environ (fig. 42-c) les isothermes sont déformées sur toute leur longueur, ce qui
correspond. d un mouvement convectif monotourbillonnaire dans la cellule ; ces conditions sont
comparables aux condltlons convectives. dans nos cellules d'effet thermogravitationnel. Pour.
des valeurs de- Ra > 500 les isothermes pré&sentent des paliers horizontaux au centre de la
cellule, ceci correspond 3 l'existence d'un noyau central :dinterstitiel de fluide immobile-
(c'est & dire a deux cellules convectives’ superposées fonctionnant chacune sur une demi-
hauteur de la cellule). o

Remarque. - Pour des valeurs identiques du nombre de Rayleigh, Ra*, 1'intensité
de la convection dans une cellule augmente avec le nombre de Nusselt, Nu*, lui-méme inverse-
ment proportionnel & la racine carrée du coefficient d'allongement @ de la cellule.

I
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Quand 'le nombre de Rayleigh' devient 'trop &1évé le régime de 1'&coulement -

convectif devient turbulent (>600);" et pour les valeurs de transition, la forme des' cel-

lules devient plus ‘allongée; puis des ‘dtages’ supplémentaires de cellules sont créés.

wl

Flg.—42.'— Aspect des isothermes ‘dans une ‘cellule

T2

Sga) e oo . (b) e R (c3~ . ,V ) i(d)i

%"

Ra* < 20 20 <Ra* < 50 50 <Ra*< 500 o 500 <Ra

3 parois verticales (et gradient
thermlque moyen horizontal), en fonction des valeurs du coefficient de'
Rayleigh’ ra*. D" ‘aprés les résultats de KLARSFELD (1970).

C . LES CRITERES DE CONVECTION ET LES SYSTEMES NATURELS.

Dans les systé@mes naturels, ol des eaux d'infiltration imprégnent des zones

perméables de la lithosphére soumises & un gradient thermique, les conditions aux limites

réelles (geométrlques et thermiques) ne vérifieront jamais le schéma expérimental des

gtudes theorlques sur les conditions 4d' apparitlon et la forme des cellules convectives.

L' orlentatlon du gradient thermlque moyen n y sera jamais strictement vertlcale, ‘ni hori-!

zontale, et 11 existera toujours des varlatlons dée température le long des surfaces limi-

tantes supérleure ou 1nfer1eure de la’ zone poreuse hydrothermale convective (SOREY, -1975) .
Les surfaces ne pouvant ‘plus, comme dans "les modéles expérimentaux,; &tre considérées comme
athermanes, 1a thermoconvectlon pourra se produlre facilement pour toute valeur positive
du nombre de Raylelgh, ass que’ sera depasse le gradient ‘de température adiabatique. )




]
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Dans son étude des aires géothermales naturelles, DONALDSON (1968) estime que
le nombre de Rayleigh 'y est toujours de l'ordre de 500 & 5000. En accord avec cet auteur,

O'SULLIVAN (1974) confirme qu'a Wairakei (Nouvelle-Zélande) le nombre. de Rayleigh atteint

environ 5000 dans le.réservoir géothermique. Avec..ces appréciations, il est certain que,
dans les zones perméables de la lithosphére ofl 1evgradient.thermique.p;ésente une valeur )
remarquablement élevée, le probléme de,la circulation convective ne .se pose pas (puisque le
nombre de Rayleigh critique est toujours dépassé) et que, quelle que soit la perméabilité
du réservoir, seules la forme, les dimensions et la stabilité des cellules convectives
conditionneront l'existence et l'ampleur d'un éventuel effet therﬁoqravitationnel. Une con-
dition restrictive 3 son développement sera la valeur du-coefficient de Rayleigh qui.ne
devra pas étre trop slevée poui que lés-boucles convectives restent stables dans le temps.

4

CHAPITRE II'

CONTRIBUTION DE L’EFFET THERMOGRAVITATIONNEL A LA FORMATION DES SAUMURES
NATURELLES SOUTERRAINES ’ :

Les formations minérales et les gisements métalliféres: sont le résultat d'une'

succession de processus phy31ques et phy51co—ch1m1ques qul ont permis le rassemblement dans o
quelques zones "privilégiées" de la lithosphére de certains éléments initialement disséminés . E—

et de concentration faible et sensiblement homogé&ne. Ce sont, bien souvent, les actions
de l'eau (dissolution, transport, précipitation) qui par reprises successives au cours
des temps géologiques, ont .abouti aux concentrations minérales remarquables que sont les
gisements métalliféres d'intéré&t &conomique.

. ‘ : .

I1 est possible que l'effet thermogravitationnel en milieu poreux puisse jouer
un ‘r8le dans la concentration des &léments progressivement extraits des roches par i'aption
dissolvante des eaux souterraines chaudes. Nous nous efforcerons de relier les caracté- -
ristiques“géométriques et thermiques des cellules convectives naturelles avec 1'ampleur des

variations de concentration prévisibles par effet thermogravitationnel.

A . SCHEMAS NATURELS APTES AU DEVELOPPEMENT D’UN EFFET THERMOGRAVITATIONNEL

Nous. présentons ci-dessous, sous une forme simplifiée et schématique,”Quelques

types de configurations naturelles de champs geothermlques sur 1esquels nous mettrons ' -

en relief les valeurs des paramétres 3 introduire dans les relatlons phenoménologlques de

la thermodiffusion. En cela, nous nous attacherons surtout a montrer la conflguratlon du .

circuit convectif et @ en évaluer les dlmen51ons utiles pour la modéllsatlon. Sans entrer
dans des considérations d'ordre. géologlque sur. la cause du phenoméne, on conv1endra, comme

c'est le plus -souvent le cas, que 1' anomalle locale du gradlent geothermlque est llee a

" la montée d'une intrusion magmatique dans la 11thosphére.
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1. Les champs tlrermaux (ou thermiques) du type haute ou moyenne température.

Leur dlsp051tlon géologique est tout 3 fait comparable et correspond a une alter-
nance de couches rocheuses perméables et imperméables situéés au-dessus. d'une ‘intrusion
magmatique. 'épalsseur de la couche rocheuse separant 1'1ntru51on de la” zone perméable
imbibée d‘'eau (aquifére) régle la-valenr’ de la temperature é 1a base :de cette derniére et,
par voie de conséquence,. la .température’ dans sa part1e supérleure.:‘ -

Les exemples de champs thermlques haute température ‘sont rares (les plus remar-
quables sont lpcalisés & Larderello, Italle, et Walrakel, Nouvelle—Zélande) car ils doivent
conjuguer l'existence d'une temperature sufflsamment elevee, au -bas: de l'aqulfere, pour
porter l'eau d'imprégnation au dessus du point d°* ebullltlon sous la pre551on locale et,
la présence d'un toit imperméable Jouant le réle de "couvercle" nécessaire au piégeage de
la vapeur dans la zone poreuse. ’ . . e
On remarquera que, pour ces chamos haute temperature, la remontée de 1'eau 'a 1'stat de
vapeur est trés rapide et contribue puissamment & la propagatlon de la chaleur par convection
en créant des "plumes", ou colonnes de remontées, ‘bien localisées’ (fig. 43-a) La solutlon
1mprégnant le milieu poreux doit ‘ainsi sublr une c1rculation convective, probablement du type
tridimensionnel, dont la dimension et le nombre des cellules convectives est fonction de
la géométrie de 1l'aquifére.-

Dans le schéma thermogravitationnel ces colonnes de remontée rapide, dui présen-
tent verticalement le gradient thermique minimal de 1'aquifére, pourraient &tre assimilées, en
premiére approximation, 3 la paroi isotherme chaude de nos colonnes de thermodiffusion.

Les dimensions utiles au calcul par le schéma thermogravitationnel sont ainsi
lndlquées sur le schéma de la fig. 44; elles devront &tre estimées & partir de 1la connaissance
des dimensions du réservoir poreux souterrain et de 1' orqganisation de la circulation des

saumures conformément aux pPrincipes généraux de la convection en milieu poreux é&voqués dans
le paragraphe pré&cédent.

Les champs thermiques 3 moyenne température ne possédent pas ces "plumes" aussi
bien 1nd1v1duallsees, puisque l'eau de l'aquifére n'est pas vaporisée localement en profon-
deur; cependant on peut encore conserver le. méme schéma convectif avec des zones de remontée
assez rapide des couches d'eau les plus chaudes et des'zones. latéralés ‘de descénte de couches
froides (fig.43-b)., Ici encore, suivant les condltlons thermiques et geometrlques locales,
on pourra observer soit’ des cellules trldlmen31onnelles, soit bldlmen51onnelles en rouleaux.
Ce dernier type de cellule étant, en prlncipe, plus probable. ' : o

2, Les configurations locales particulidres.

Certaines roches peuvent, en profondeur, présenter prox1m1te d'un: ddme thermique
une zone de perméabilité favorable d 1'établissement d'un circuit convectif stable soumis &
un gradient thermique local important. )

Schémathuement cela peut étre le ocas lorsqu'a la faveur d'une zone de
faiblesse une intrusion magmatique est 3 l'orlgine d'un reseau dense de fissures et
diaclases dans la roche encaissante. La zone de contact, qui peut avoir subi en méme
temps des transformations physico-chimiques, est alors suffisamment broyée par les actions
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surfaces planes &quivalentes
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Fig. 44. - Schéma géométrique équivalent de colonne d'effet thermogravitationnel
associé & un rouleau convectif tridimensionnel, ou bidimensionnel.
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mécaniques pour que sa perméabilité s'accorde avec une circulation convective, lente,
des eaux d'infiltration sous 1l'effet de 1'élévation locale de température. Le schéma de -
la fig. .45 résume le principe de disposition des terrains- evoqué ci-dessus et 1nd1-

que ‘1'allure ‘des:;circuits. convectifs probables.~

B. EVALUATION DE L’ORDRE DE,GRANDEUR DES ENRICHISSEMENTS DE SOLUTIONS HYDROTHERMALES
PAR EFFET THERMOGRAVITAT]ONNEL

La contribution que peut apporter l'effet thermograv1tat10nnel a 1 augmentatlon

de ‘concentration des &léments dissous’ dans iés solutions géothermales sera évaluée
des ‘relations phénoménologlques indiquées dans la premlére partle, chapitre II.- Les valeurs”

des paramétres phy51co—ch1m1ques 3 introduire dans ces relatlons dépendent, blen sﬁr, de la :'

nature des ions dissous.

En formulant diverses hypoth&ses sur les facteurs géométriques d'une aire géother-
male, nous montrerons leur incidence sur 1'ampleur &ventuelle de l'effet thermogravitationnel
produit en liaison avec la durée de l'anomalie thermique locale.

.

1. Interdépendance entre la perméabilité du m111eu poreux, les dlmen51ons de la cellule

convectlve, et le facteur de concentration.’
L3

L'intérét des relations &crites ci-dessous sera de rassembler tous les paramétres
physico-chimiques, propres 3 la nature de la solution hydrothermale, dans une constante isolée
de manidre 3 mettre en évidence le rbéle joué par :les ‘paramdtres dimensionnels (a et L)

et thermiques (gradient moyen de température‘AT/a).

a) Perméabilité optimale k, et facteur -de: concentration maximum q, .’

Afin de résumer les effets de la distance a entre les parois chaude et froide
(ou limites) de la cellule convective et de la différence de température AT (entre couches
limites ascendantes chaudes et descendantes froides) sur la valeur de la perméabilité du
milieu poreux apte 3 l'obtention d'une amplitude maximale de 1'effet thermogravitationnel,
la relation (72-bis) peut s'écrire : )
' Co (D41:ps )
a.AT

(90)

122
24

Quant a 1la varlatlon de 1' amplltude max1male elle-méme (définie par 1e rapport des
concentrations en bas et en haut de la cellule, a 1 tat statlonnalre), on peut l exorlmer

d'aprés la relation (73 bls)en falsant apparaltre le coeff1c1ent d'allongement a.= L/a 3

Log gy = Cl(ST). AT . a (91)

3

partlr'
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b) Vitesse de transport, masse totale transportable et durée d'obtention de

l'dtat stationnaire.

La masse totale m, d'un composé dissous,: transportée par unité de temps & traveré
une section plane horizontale d'une cellule d'effet thermogravitationnel; -peut étre calculée’
au moyen de la relation (49) ou H' et K't sont les paramétres de transport déja définis
par les relations (66) & (69) :

§n

. — 49
t(Sy (49)

= - ' - - Al
m, H'.n.(1-n) K

Ce flux total de matidre étant la somme de deux flux Opposés (le flux thermogravi-
tationnel propre et le flux diffusionnel en retour issu du gradient de potentiel chlmlque crée),
la masse globale transportée par unité de temps sera nulle & 1'état stationnaire alors qu'elle
était maximale au début du couplage thermodiffusion-convection (avec én/8y = 0). Ainsi, sous
des condltlons phy51co-ch1m1ques données, la masse transportable depuis la partie supérleure
d'une cellule d'effet thermograv1tat10nnel (par exemple considérée comme zone de dissolutlon)
jusqu' au bas de cette cellule (zone d'accumulation ou de dépdt) peut-elle s 'exprimer simple-~
ment, @ partir de l'expression (66) fournlssant H', si 1'on suppose que les ions trans-
portés dlsparalssent de la solution par précipitation, de maniére a ce que 1l'état sta-
tionnaire ne soit pas atteint :

m, = C,(Sp,g.B,€,pm).a.b.k.Ar%.n (92)

Cette relatlon n'est valable, en toute rigueur, que sous l'hypothese ol la concen-
tration relative n reste petite devant 1.

’

" Quant au temés CaraCtéristique 0 a'établissement de 1'état stationnaire (temps au
bout duquel la variation de concentration entre la partie® supérieure et le bas de la cellule
atteint 63% de sa variation max1malevp0551ble 4 l'état stationnaire) il est fourni par la
relation (69~bis) qui, combinée avec les expressions (67) et (68), permet d'écrire:

0 = C3 (Q,AT,aV,DrnrﬁrPrfrk).- Lz : v (93)

Ou encore, sous les conditions de perméabilité optimale (relation 72-bis), et si U = Log g

0 =c,m,6. 12 . (94)

2. Appréciation des variations de concentration théoriquement liées 3 diverses configura-
tions de cellules convectives.

Quelle que soit la cdhfigﬁratioh naturelle favorable i l'établissement d'un effet
thermogravitationnel répondant 3 1' un des schémas que nous avons proposes (fig. 43 et 45),
les eaux souterraines, au contact des roches fissurées, se chargeront en divers &léments

dont les concentrations seront régies par les produits de solubilité des phases minérales.
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Bien que les migrations ioniques résultant des ph&noménes de thermodiffusion
affectent toujours une relation anion-cation (pour les raisons d'électro-neutralité),
on sait que la part du coefficient de Soret propre & chaque cation peut provoquer sa o
concentration sélective (cf. premidre partie); ainsi, le coefficient de Soret a une .inci-:
dence directe sur 1'ampleur du coefficient de concentration (relation 73-bis). D'autre paft,
le coefficient de diffusion D intervient directement sur la valeur de la perm&abilité
optimale kM favorisant le meilleur couplage thermodiffusion-convection (relation 72-bis) .

Ci-dessous nous avons choisi des caractéristiques physico-chimiques moyennes
hypothétiques d'une solution hydrothermale, avec une valeur plausible de coefficient
de Soret pour une association cation-anion considérée présente dans cette solution.
L'ensemble des valeurs des param@tres (Tableau XXXV) sera introduit dans les relations
(72-bis) et (73-bis), compte tenu des expressions (66) & (68), et ceci pour diverses

" hypothé&ses dimensionnelles que nous formulerons sur la cellule convective génératrice

de l'effet thermogravitationnel.

] E— g
{ H . !
P9 B | € n P D, Sp n
;(cm/sz)g L (poise) g(g/cm3)' (cm?/s) (cc™h)
; ; |
: |
981 | o0,0004 | 0,1 | 0,003 ! 1,0 0,0000115 0,01 0,01
|

-

Tableau XXXV. - Paramétres physico-chimiques utilisés pour

1'exemple choisi.

4

a) Relation entre le facteur de concentration maximum et le coefficient

d'allongement de la cellule convective.

En accord avec la relation (91) nous avons calculé les valeurs théd:iques du
rapport de concentration Ay (et de son logarithme népérien) en fonction du coefficient
d'allongement a = L/a pour trois exemples d'écarts de température entre parois chaude et froide
(Tableau XXXVI). Les droites représentatives correspondantes Log q,~ f(a) ont été degsinées_t
(fig. 46) afin de permettre 1l'estimation rapide des ordres de grandeur des concentrations
possibles par effet thermogravitationnel sous diverses hypothéses. Le coefficient,
angulaire des droites (Ldg Qy = Constante.a) étant proportionnel aAr, d'apxéS'la
relation (91), on pourrait, si besoin, tracer facilement les droites relatives & d'autres

écarts de température.

’ T 1
Allongement | . . AT = 50°C 1 AT = 100°C i AT = 150°C

a=1L/a | Ay Log qy % ay  Log gy ay Log dy |
| t -— . n
f 1 : - ! - : 1,5 0,405 - L -

5 : 3,1 1,13 9,7 2,27 30,6, 3,42

o 9,7 i 2,21 96,0 . 4,56 940,6 . 6,85

; 12,5 - : - 300,4 . 5,70 - -

g 20 : 96,0 ; 4,56 2 - : - 884750 ©13,7

i 25 ” - i - . 90300 | 11,41 ' - i -
L i | i | ; | i

B

L ape——




S =144 -

Fig. 46.- Valeurs du coefficient de concentration maximum entre le sommet et la base

des cellules de_boﬂvectionieﬁ fonction de 1'allongement g = L/a et pour

différents écarts de température.
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v

2 o e B 4 | 5

Fig. 47 .- Valeurs de la perméabilité optimale kM en fonction de la largeur a d'une
cellule convective, pour différentes hypothéses d'écarts de température

entre les parois.
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.

&) Relation entre la lergeur de la cellule convective et la:.perméabiiitd & -

optimale théorique du milieu poreux.

Les valeurs thZoriques de la perméabilité optimale kM ont été calculées,
d'aprés la relation (90), en fonction de la largeur a de la cellule convective, pour’
trois écarts de tempZrature choisis 3 priori (Tableau XXXVII) . '

Pour simplifier la représentation graphiqué‘de“kM = f(a) nous avons reporﬁéxi‘;
les variations des logarithmes décimaux de chaque variable sur la fig. 47. On obtient
ainsi un faisceau de droites paralléles dont 1¢s ordonnées i 1l'origine différent entre
elles de (log AT), selon la relation (90). a

Ces faisceaux de droites permettent facilement, sans calculs, de déterminer
la valeur de la perméabilité optimale associée 3 tout gradient thermique moyen AT/a,’

sous les conditions physico-chimiques du tableau XXXV.

: e - !
Distance : 5
entre AT = 50°C © ¢ AT = 100°C AT = 150°C i
parois I i |
isothermes } I B
a - log a kM E 1og‘kM5 kM ¢ log kM ; kM : %og %M é
[ ' : i S
| : 2 i ;
(cm) . (cem?) [ (cm?) ; (em®) |
5.102 | 2,70 - b - 193007 S0, - Pos
) -12 ;o -12 : -12 ;
20. 3,30 9,63.107%% ' 11,02 4,81.10 -11,32 © 3,21.10 -11,49 |
30, ° 3,48 6,42.1071% © 11,19 3,21.107%2 | 11,49 - -
0. " 3,60 | - Foo- 2,110 0 L6 - Po-
; | f 12 . -12 | ; -12 !
50. 3,70 | 3,85.107°° ° -11,41 © 1,03.107%% | -11,71 ¢ 1,28.10 -11,89
60. 3,78 3,21.1071% L1150 - L - 1,07.107%2 | -11,07
100. * 4,00 | 1,93.107%% © o171 0 9,63.107%3  —12,02 6,42.20713 | —12,10
200, " “4,30 | 9,63.10713 0 —12,02 ¢ 4,81.10713 | -12,32 - -
| 0 7 ' S _ B :
400, " 4,60 4,81.10713 | 12,32 | 2,41.2071 . <1262 ¢ 1,60.10713 | -12,79
500. 4,70 = - e aen - -
1 | | S

Tableau XXXVII. - Liaison théorique entre la perméabilité optimale kM d'un
milieu poreux et le gradient thermique moyen qui lui est

appliqué.

e) Relation entre masse transportable, dimensions de la cellule et durde

du _transport.

. Nous.indiquons ci-dessous les. calculs relatifs . i la masse me transportable,
par unité de temps, depuis le sommet vers le bas d'une cellule d'effet thermogravitationnel
d travers sa section horizontale, et sous les conditions de cinétique maximale.
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. Pour limiter les hypotheses de-.caleul«nous .avoens uniquement considéré le cas

ol la perméabilité moyenne du milieu: poreux:-est: - &gale §:la.perméabilité optlmale k

Dans ce.cas la relation: (92) sews;mpiaile;encene,~dhapres (90):, ;et 's'écrit ¢

53

m, = Constante . b . AT . n (95)

ot b est la longueur de la section ho;;éontalgﬂde;la cellule convective (gquand celle-ci

est rectangulaire) ou bien la circonférence moyenne guand la section est circulaire.

On trouvera dans le tableau XXXVIII les valeurs calculées des masses trans-
portables m,, pour diverses dimensions supposées, et sous les conditions physico-chimiques

définies dans le tableau XXXV.

AT = 50°C At = 100°C At = 150°C ;
Coefficient C E Coefficient Coefficient ! i
b de | m ; de [ my de | m, 2
transport | [ transport ! » transport |
(cm) H' (tonne/an) é H' % (tonne/an) H' ; (tonne/an)%
1.102 | 5,25.107° 1,65.1073 | 1,05.107% 1 3,31.1073 1,57.107% 4,9.107°
2 v 1,05.107% 3,31.1070 1 2,10.107% | 6,60.207 3,14.107" 9,9.107>
10 5,25.107%  © 1,65.1072 | 1,05.1070 I 3,31.107% | 1,57.107 4,9.1072
200 | 1,05.1073 0 3;31.1072 0 2,10.1070 | 6,60.1072 | 3,14.107 9,9.1072
100 * | 5,25.007% 0,165 ! 1,04.1072 ' 0,33 . 1,57.1072 0,49
500 * 2,62.1072 0,83 | 5,25.100% ° 1,65 i 7,87.107° . 2,48
1000 " | 5,25.107% | 1,66 | 1,05.107% | 3,30 1 1,57.107% 4,95
10000 " 5,25.10°% | 16,6 i 1,05 g 33,0 Lo1,57 L 49,5 ;
1 | i 1 i i

-

Tableau XXXVIII. - Evaluation des masses transportables sous les conditions
! o ohy51co—ch1m1ques définies dans le tableau XXXV, sous la

perméabilité optlmale.

Pour apprécier approxivativement le temps requis pour ce transpbrtivnbué avons
calculé,; d‘aprds la relation (94), les témps caractéristiques 0 associds & diverses-hauteurs

L. .de quelques cellules convectives hypoth&tiques :(tableau XXXIX).

Ces temps caractéristiques calculés sont proportionnels-au: carré de la hauteur L
des cellules, et c'est pourquoi, d&s que les hauteurs atteignent. la centaine.de m&tres, on
atteint rapidement des durées, pour l'effet thermogravitationnel, compatlbles avec celles

_des.phénoménes géologiques.

Remargde. Dans les condltlons naturelles 1a permeablllte de la zone rocheuse permeable
s'écartera le plus souvent des conditions’ au” couplage optlmal thermodlffusmon-convectlon

et, pour chague cas partlculler de cellule convective envisagé, on devra calculer les carac-
téristiques du transport thermogravitationnel & partir des valeurs de la permeablllte reelle

et des coefficients géométriques, d'aprés les relations (92) et (93).

g
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‘D'aprés les observations:expérimentales exposées dans la premiére partie,
2éme chapitre, il ne faudra pas oublier: que.les' perméabilités réelles optimales des
milieux poreux-sont plus &levées que les perm@abilités: calculées par -application des
relations phénoménologiques (le décalage sera discuté dans le chapitre suivant).

Hauteur de la cellule " Temps caractéristique
L ' 8
(cm) ) o .(annéesf
1.107 , 1,39.10%
5. " o 3,48.10°
10. " 1,39.10°
20, * ' 5,57.10°
50. : 3,48.10%
100. " S 1,39.10°
200 " 5,57.10°
500. " ' i 3,48.10°
1000. " 1,39.107
2000. " 5,57.107

Tableau XXXIX. - Evaluation des temps caractéristiques, pour différentes

hauteurs de cellule, sous la perméabilité optimale.
LY

3. Influence du coefficient de Soret sur les conditions de migration des ions en solution.

-

Les expre351ons resumees (90) a (94) contlennent ‘chacune une "constante"
caracterlsthue des paramétres phy51co-ch1m1ques ch0151s pour les calculs.

Il est apparu, 3 l'écriture de ces relations, que le coefficient de Soret S

_n'intervient pas pour la caractérisation de la perméabilité . optimale (cf. constante C0 de

la relation (90).), pas plus que pour la.détermination du temps caractéristique sous les
conditions de perméabilité optiﬁale (relation (94).). Par contre il intervient directement
sur la valeur du coefficient de concentration dont le logarithme naturel lui est directement
-proportionnel (constante C1 de la relation  (91).), alnsi que sur -la masse transportable i la
cinétique maximale  (constante C de la relation (92)) ! ” '

Il est ainsi évident que les valeurs des coefficients de. Soret sont fondamentales
pour la sélectivité de la concentration des &léments des solutions hydrothermales puisque,
pour une cellule convective naturelle de dimensions imposées, 1es anions et cations sublront
3 des degrés divers, suivant leur nature ou leur état de complexatlon, la mlgratlon vers le

bas de la cellule, migration qui aboutlt a la modlflcatlon progressive de 1' act1v1te de 1la
' solutlon treatlon de saumures)
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4. Discussion sur les calculs préyisionnels.

Les relations (90) & (94) , conjuguées aux courbes des fig.48 et 49, ont pour but
de fournir rapidement une appréciation sur 1l'ampleur possibie de l'effet thermogravitationnel
a partir de quelques hypoth&ses dimensionnelles simples. Toutefois il ne faudra pas oublier
les conditions sous lesquelles elles ont &t& &tablies et pour lesquelles seulement elles sont

valables.

En effet, ne pouvant env1sager toutes les comblnalsons d'hypotheses, trop
nombreuses, nous avons limité nos estlmatlons aux cas ol les condltlons naturelles. de
perméabilité sont en accord avec la relatlon:_(90), c'est-3~dire optimales, et autori-
sent le meilleur couplage thermo@iffusion—convéction‘aboutissant aux coefficients de

concentration les plus élevés.

S'il n'est pas impossible de rencontrer toutes ces conditions réunies naturel-
lement, le plus souvent elles ne seront pas toutes remplies, et, dans ce cas, on devra
traiter les calculs des prévisions thé@oriques au moyen des relations plus générales (mais
aussi plus compliquées), (49), (57)a (62) et (66) a (69).

Remar ques.

.. Bur l'appréciation du temps,

La relation (93) permet, conventionnellement, d'apprécier le temps nécessaire a
1'obtention d'une variation de concentration entre le ha&t et le bas de la cellule égale &
63% de la variation maximale qu'il est possible d'obtenir sous les conditions fix&es. Mais,
sachant que la cinétique du transport par effet thermograyltatlonnel est maxlmale au debut
et que, par conséquent, des variations importantes peuvent étre obtenues dans des temps blen

inférieurs & 60, c¢'est genéralement la relation (61) , exprimant la varlatlon de concen-
tration- en- fonction du temps, qui devrait’ etre utilisée dans chaque cas partlculler d'

estimation:des durées.

-

.. Sur la perméabilité.

La relation (90) indique la valeur de la perméabilité kM du milieu poreux qui
permettrait, théoriquement, d'obtenir le plus fort rapport de concentration. ‘Mais, &videmment,
1l'effet thermogravitationnel peut se développer dans une cellule convective avec des perméa-
bilités différentes de kM. Dans chaque cas réel on devra calculer spécifiquement les coeffi-
cients de transfert (relations (66) & (69)) et les introduire dans 1l'expression (61) pour
apprécier les variations de concentration possibles. De plus, il faudra tenir compte, comme
nous l'avons déja fait remarquer dans la partie exp&rimentale de ce travail, du décalage
existant entre la valeur théoriquement calculée de la perméabilité optimale et la valeur
- réelle de cette perméabilité. On a montré que, pour les électrolytes, ce décalage correspon-
dait sensiblement 3 une unité'du logarithme décimal de k, c'est & dire & un rapport de 10
entre la valeur de la perméabilité calculée et sa valeur réellement observée ; la perméabilité
réelle observée étant plus élevée que ne 1'indiquent les relations phénoﬁénologiques;

Dans l'utilisation prévisionnelle des tableaux XXXVI et XXXVII, 1l'extrapolation

aux terrains, sous les conditions naturelles, devra tenir compte des remarques ci-dessus.’

SURIPISESE———————LLLLLLLLLLL L » 0 AE— - TN
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1

1)

] C . CONCLUSION

Nous avons- ainsi défini”un‘tanevaSApefmettaht d!appréciervfacilemént, sén$
faire appél d de long développements mathéﬁatiéues,vles ordres de grandeur des varia-
tions de concentration'prévisibles par effet thermogravitationnel, dans différents types
de cellules convectives naturelles. Pour e2aﬁihe: les conséquences liées i des condi-
tions thermiques ou géométriques difféfentes defcelles qui ont été envisagées,_ii sera
facile de tracer les droites suppléméntaiiés'nééessaires. Ainsi, pburra-t4on appré-
cier rapidément, pour chaque configurafion idéale, 1’importance de la-contribution
éventuelle dg l'effet thermogravitationnel i la fofmation des saumures hydrothermales.

e

CHAPITRE Il 3 Lo o :

EVALUATION DE L’ACTIVITE POSSIBLE DE L’EFFET THERMOGRAVITATIONNEL -
i DANS UN GEOTHERME ACTUEL. CAS DU GEOTHERME DE SALTON-SEA

*

) Nous appliquerons 1la modélisatibn thefmogravitationnelle au .cas d'un -géotherme
actuel de caractéristiques géolbgiques_Qt'physico;chimfaues connues de maniére 3 comparer
‘les prévisions du modé&le aux obsérvétiohs in éitﬁ. Le systéme géothermal considéré est celui
; . de Salton-Sea (Imperial Valley, Califdrnie)vremarquable par la haute salinité de ses saumures, e
E leur température élevée, et l'ampleur de son systéme convectif (WHITE, 1968). Nos é&valiations
et nos discussions seéeront appuyées sur 1'étude géochimique détaillée publiée par WHITE et déja
comment&e par COSTESEQUE et al. (1978).

A . RAPPEL DES OBSERVATIONS GEOCHIMIQUES SUR 'LE GEOTHERME DE SALTON-SEA

1. Configuration géologique et aspect'thermique,‘ .

Le systéme géothermal de Salton-Sea“est situé s@r ia bordure Sud-Est du léé dé i po—

Salton-Sea, au Nord du delta actuel du'Coldrado;'présvde l;axe d'un sillon structural majeurr )

1 qui s'étend vers le Nord-Ouest & partir du golfe de Californie i travers Imperial Valley. A
Il est constitud d'une saumure trés concentrée, riche en métaux lourds, qui imprégne les

sédiments de 1l'ancien delta. Ces sédiments, formés principalement de sables et pélites jusqu'a

une profondeur.de 4000m, constituent un milieu poreux perméable de composition chimique

i . sensiblement uniforme reposant sur un: soubaSsement rocheux cristallin qui porte la base

=

de ces sé&diments 3 des tempé&ratures de l'ordre de 360°C.

ok




La misc en place récente (quaternaire, ‘16000 ans environ) de cing ddmes de rhyolite
et d'obsidienne alignés sur une distance d'environ 8 km, perpendiculairement & 1'axe struc-

tural, contribue & l'entretien du circuit:thermocenvectif -dans:le géotherme.

A la suite de forages profonds (2000- 3 2800 m) on a pu Atablir (WHITE, ANDERSON et
GRUBBS, 1963 '; HELGESON, 1968) que les saumures. trés concentrées imprégnent le sous-sol sur
plusieurs km au Sud-Est de l'alignement des ddmes de rhyolite. Les ‘températures mesurées -au:
centre du champ atteignent 300°C vers 1000 m de profondeur et 360°C vers 2300 m. D'aprés: les
estimations de WHITE la saumure est localisée souis une surface de 50 kmz, de forme sensiblement
~ovale. Les roches du réservoir enfouies entre 1000 .et 2000 m de profondeur présentent une
'por051te moyenne de 10% (€= 0,1), ce. qui permet.d'estimer as km le volume de la saumure

,Tintersticiellg.
concentration mesurée dans la

Elément PR

(g/t)
A 50.400
Ca ‘ co e 28.000

FKF | ' | | R ' ~17.500 Y

“ | «  155.000

Fe 2.290

‘ . 7 | I 1.400
7n e , » 540

" 102

Lioc o he _ : e

’ 390

Rb 135

Cs ' o y

Tableau XL..bis. - Concentrations en €léments dans la saumure

- émergeant d'une zone profonde (émergence
I.T:D. n°l), d'aprds WHITE (1968).
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2. Composition de la :saumure et origine des fluides.

Les constituants dominants dé=1a—saumure'profonde sont Na, Ca; K et Cl, avec - -
de plus,:des &léments chalcophiles :(Fe, Mn,.Zn, .Pb) et des éléments- llthophlles (Ll, B,v
Rb, Cs),; (tableau XL-bis). R

La température trés &levée de la saumure et :les- fortes teneurs en K, Li, Cs; Mn,’ Zn,
et Pb. (habituellement considérés comme. "magmatiques"”) avaient suggéré i WHITE, ANDERSON et
GRUBBS (1963) que le fluide &tait purement d'origine magmathue Cette hypoth&se a été irnfirmée
plus tard par WHITE lui-méme 3 la suite des mesures 1sotop1ques de -CRAIG (1966) et WHITE (1965)

qui apparentaient plutdt les eaux du géotherme a des eaux d'origine météorique.

WHITE propose alors une hypothé&se selon laqﬁelle les précipitations tombant sur les
"Chocolate Mountains", plu51eurs dlzalnes de km 3 1'Est, s'infiltrent jusqu'ad des profondeurs
de l'ordre de 3000 m grace au systéme de fallles, puis rencontrent des évaporites (hypothé-
tiques) riches en NaCl et, aprés dissolution de ces derniéres; migrent vers 1'Ouest en remon-

tant au coeur du systéme géothermique ol elles imprégnent les sédiments du delta du Colorado.
Une telle explication se heurte 3 deux problémes essentiels :

- d'une part l'existence de ces évaporites n'a pas &té prouvée ;
-~ d'autre part on congoit dlfflcllement que ces eaux d'infiltration, en transit

rapide, aient le temps de dlssoudre les evaporites jusqu'ad de telles concen-
trations.

L3

Deux autres théories ont &té avancées pour expliquer la tré&s haute salinité des
eaux du géotherme :

- BERRY (1966,1967). pense que les sels ne proviennent pas d'évaporites mais sont
sélectivement concentrés, a4 partir: d'eaux initialement diluées, par un processus
de filtration sous effet de membrane 3 travers les schistes qui coiffent 1le
réservoir ;

-~ HELGESON (1968) pense que les eaux originellement contenues dans les pores du
réservoir sableux proviennent du fleuve Colorado et que leur concentration est
produite par 1l'évaporation intense induite sous l'effet de 1'élévation locale
interne de la température.

3. Caractéristique isotopigue des eaux du géotherme.

Les compositions. isotopiques des eaux provenant de diverses sources du géotherme
s'écartent significativement de la droite des eaux météoriques de CRAIG (fig. 48).

La dev1atlon observée tradult un.enrichississement tres important en 18O par
rapport aux eaux météoriques 1oca1es, enrichissement &gal environ au double de ce que 1l'o
observe habituellement aans d'autres systdmes de sources chaudes.
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Fig. 48. - Dispersion de la composition isotopique des eaux du géotherme de Salton-sea,
d'aprés WHITE (1968) . Wl et W2 sont les deux hypoth&ses possibles sur la

composition isotopique initiale des eaux.

a) Explicatiohvprbposée'par WHITE.

‘ Pour expliquer cette teneur anormale en 180 WHITE fait appel un processus,

a8 peu pres satisfaisant pour tous les systemes, qul est. Ja réaction d4'échange 1sotop1que

1 3
3 haute température entre les roches initialement concentrées en 8O et les eaux meteorlques

locales pauvres en 180 CLAYTON, MUFFLER et WHITE (1969) apportent encore un argument en

faveur de cette hypothése pulsqu 'ils ont mesuré un 180 du réservoir rocheux inférieur de

8 & 10%, 5 celu1 des sédiments identiques les plus recents du delta. Ceci tendralt a prouver
8

que les sedlments anciens ont été appauvris en 1 0 par é&change avec les eaux d'1nf11tratlon.

b) Problémes posés par L'hypothése de WHITE.

En considérant les rapports de masse dejl'oxygéhe dans 1l'eau pure et dans les
silicates, WHITE estime qu'il faudrait environ 50 km3 d'eau météorique a 18o = -11%, pour
amener les 50 km3 de sédiments concernés par le géotherme & leur valeurs observées pour 180.
Il faut remarquer, avec cette explication, gue les problémes de cin&tique de 1'échange ne
sont pas considérés-et que 1l'on suppose toute l'eau exclusivement d'origine ‘mé&téorique,
sans eau magmatique en équilibre préalable avec les roches ignées, ce qui (d'aprés les
calculs de WHITE) augmenterait le volume d'eau météorique nécessaire pour satisfaire'a
1'échange isotopique dans les proportions okservées. ‘ g

De plus, l1'age du géotherme ayant &t& estimé 3 50000 années, il faudrait donc
que le débit moyen du transit soit au moins égal a 0,001 km}hn, soit 30 1/s, pour-que les:
50 km3 d'eau météorique, nécessaires au minimum, aient percolé & travers le réservoir.

Or, bien que des eaux météorigues superficielles se m&lent & 1l'effluent, le débit actuel

des sources et suintements connus est d'environ une dizaine de fois plus faible.

Avec ces considérations on devrait, soit admettre un &dge beaucoup plus &levé

pour le géotherme, soit supposer des exutoires non repérés pour une partie des eaux.

S
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e) Problémes posés paf’Zés‘&utiés.ﬁyboéhé;éé.

WHITE lui-mé&me a calculé queh.dans-}e§ hypothéses proposées-réspectivement
par BERRY et HELGESON, les volumes d'eau météorique nécessaires pour rendre compte de
la composition isotopique observée seraient de 1'ordre de 750 km3 et 1500 km3.

Dans ces deux cas il y aurait 1ncompat1b111te avec 1l'age récent du géotherme

et, de plus, dans le second modele, l’evaporatlon_lntense supposée aurait beaucoup plus
enrichi la saumure en deutérium que ce que l'on a pu observer.

4, La source des éléments dissous dans la saumure.

D'aprés les analyses chimiques des roches du réservoir, WHITE envisage que
des solutions agressives initiales afrivéeg'dané le réservoirf(chargées en Na, Ca, K,
Cl par lessivage d'é&vaporites) ont pu extraire des roches, par lixiviation in situ, les
éléments tels que Li} B, Pb,..., et un surplus de Na, Ca, K.

Par contre, pour les éléments tels que Fe, Mn, %n, Cu,..., WHITE suppose
encore une source in situ, mais & partir de sédiments plus profonds, non encore explorés.

’

Ensuite, reste posé le probléme de la concentration sur place de ces &léments

dissous, suivant un (ou plu51eurs) processus phy51co—chlm1que, qui & ce jour n'est pas
clalrement reconnu. i

En ce qui nous concerne, nous proposerons une reponse 3 cette questlon 1mpor-
tante en nous - appuyant sur les observatlons dlsponlbles dont WHITE avait fait la synthése,

% et en considérant les effets prev151bles d'un processus thermograv1tatlonnel engage dans
—~ le géotherme. '

B . ESSAI D’UN MODELE THERMOGRAVITATIONNEL SCHEMATIQUE

Les caractéristiques physico-chimiques du‘géotherme nous suggérent qu'un
schéma de concentration des saumures.par effet thermogravitationnel en milieu poreux
est compatible aveé la plupart des observations géochimiques faites 3 Salton-Sea et
peut apporter une explication globale plus. satisfaisante que les autres modéles proposés.”

1, Facteurs propices au développement de 1'effet thermogravitationnel dans:.le. géotherme.

L'ensemble des observations de terrain satisfait, '3 priori, les trois conditions

nécessaires i 1'établissement d'un effet thermogfavitationnel :
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- existence d'un milieu poreux perméable impfééné a'une sélution contenant des
Zl3ments dissous; . S

- existence d'un gradlant thermique permanent. suffisamment élevé pour créer une. .
circulation convective stable du fluide imprégnant le milieu poreux;

- faible renouvellement de la solution au cours du temps, ce qui ne perturbe pas:.
le circuit convectif et permet le maintien des conditions de couplage thermodiffusion-

convection.

2. Evaluation des variations de concentration des eaux du géotherme ré&sultant de 1'existence ...

d'un effet thermograVLtatlonnel

. La prévision de 1l'ordre de grandeur des concentrations qui peuvent &tre produites
par effet thermogravitationnel au sein du systéme convectif-du géotherme exige une hypothése
sur la composition initiale des eaux imprégnant primitivement le réservoir rocheux. Cette
hypothése, s appuyant sur les donnédes de WHITE, permett a de plus l'estimation des paramétres
phy51co—ch1m1ques 3 introduire dans les relations phénomnnologlques utilisées (61-bis et

66 a 69~bls) Pour l'estimation des paramétres géométriques (dimension et forme des °

cellules de convection) nous conserverons un schéma proche de celui proposé par WHITE

(1965-a) .

a) Composition initiale des caux dans le réservoir rocheux du géotherme.

.

Teneur initiale en éléments dissous

En acceptant partiellement 1'hypothése de WHITE suivant laquelle les eauX
météoriques d'infiltration ont rencontré initialement quelques évaporites et se.sont
chargées principalement en Na, Ca, K, (et Cl en cuantlte correspondante) , on peut raison-
nablement considérer que la concentratlon initiale de ces eaux est conforme aux valeurs
indiquées dans le tableau XL. Ces valeurs sont compatibles avec l'hypothese d'une disso~
lution préalable d'évaporites qui resterait modérée et permettrait de s'affranchir de la
condition de dissolution intense, peu satisfaisante,‘que WHITE a été obligé d'admettre

avec réticence pour expliquer la haute concentration de - la saumure.

Elément Ca Na K
‘Concentration 10000 30000 12000
(g/t) .

Tableau XL, . - Teneurs initiales supposées-en éléments majeurs des eaux

du géotherme de Salton-Sea.

Les autres éléments présents dans. la saumure résultent vraisemblablement du
lessivage des roches du réservoir poreux ; leurs concentrations initiales, trés faibles,

sont difficilement appréciables.
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Composition isotopique de 1l'eau :

Sans préjuger d'une origine de 1l'eau dans le réservoir géothermique, nous
prendrons en compte successivement lés deuxhypothéses'les plus plau51bles env1sagees
par WHITE, pour lesquelles nous 1nd1quons ci=dessous” 1és concéntrations 1sotop1ques'
correspondantes : ! ’ ’

Composition Wl - On considére que l'origine des eaux est principalement meteorlque avec

18
n 8°0 et un 8D situds au voisinage de la droite de CRAIG (fig. 50)

au point W, (80 =-80%, et 8'%0 =-03,).

Composition W2 - On suppose que des eaux'd'origine magmatique ont &té initialement
mélangées, dans la proportion de 40%, aux eaux météoriques infiltrées ..
dans le réservoir rocheux du géothermé (point W2 de la fig. 50,

8D =-75%, et 880 =-3,53.).

b)- Modifications de concentration des_éléhents majeurs par action thermo- .

gravitationnelle.

La connaissance actuelle des coeff1c1ents de Soret est insuffisante ‘pour deter—
condltions phy51ques du géotherme (température et pression,
la modélisation schématique thermogravitationnelle. aux trois

miner leur valeur sous les.
activité)*. Pour appliquer
cations les plus abondants de la saumure (Na, Ca, K) nous avons di estimer leurs coef-
ficients de Soret caractéristiques, en choisissant des valeurs qui reflétent une dis-

tribution relative comparable a celle des déterminations expérimentales sous les pres-
sion et température habituelles (cf. Annexe I-3), éi présence d'anion chlorure princi-

*

palement.
Tous les paramétres nécessaires aux calculs prévisionnels sont rassemblés dans
le tableau XLI ol 1l'on indique aussi les dimensions choitsies pour les deux cas envisagés

de coefficient d'allongement des cellules convectives (a=2 et a=4).

g B 7 € nv p D AT ‘L Coefficient de Soret
2 . 3 2,0 e
(cm/s™) (poise) (g/cm?) (em%/s) . | (°C) (m) Ca Na K
981 0,0004 0,1 0,002 1 1,1.10"4 100 1000 0,017 0,010 0,0075
Coefficient‘d'allongément 2 4
a = L/a
a (m) 500 250
b (m) 1500 750

Tableau XLI . -

Géotherme de Salton-Sea. Paramétres géométriques et physico-

chimiques relatifs au calcul de 1l'effet Eﬁermogravitationnel

Cas de deux gradients'thermigues moyens horizontaux é&gaux

3°0,2°C/m et 0,4°C/m. T = 150°C.

(%) Chaque coefficient de Soret d'un ion en solution dépend de la nature et de la concentra-
tion des autres ions.présents (HIROTA K., 1950) ainsi que des conditions physico-chimiques.




L'ordre de grandeur de la viscosité est conforme aux mesures de WILBUR et
al. (1976) ; la valeur du coefficient de diffusion est fournie, en prenant 1! exemole
du KCl, par LUK.et al. (1975). Nous avons calculé, au moyen des relatlons"qh—bls et
69-bis, les valeurs de la perméabilité optimale,. des temps caractéristiques et des
rapports de concentration correspondants, pour .les deux formes de cellules convectlves

envisagées (tableau XLII).

Coefficient. Elément Temps Rapport de Perméabilité
d'allongement : caractéristique| concentration optimale
a (années) a 1l'état (sz)‘
stationnaire
5
Ca 1,37.10 4,7
2 - Na 1,42.10° 2,5 1,28.10" %2
. s . .
K ‘ 1,44.10 2,0
5
Ca 1,17.10 22,0
4 Na 1,35.10° 6,2 2,46.10712
K 1,39.10° 3,9 ”

Tableau XLII. - Salton Sea (effet thermogravitationnel).
Valeurs optimales des grandeurs calculées sous les
conditions des tableaux XL et XLI. Cas d'une cellule

convective unique sur la hauteur de couche poreuse.

'I1 apparait que les temps sont gélevés par rapport a 1l'adge probable du géother-
me et que les _.valeurs requises pour une perméabilité optimale sont plus faibles que la

perméabilité fictive estimée dans le réservoir poreux géothermique (%).

(%) En premidre approximation on peut évaluer la perméabilité du massif poreux au moyen

de la relation de KOZENY-CARMAN :

d2 53

ki = §€TK3 'TT:ETz , ol ko = 4,8 pour des grains sensiblement

sphériques et d est le diamétre moyen de ces grains.

Si 1'on considére que les pélites de l'ancien delta du Colorado sont formées
de particules de dimension moyenne de 1'ordre de 10 microns (10-3cm) on obtient, avec la
porosité de 0,1 proposée par WHITE :

K, = 7,1.10" 12 cn? ‘

a‘on kK =-=7,1.10"" cn




|
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Pour que l'effet thermogravitationnel ait pu contribuer efficacement & 1'en-
richissement des solutions au bout de 507000 ans environ, il semble que le schéma
convectif avec cellule unique ne soit éas bien adapté. Sachant que le temps caractéris-
tique est proportionnel au carré de ‘la hauteur d'une cellulé (relation 93), on envisa- B

gera l'organisation des cellules en plusieurs couches (deux par exemple) en accord avec .

les théories de la convection en milieu poreux pour des nombres de Rayleigh suffisamment
élevés (cf. Chapitre I).

Avec ce schéma & couches multiples de cellules on supposera que la concen-—
tration au bas de toute cellule convective ol se développe l'effet thermogravitationnel
doit s'ggaliser par diffusion, avec la concentration au sommet de la cellule convective
du niveau 1pfer1eur (Ci,h = C(i—l),b)‘

Ainsi le rapport des concentrations .entre la base et le sommet de la couche
poreuse imprégnée de saumure est &gal au produit des rapports de concentration propres

d chaque cellule intermédiaire :

C C

C, C,. C
0 = cn,b n,b i,b  “(i-1),b x...x LB

Ci,n Si-n,h 7 Ciom

= 5 X...X

(96) .
1,h Cn,h ’

et si, de plus, les cellules élémentaires ont les mémes caractdristiques,
on aura : R

C: c,. n
nb o Mzl.b ¢ e , (96-bis)
(i-1) ,h .

Q =
Cl,h

(

Dans le tableau XLII-bis nous indiquons la perméabilité optimale et les
temps caractéristiques associés pour une hypothé&se de structure 3 deux couches convec-

tives superposées de cellules identiques, chacune se développant sur une hauteur de 500m.

Nous avons, cette fois, éonsidéré uniﬁﬁement.le cas de cellules de coefficient
d'allongement &= 4, susceptibles de fournir les variations de concentration les plus

importantes, et qu'il est possible de rencontrer sous des nombres de Rayleigh élevés.

Ainsi, en admettant l'existence de cellules convectives de dimensions plus
faibles il -apparait que les valeurs des perméabilités optimales (pour chaque coefficient
d'allongement supposé) s'approchent des valeurs plausibles que peuvent présenter les
pélites constituant le réservoir poreux et que les temps caractéristiques, sont de
l'ordre de grandeur de 1'Age probable du géotherme.

Tableau XLII - bis. - Salton-Sea (effet thermogravitationnel)

Valeurs optimales calculées dans le cas de deux couches

convectives superposées dans la couche poreuse. Coefficient

d'allongement @ = 4 (L = 500 m, a = 125 m).

Rapports de concentration
4 l'état stationnaire )
Temps Perméabilité.
Eléments taractéristiqueg aux aux optimale
(années) extrémités extrémités (cm?2)
v de la de:la -
¢« ‘cellule couche pgreuse .
9 Q=g
4
Ca 3,44.10 4,72 22,3 f—
Na 3,57.10% 2,49 6,2 9,83.107 12
K 3,61.10% 1,98 3,9
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L'application des relatlons (61), (61-bis), (66) a (69- bié), hous a permisv
ensuite de calculer les valeurs des concentratlons produltes theorlquement par 1 effei
thermogravitationnel au sommet et 3 la base de chaque cellule convectlve, a1n51 gu'aux
extrémités de la couche poreuse (%), en fonctlon du temps, pour des durées comptatibles =

avec l'éage probable du géotherme de Salton-Sea (Tableau XLIII).

Concentrations relatives
(g/t)
Durée i
Ca Na K

Haut Bas Haut Bas Haut Bas i
25.000 6200 15300 . 22800 38600 9750 14600 ;
Cellule 50.000 5150 17500 20700 41900 9100 15600 E

Couche 25.000 3600 21800 16000 48500 7800 17500
totale 50.000 2300 27000 13700 56100 6700 | 19700 g
. 5 . [
R - |

Tableau XLIII. - Géotherme de Salton-Sea. Valeurs calculées ) ; |
des concentrations en éléments majeurs, en fonction du temps, ) L
produites par effet thermogravitafionnel au sommet et & la
base des cellules convectives (&= 4) ek de la couche poreuse

de hauteur 1000 m.

La comparaison de nos résultats avec les valeurs des concentrations mesurées

in situ pour ies eaux du géotherme (tableau XLIV) fait. ressortir les points suivants :

: - les valeurs calculées dans la partie haute des celliles convectives, comparées
aux concentrations mesurées & l'émergence d'origine superficielle "Sportsman Mud Volcano",

montrent gue les eaux sont un peu plus diluées, sur le terrain, que ne le prévoient les

calculs. Cet écart peut s'expliquer simplement par une dilution partielle avec les I

infiltrations météoriques superficielles;

(¥ ) Les concentrations au sommet et & la-base de la couche poreuse, résultant de la

mise en sdrie des variations de concentration produite par chagque couche convective,

sont calculdes d'apré@s les relations : . .

~ n(Cb—Ch). _ Cb n

C = — et C = C,. . |

H (c./c )n B H C : . |
b’ “h <

avec Ch et Cb’ concentrations aux extrémités de la cellule convective. - . - i

n : nombre de couches convectives superposées. ' I
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= par contre, on constate que. les concentratlons mesurées dans la saumure i

1 émergence "I.XI.D. n°1" sont tres v0151nes des concentratlons prev151b1es, sous 1'action
de l'effet thermograv1tatlonnel au bas de cellules convectlves de coefficient a' allonge—

ment égal quatre, developpées en deux couches.v

Ainsi une action prépbndérante'de‘i'effet thermogravitationnel suffirait pour
expliquer 1'ordre de grandeur des concentrations en Ca, Na, K, (et donc en Cl associé)
mesurées dans la saumure.provenant d'une zone profonde par remontée rapide 3 la faveur
de fractures locales.

Concentrations
(g/t)
Eléments
"Sportsman Mud - ‘ Effet "I.I.D. n°1" . _ Effet
Volcano" thermogravitétiognel thermogravitationnel
( Source ) “(a=4) A4 (. Saumure ) (a=4¢)
gsuperficielle ;. ( HAUT ) origine profonde ( BAS )
(3 faible débit) t=50000 .ans . (zone fracturée) t=50000 ans
Ca 435 ! 2300 o .. .28000 : 27000
Na 5400 13700 50400 56100
K v 334 . 6700 - 17500 19700

Tableau XLIV . - Salton-Sea. Comparaison des concentrations mesurées dans les eaux du
géotherme‘(d'aprés WHITE, 1968) et des concentrations calculées par
effet thermogravitationnel pour g = 4 aprés une durée de 50000 ans.

¢) Sur la concentration des autres: éléments dissous dans la saumure.

Le calcul détaillé ci-dessus a montré qu'a partir d'une hypothése 51mple et
plausible sur 1la composition initiale des eaux 3 leur arrivée dans la zone convective

du géotherme, on pouvait expliquer, pour 1' essentiel, les concentrations observées en
éléments majeurs.

On peut penser que la concentratlon observée des autres &léments métalliques
présents dans la saumure (Fe, Zn, Sr, Ba) résulte, de la méme facon, d'une contribution
importante de l'effet thermogravitationnel. Ces &léments, disséminés dans lés roches du
réservoir, sont passas progressivement en solution sous'1'action agressive. des eaux
initiales chargées en alcalins et en chlore (WHITE, -1968), puis ont &té entrainés vers

le bas du géotherme par migration thermodiffusionnelle. La permanence de ce processus

a maintenu un gradient de concentration sufflsant dans les couches limites de la solution

au contact des roches, pour entretenlr l'actlon dissolvante’ des eaux.




Nous n'avons pas proposé un calcul des concentrations prévisibles, pour le cas de
ces &léments métalliques concentrés dans la saumure, .car d'une part il &tait “impossible
d'estimer leur concentration initiale (1'apport en.&léments &tant continu), et,d"autre part,
le flux de matiére dans le fluide convectif n'&tant pas conservatif, on ne pouvait ‘Simplement
s'appuyer sur les relations phénoménolagiques connues dé&ja utilisées. Toutefois, malgré
l'absence d'une prévision théorique précisément calculée, les coefficients de Soret probables
de ces éléments (dont l'ordre de grandeur est 10_2 AC_l
géotherme) permettent d'expliquer, simplement par effet thermogravitationnel, leurs concen-
trations importantes observées dans la saumure (500 3 2000 ppm) . ( '

sous les conditions physiques du

On doit remarquer que, parmi les &léments métalliques, le cuivre est pratiquéiv
ment absent de la saumure (notamment en zone profonde) alors qu'il est caractérisé par' : - "”f
un coefficient de Soret parmi les plus &levés (surtout a 1'état de sulfate) . Nous. pensons
que cette observation n'infirme en rien la validité de 1'hypothése thermogravitationnelle:;
en effet, la présence constante de minerais de.cuivre disséminés dans les roches du réser-
voir (chalcopyrite, par exemple...) indiquerait que cet &lément a &té fortement déplacé
et concentré par effet thermogravitationnel jusqu'a précipiter de la saumure. On n'a pas
besoin, ainsi, de faire appel 3 des remontées de vapeurs sulfurées d‘origine magmatique
pour expliquer les dépdts du cuivre et sa disparition de la saumure ; simplement faudra-

t-il rechercher un processus ultérieur de réduction des sulfates.

d) Modification de la concentration tsotopique du deutérium et de l'oxygéne 18 -

de l'eau du géotherme par action thermogravitationnelle.
. »

Le tableau XLV ci-dessous exprime les valeurs des concentrations isotopiques en
deutérium et oxygéne 18 correspondant & chacune des hypothéses Wl et W2 formulées dans le
§a précédent sur la composition initiale des eaux du géotherme.

Hypothése W1 Hypéthése w2
D 180 D 18O
Concentration relative 0,0002865 0,0019830 0,0002872 0,0019942
be) (%) - 80 -9 - 78 - 3,5
Tableau XLV . - Salton-Sea. Teneurs isotopiques initiales des eaux du géotherme exprimées

pour chacune des hypothé&ses génétiques Wl et W2.

Les variations d'abondance isotopique prévisibles théoriquement par effet thermo-
gravitationnel ont &été calculées, pour chaque hypothése,
a =

avec le coefficient d'allongement

¢ qui convient le mieux i la description des concentrations en 2léments majeurs.




- 162 -

Les valeurs des paramétres'physico-éhimiques et géométriques utilisés pour les
calculs sont repnrtées cdans le tableau XLVI. Les valeurs adoptées pour les coefficients de
Soret de ‘HDO et H2180 résultent d'une extrapolation plausible, en fonction de 1la température, -
] o des valeurs déterminées expérimentalement (cf. deuxiéme partie, ch. I, § A-5). Les coefficients
fi' de diffusion ont &té estimés. & partir ‘des mesures de WILBUR et al. (1976). - ‘ v

g ﬂ € ] p D . AT L Coefficient de Soret
, (en/s?) | (poise) [(g/em’)|  (em®/s) °c) | (m (°c™)
. HDO' 7.107° . HDO 0,00008
981 | 0,0004 | 0,1] 0,002 1 , 50 500 - ‘
: S H,'% | 9.107° : 1% 0,00007
a (m) S 125
b (m) - 375

Tableau XLVI . - Géotherme de Salton-Sea. Paramétres géométriques et physico-chimiques utilisés
pour les calculs estimatifs des variations d'abondance isotopique des &léments
de l'eau prévisibles schématiquement par effet thermogravitationnel dans une
couche convective. Allongement des cellules, a = 4, T = 150 °cC.

’

<

Comme précédemment, nous avons utilisé les relations 69-bis et 72-bis pour
calculer les perméabilités optimales et les temps caractéristiques correspondants
(tableau XLVII) relatifs 3 des cellules convectives disposées en deux couches sur la
hauteur de la zone perméable du géotherme.

Perméabilité Temps caractéristique Rapport de concentration &
g o Isotope théorique (années) 1l'état stationnaire
: . cm? ' '
. ‘ cellule Couche poreuse

convective d deux cellules

12 4

D 6,25.10" 5,74.10 1,00732 1,0147

18, 8,04.10 2 4,46.10" 1,00641 11,0129

Tableau XLVII. ~ Salton Sea (effet thermogravitationnel). Valeurs optimales des grandeurs

calculées, pour les isotopes, sous les conditions du tableau XLVI.

[T



1
temps, les corcentrations {et ‘les § ) de D et

Avec les relations 61,

61-bis et 66 a8 A9-bis on a calculé, -en fonction du

8

O prévisibles par effet thermogravitation-

nel au sommet et & la base des cellules schématiques (tableaux XLVIIT-a et XLVIII-b).

. Concentrations relatives
Concentration
initiale Durée DEUTERIUM OXYGENE 18_:
(ans) Haut Bas Haut - "Bas
Cellule Wi 25000 0,0002860 0,0002870 0’0019796v 0,0019864~
convectivq : 50000 0,0002858 0,0002872 0,0019783 0_,0019876
a= 4 :
L = 500m W2 25000 0,0002867 - 0,0002877 0,0019_906 0,00_19974 <
50000 0,0002865 0,0002879 0,0019893 0,0019987
Couche
25000 0,0002855 0,0002875 0,0019762 0,0019898
poreuse Wl
3 deux 50000 0,0002851 0,0002879 0,0019736 0,0019922
cellules -
I = 1000m W2 25000 0,0002862 0,0002882 0,0019872 '0;0020008
50000 0,0002858 0,0002886 0, 0019846 0,0019846

Tableau XLVIII-a. - Salton-Sea. Evolution calculée, en,fonction du temps, des concentrations

isotopiques relatives de 1l'eau de la saumure sous l'action de 1l'effet

thermogravitationnel, pour deux hypothéses de concentration initiale.

E 8 %o-calculs
Se, Durée DEUTERIUM OXYGENE 18
initial
(ans) Haut Bas Haut Bas
Wl 25000 - 83,4 - 77,0 - 12,5 - 5,7
/ \18 ’ 7
D o) 50000 - 84,7 - 75,7 - 13,8 - 4,
- 80 -9
/wz\18 25000 - 81,1 - 74,7 - 7,0 - 0,19
D o) 50000 - 82,4 - 73,4 - 8, + 1,1
- 75 - 3,5

Tableau XLVIII-b. - Salton Sea. Evolution calculée, en fonction du temps, du 8 de 1l'eau

de la saumure sous l'action de 1l'effet thermogravitationnel.

T




Les résultats -des calculs effectués i partir de l'hypothése W (voisine de

la composition des eaux météoriques) ‘conduisent & prévoir, pour la partie haute du

géotherme, des points situés "a gauche" de la droite de Craig, ce qui n'a jamais été

signalé & Salton-Sea. Remarquons toutefois que, dans d'autres saumures, des composi-
tions isotopiques de ce type ‘pour les eaux, & gauche de la droite de Craig, ont été
signalées trés récemment, au Canada, paf FRAPE‘S.K. et FRITZ P. (1982).

géotherme correspondant & 1'hypothése W, (8D =

thermogravitationnel permet de prévoir, aprés une durée de 50.000 ans,

en
tr
(t

gé

~

" On.constate qu'a partir d'une compbsition isotopique initiale de 1l'eau du
- 78%%, 8% = - 3,5°/4,), 1leffet

deutérium et oxygéne 18 dans la zone inférieure du géotherme (point WB2’ fig. 49)

&s proches des valeurs mesurées

ableau XLIX). Quant aux prévisions théoriqueé correspondant & la partie haute du

otherme (point W

locales, dont le point représentatif est peu écarté de la droite de Craig.
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Fig. 49 .- Variation de la composition isotopique de 1l'eau, produite par effet
thermogravitationnel, i partir d'une composition initiale W
une durée de 50000 ans.

27 et aprés

des concentrations
d l'émergence des eaux d'origine profonde I.I.D. n°l_

o fig. 49) elles sont pfocheé de la composition des eaux météorigques



Aln€1, les. resultats des calculs nous. font ils, ch0151r'l'hypothese W2 comme
. reste. compatible avec

la plus vralsemblable,.preferentlellement a W

. |'sportsman Mua. | . . ; Bffet.. . "I I.D.onfdd (U7 no s Effet

Isqpopeéy. wo..- Volcano!. 4thermogravitationnel

( Source ) (a=¢) ( Saumufe’ﬁ'%‘)h iﬁq:(a:4)
(superficielle )

(origine profonde) ( BAS )
(3 faible débit)|ziis. (“z0ne" fracturé

) t= 50000 ans

[

Tableau, XLIX - & i mesurées dahs 1&% eaux du géotherme

ffet@thermbgravﬁtatibﬁﬁel, péur-un coefficient
et sous, 1!hypothése ‘génétique W2,

que,(dans les;reserv01rs gébthermiques naturels, les

£

bermagues sonb;ptesque%tou:ours ‘favorables & 1l'existence de

nvectlon laminaires:d

Antiil

YU
s =

de grandes dlmep51ons, aEgradlentdthermlquermoyen verticaljien ayant tendance 3 's'arranger
spontanément en dispositions schématiquement connues (en rouleaux cylindriques, ou en.
tq;g;de§) dont ;les sections transversalespverticalesis'approchent:toujours naturellement
a'un rapport d'allongement yoisin.desllunite. |

=

Nous avons montré qu'on pouvait assimiler toute cellule convective stable &
une colonne d'effet thermogravitationnel de caractéristiques géométriques bien définies,
en considérant que la cellule convective est limitée latéralement par deux couches fluides
de températures différentes, circulant verticalement 3 contre-courant sur une hauteur L,

4 'distance fixée a. Ainsi, par application des relatidns phénoménologiques de 1l'effet
thermogravitationnel, avons-nous pu prévoir les variations de concentration issués du
couplage thermodiffusion-convection sous diverses hypothé&ses de configuration des cel-

lules convectives.

R

m kT

-
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Les calculs ont montré ‘qu’or He pouvait espérer’ obtenir des'faéteurs de
“‘concentration importants qu'en considérant des cellules convectives presentant un_
coefficient d'allongement nettemént supérieur d 1 (dans nos exemples nous avons choisi
les valeurs a,— 2 et a/— 4), pour des gradients thermiques moyens horizontaux de 1'ordre

de quelques dixidmes 3 quelques degrés par métre..

Donc, seules des configurations locales particuliéres, soit & proximité
latérale d'un intrusion magmatique, soit, dans le cas de champs thermlques haute
‘température comportant des zénes presque verticales de remontée rapide de fluides trés
chauds (T= 200 ou 300°C) peuvent,: selon”nous, donner lieu 3 1'établissement d'un
effet thermogravitationnel notable, sous réserve que les effets thermiques persistent
pendant des durées suffisantes.

L'évaluation des durees caracterlsthues du transport thermograv1tat10rnel,

sous les condltlons ex1stant dans les réservoirs rocheux naturels, a montré gu'on

pouvalt compter avec un ordre de grandeur tout 3 fait compatlble avec la durée des

phénoménes géologiques (de quelques milliers 3 quelques centaines de milliers d'années).

En fonction des connaissances géochimiques sur la zone géothermale de Salton- . .

Sea, rassemblées par WHITE (1968), nous avons proposé de prendre en compte 1'existence
d'un effet thermogravitationnel pour expliquer la formation de la saumure du géofherme.

Les résultats des prévisions calculées, en supposant 1l'existence de cellules
convectives schématiques.de coefficient d'allongement égal i 4, avec un gradient thermique
horizontal moyen: de 0,4°C/m, développées en deux couches de hauteur 500 m sur une épais-

seur poreuse de 1000 m depuis environ 50.000 ans, -aboutissent & expliquer les concentra-

tions observées en Na, Ca, K et autre &léments dissous dans la saumure. De la méme fagcon
en appliquant les relations phénoménologiques de 1l'effet thermogravitationnel, sous les
mémes conditions, nous avons pu proposer l'explication des concentrations isotopiques

(en D et 18 0) mesurées sur les divers prélévements de saumure dans le géotherme.

Ainsi pourrait-on considérer que les eaux qui ont initialement imprégné 1le
réservoir poreux sont d'origine principalement météorique ‘par infiltration profonde ;
cependant elles auraient &té mélées d'environ.40% d'eaux d'origine magmatique et se
seraient:un peu.chargées en Na, Ca, K- (de:1l'ordre de la dizaine de g/l1) avant d'impfégner
les sédiments de l'ancien delta du Colorado-oli, restées piégées et soumises 3 des
courants de convection permanents sous 1'influence des champs thermiques locaux éleveés,
la concentration des &léments et leur:concentrations isotopiques -auraient .subi une

&volution différentielle entre- la partie haute et la partie basse du réservoir.

. Le développement d'un effet-thermogravitationnel dans ces cellules convec-
tives permet, en conséquence, d'expliquer 1'o6rdre de grandeur de la concentration de 1la

saumure actuelle en zone profonde.
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'CONCLUSION GENERALE

Dans ce travall, consacré'a 1 étude des phenoménes de thermodlffu51on, on a
développe tout d'abord 1es considérations théoriques permettant de comprendre les actions
des gradients de temperature sur les solutions initialement homogénes et de prévoir 1l'am-
pleur et la cinétique des processus. Les equatlons dlfferentlelles de transport utilisées
resultent de 1" approx;matlon linéaire de Onsager, dans son approche de 1la thermodynamlque‘
des processus 1rrever51bles, et de l'adaptatlon aux phénoménes de thermodiffusion qui
en a ete faite par De Groot et Mazur. On a. prec1se les diverses hypotheses nécessaires non

seulement a la. formulatlon des équations, mais. surtout a leur intégration. L'ampleur des

‘separatlons par thermodlffu51on est 11ee aux . cqeff1c1ents de Soret des sels dissous. Les

déterminations experlmentales restent necessalres devant l insuffisance des théories

_expllcatlves pour prevoir leurs valeurs en fonction de la nature des electrolytes (et des

condltlons thermodynamlques) Aprés avoir indiqué les dlfferentes méthodes de mesure uti-
1lsables et relevé dans la littérature les coefficients de Soret de nombreux ~sels, nous
y avons ajouté de_nouvelles mesures obtenues au moyen de nos cellules d garnissage poreux

inerte.

Tl est, en effet, important de connaitre ces coefficients pour prévoir l'ampleur
des .variations de concentration provoquées par effet thermogravitationnel (couplage thermo-
diffusion-convection) dans les colonnes de thermodiffusion. Les relations phénoménologiques
proposées ensuite pour décrire 1'effet thermogravitationnel en milieu poreux ont été adap-
tées-a partir des-travaux de Bierlein, Lorenz et Emery, et Rutherford. Dans la deuxiéme
partie de ce travail, oll sont exposées nos expérimentations originales sur les cellules
d'effet thermogravitationnel, on a d'abord prouvé l'existence et mesuré 1'ampleur: d'une
modification d'abondance isotopique produite par effet thermogravitationnel en milieu poreux
sur -les isotopes 18o et D de l'eau naturelle. Des méthodes spécifiques de traitement des

mesures ont permis de montrer, pour des tempsratures ‘moyennes variant de.10°C 3 67°C; que

-les coefficients de Soret des espéces moléculaires HZLBO et DZO variaient respectivement

dans un intervalle 3,5-4,5.10 SoC et'4,5—6,3.10‘5°c'1._0n a pu encore montrer, au moyen
d*un traitement statistique adapté, que dans des solutions de KCl et KZSO4 1'isotope 4lK
pouvait subir une migration sélective par thermodiffusion, avec un coefficient de Soret de
1l'ordre de 3.10—5°C-1. Les conséquences géochimiques de ‘ces observations peuvent étre

d'importance.
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Sur un autre plan, on a développé les possibilité&s d'applications spécifiques
liges aux phénoménes de thermodiffusion dans les solutions salines. Ainsi, aprés des essais
de lixiviation de minerais pauvres 3 haute valeur ajoutée (minerais d'uranium par exemple),
on a montré que le processus de trensport thermodiffusionnel peut favoriser la croissance
de monocristaux en milieu hydrothermal, sous des conditions technologiques particulidres.

Nous avons ensuite abordé 1'é&tude des possibilités de concentration sélective
des éléments des terres reres dans des. cellules:planes i garnissage et réservoirs. Sur ce
point nos expériences ont montré que les sels de lanthane, cérium et ytterbium possédaient
des valeurs &levées de coefficients de Soret et pouvaient, de ce fait, &tre fortement con-
centrés dans les cellules 3 darnissage. D'autre part, on a pu mettre en évidence un effet
différentiel de concentration en fonction de la perméabilité du garnissage poreux.

L'intérét de ces derniéres applications réside principalement dans la possibilité
de récupération de 1'énergie calorifique & bas niveau (T<60°) pour créer les gradients
thermiques moteurs de processus thermodiffusionnels valorisants. Ainsi des calories habi-
tuellement rejetées, avec divers fluides résiduaires de 1'industrie (fluides caloporteurs
de refroidissement de centrales nucléaires, gaz chauds de combustlon, etc...) pourraient
&tre réutilisées, pour des ‘traitements hydrometallurglques de substances rares, avant d'&tre

dégradées 3 temperature lnferleure.

L' observatlon de 1'existence d'un effet thermogravitationnel dans les fluides
imprégnant un milieu poreux soumis a un gradlent thermlque avait d&ja conduit Estebe et
Schott & considérer que ce processus pouvait alimenter le transport des &léments au sein
de la lithosphére et expliquer lés concentrations sélectives des saumures naturelles, en
circuit hydrothermal, ainsi que les dépdts minéraux. Dans la troisidme partie de ce travail
nous avons développé cette conception'eh'propoéant un modale schématique tenant compte des
possibilités naturelles (forme des circuite convectifs propiees) et des observations géo-
chimiques. Par application au géotherme de Salton-Sea (USA) des relations phénoménologidues
de l'effet thermogravitationnel et, en s ‘appuyant sur nos résultats expérimentaux relatifs
aux isotopes de 1l'hydrogéne et de 1°' oxygene, composants de 1' eau, -on a pu proposer une
hypoth&se, génétique complémeritaire de celle de White qui, en premiére approximation, est

» compatible avec les observations de terrain (concentrations de ‘la saumure mesurées in situ),
et avec I'age probable du géotherme. :

A 1'issue des travaux que nous avons presentes, diverses voies apparaissent
*.d8j3 comme un prolongement naturel des recherches engagees.

Tout d'abord, au plan des applications (séparation: sélective des &léments rares,
concentrations isotopiques, ...) on devra developper des études expérimentales sur la liai-
son .perméabilité-porosité-dimension des gralns dans les milieux poreux constitués de parti-
cules de dimensions différentes.. On devra, ensuite, envisager non plus exclusivement le
fonctionnement en régime discontinu des colonnes 3 garnissage poreux, mais aussi leur fonc-
tionnement en régime continu avec alimentation permanente des colonnes et soutirage simul-
tané aux deux extrémités. Des cascades de colonnes en série pourraient augmenter les varia-
tions globales de concentration, tandis que la multiplication des colonnes en'parailéle

augmenterait le débit de 1'installation.

Au plan de l'extrapolatioh au domaine géologique de la.phénoménologie thermo-
gravitationnelle, 1la modélisation que nous avons proposée doit &tre considér&e comme une
ébauche schemathue qu 'il faudra développer simultanément sur une base expérimentale et
sur -des observatlons geochlmlques et géophysiques. C'est 3 dire qu'il faudra connaitre

1
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précisément les coefficients physico-chimiques et les coefficients de Soret de nombreuses
combinaisons électrolytiques sous les conditions physiques géothermales ; développer la
connaissance des circuits convectifs hydrothermaux dans divers gé&othermes (formes, dimen=-
sions, organisation des boucles convectives) ; déterminer les concentrations hydrothermales
3 différentes profondeurs dans les réservoirs poreux naturels, ainsi que la perméabilité

des roches poreuses qui les constituent, et la topographie des gradients thermiques d'inten-
sité remarquable. On devra aussi tenir compte de l'existence d'un renouvellement partiel

des eaux dans les circuits convectifs et utiliser la phénoménologie du régime continu

thermogravitationnel.

D'autre part, nous nous proposons de poursuivre 1'étude expérimentale, déja
entreprise en collaboration avec J.Schott et R.Sempéré, des phénoménes de thermodiffusion
dans les milieux 3 haute viscosité tels que les silicates fondus. On peut penser, en effet,
que les processus de différenciation dans les magmas, souvent commandés par les gradients

thermiques, peuvent inclure le processus thermodiffusionnel.

e
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ANNEXE I-1

Phénoménologie du régime transitoire de 1'effet Soret

Analyse du probléme.

Le flux de matidre J du composé de concentration relative'n s'écrit,

e dn L - gL AT
J = =p.D. { 33 ST.n(l n).—E (1)

D'autre part, pour exprimer que la masse totale du composé considéré reste
constante 3 1'intérieur de la cellule, on &crit l'équation de continuité :

9C _ _ 4 . - '
5T T . div J S (2)
ou encore, ici : 3(pn) _ _ 3J
_ ot x (3)
avec : ¢ = concentration du composé. .

L'expression des conditions aux limites, permettant 1'intégration du systéé
d'équations différentielles (1-3) est la suivante,;

lim.n = n, (0<x<a) s T ()
t+0
a4 t»0 :[lim. J = 0 = lim. [gﬂ - Sp.n(i-n). AE]

x+0 x>0 X ’ .a .

4 (5)
. . T
lim. J = 0 = lim. {-E - S,-n(l-n). é—}
. xoa dx T a

La condition (4) exprime que la concentration relative initiale est homogé&ne
dans toute la cellule, tandis que (5) indique qu'il n'y a pas de diffusion & travers les
.plaques chaude et froide limitant la cellule.

Pour effectuer 1l'intégration diverses hypoth@ses sont nécessaires :

Hypothése Hy - Les coefficients D et STbsont indépendants de la température et de la
: concentration, donc de l'abscisse x. Ceci est plausible si la température
et la concentration ne varient pas plus de quelques pourcents dans la
cellule, ce qui est toujour; le cas dans les expériences d'effet Soret.
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Sous 1l'hypothése H1 1'équation de continuité (3) s'écrit :

aJg d(pn)_ _ dn dp
ax aT - TPaEE (6)

Mais la masse volumique locale p du mélange étant fonction de n et de T, la

o

différentielle de p est égale 3

_9p ap :
dp =52.dn + 8. ar (7)
d'ol :
dp _3p dn 9p AT
& “on ITE T & (8)
avec (8) la relation (6) s'écrit :
ag _ _ 3p, dn _ 3p  dT
Er A U A )

Pour simplifier cette expression on doit encore faire intervenir les deux

hypothé&ses suivantes :

Hypothése H2 - La distribution de température ne varie pas avec le temps, c'est-3-dire
qu'on peut considérer 1'état stationnaire thermique é&tabli avant que ne _
commence de fagon sensible le transfert de matiére par thermodiffusion, soit :

daTr

T - 0 (10)

.

Hypothése H, - On peut négliger n.2e devant p, & la méme température. Ceci n'est acceptable
_L__. 3 on B ]
que si les deux constituants sont de‘densité voisine, ou'si 1l'on considére

des solutions diluées.

On obtient ainsi :

) @ __ |
dax P-FE (11)

D'aprés les relations (1) et (11), la vitesse locale de variation de titre s'écrit :

S .2 * Sme AT g S_.AT
dn _ d°n T _ dn 1 dp dn T 1- 1 dp (12)
E—D(d? +——a .(1 2n). dx+5-. E . dx+. a .n.( n). D. ax 3
Si 1l'on pose : 1 dp _ 1 dp 4T _ AT
& Ty Aamx® M a S (13)
avec AT _ 4T

Sachant que : p = % ¢+ on &crit la dérivée du volume v par rapport & la température :

av _ (=Gp/dT) _ _m 1 dp _ __ 1 dp
ar m. _——pz T)-. 'p—. a7 = =V. F. ﬁ (14)
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Ceci pour montrer que R, qui est &gal 3 1'opposé du coefficient local de dila-
tation thermigue g, peut étre’cbﬁéidéré comme constant, ‘sous les conditions expérimentales
habituelles, ol 1l'on a de faibles variations de température et de composition, tant qu'on

est assez loin du point critique.

Afin de mesurer plus facilement 1'intégration de 1'é&quation différentielle - (12)

on définit les paramétres sans dimension suivants :
g == r = =2 A=R.AT P =Sp. AT (16
—a r azl - . ’ T )

Finalement, l'é&quation (12) devient :.

2
gn _dmn g-g [A + p(1-2n)}+ A.p.n(1-n) (17)

avec comme conditions aux limites :

lim. n ='ng (0 <g<.1)

>0

lim. {g% + p.n.(lfn)l =0 (r>0) (18)

£~0 ' : '
R dn - =

tin. {92+ pon. 2 mf =0 >0

E~>1

Ce systéme d‘'éguations, déja indiqué %ar BIFRLEIN (1955) est analogue a celui
qii a été intégré par DE GROOT (1945), mais il est d'une application plus générale que ce
. dernier puisqu'il tient compte du coefficient de dilatation thermique et ne se limite pas
aux solutions trés diludes. On retrouverait, bien slir, les équations de travail de DE GROOT

en posant :

-

A=0et 1-n =1

Relations phénoménologigues de l'effet Soret.

Pour intégrer l‘*éguation (I17) dans laquelle n. (1-n) est quadratique, on dévelobpe
cette expression en série de Taylor au voisinage de n, (concentration relative initiale) :

n. (1=n) = nge (I-ngY+(n=ng). (1—2:10)—(n-no)2 + ...

et, dans l'hypothése ol les variations de concentration obtenues sont faibles, on négligera

les termes d‘'ordre > 1, ainsi :

- ’

n. (I=-n) = nn.(l-n0)+tn—n0).(l-2n0) (19)




ou bien, en posant :

Dans ces
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N = 1-2nosl-2n,

nfl-n)= no.(l-no)+ N.(n—no)

conditions l'équation (17) précédente devient :A_'

, ETRE
dn _ d°n dn 2
ITFr- ag(A+p.N)+A.p.N;n+A.p.nov

dg

et les conditions aux limites (18) ':

lim. n = n, (0<g<1)
r>0
lim. g% + p.n.N + p.nozl =0 S (x>0)
£>0 :

. |a ' '
11m.|a% + p.n.N + p.nozl =0 (r>0)
£>1 ’

(21)

(22)

Le traitement mathématique de ces équations, comparable & celui de DE GROOT,
conduit & une solution sous la forme d'un développement en série de FOURIER.

On aboutit ainsi & 1'expression de la concentration relative n en

fonction det et de t

avec :

-

.
:

n(g,t) = n_- 2.n.p.n0.(1—no).§ U,

n_, concentration § 1'état stationnaire :

k=1 K
, k.vk._wk.é@ [-(BZ4k2 #) .1t -p. ¢]
u, = - '
ko B%k2..). k2.4
=1 1-2 .
w = 3 ,1+P-(—Z—£)=' sing =0,5
] P(1+N).exp(-p.N.£) N-1 .
" | T T-exp. (Fp.M) +,—ﬁ—} s1 ny*0,5

1 AT '
B =3 (apN) == [R-Sp. (1-2n))]
_1 _ AT
P = 5 (A+pN) = —2.[R+ST. (1—2n0)]

Ve =1 —(-l)k.exp (P)

Wk = B.sin(k.m.g)+ kn.cos(k.m.£)

(23)

(24)

(25)

(25 bis)

(26)
(27)
(28)

(29)
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Cette expression générale de la concentration n en fonction de x et de t,
donnée par les relations (23) a (29), est tras lourde 3 manipuler si 1l'on recherche une
solution exacte, mais est rigoureusement valable sous les hypothéses Hl' H2, H3 ci-dessus.

Relation approchés utilisables.

a; Premidre simplication.

Sous réserve que les paramétres physiques intervenant dans 1'&quation générale
(23) aient des valeurs telles que les expressions B et P appartiennent a 1'intervalle

2 devant kznz. Dans ce cas la série 1 Uk' rapi-

[-0,1-40,1] , on pourra négliger BZ et P
k=1

~ dement convergente, peut &tre limitée 3 son premier terme avec une bonne approximation.

En pratique, ces conditions sont réalisées lorsque :

3

-2.10 > <R<0
-2
0 <8<10 A (30)
0 <AT< 20
-1 <N<1
et 1'équation (23) devient alors :
2p.n0 Tt
n(g,t) = n - 3 (1—n0).(1+exp P).(B.sinn£+n.coswg).exp(—P.E).exp(— 5) : (31)
™
avec : o = a%/n2.D (32)

0 correspond au temps de relaxation du phénoméne de thermodiffusion, il est appelé temps
caractéristique d'établissement de 1'état stationnaire.

Sous les conditions (30) 1l'expression (31) approche la relation ‘générale (23)

3 mieux gue quelques °/oo-

Remargue. = Un calcul simple montre gu'au bout d'un temps d‘expérience égal a t = 3.0 ,

=

on obtient une concentration égale sensiblement & 95% de n_ .

Pour t = 5.0 on approche 1'état stationnaire & mieux que 1% (on obtient plus
de 99% de n_ ).

b. Simplication plus pOQ§§§§.

Lorsque P et B sont suffisamment petits pour que Vf:2 et Wk =m costg,
avec p = ST.AT petit, 1l'expression (25 bis) s'écrit :

o

n,= n.|1+55.0T. (1-n,) (%—g)} (33)

e
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et permgt'de simplifier (31) sous la forme :

n = no{l+ST.AT.(l-no).(%-5)—{%. ST.AT.(l-no).cosng.exp(-t/e)} (34)

Remarque. - Dans ce cas le gradient de concentration devient :

an _ - Jio 4 _tl (35
3% = ° ST.AT.no(l no). 1 ?u51nn£.exp.( O)I- ) (35)
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Annexe I - 2

Méthodes de mesure des concentrations, in situ, dans les cellules d'effet SOrét;

a. Méthodes optiques de mesure des concentrations.

Ces méthodes sont basées sur la variation de 1l'indice de. réfraction avec la con-
centration & l'intérieur de la cellule de thermodiffusion. Elles sont essentiellement adap-
tées 3 1'&tude des solutions relativement concentrées (au-dessus de 0,1 N) et des mélanges

binaires de non-&lectrolytes.

Le premier, TANNER (1927) a décrit une cellule ol il suivait les variations de con-
centration dans Ie haut et dans le bas par la mesure des indices de réfraction. CHANU et
LENOBLE (1956) ont &tudié des solutiomns de KCIL concentré par une méthode 1nterférométr1que.
LONGSWORTH (1957), a suivi, par interférométrie Rayleigh, le déplacement des franges d'inter-
férence 1ié 3 la variation de concentration dans la cellule.

: MOUSSELIN (1967) 1ndxque une méthode utilisant un procédé interférométrique ‘clas-
sique (franges de Rayleigh-Young) avec une technique photoé&lectrique d'enregistrement du
déplacement des franges d'interférence produit par da variation de 1l'indice de réfraction
dans la cellule.

BIERLEIN (1962) et BECKSEY et BIERLEIN ($964) ont présenté une méthode de détermi-
nation des variations de concentration dans les &lectrolytes basée sur la mesure des intensités
‘des maxima successifs dans les franges de diffraction de Gouy en lumiére monochromatique.

- On peut encore déterminer les variations d'indices par interférométrie Savart. Seule
cette dernidre méthode, utilisée en double exposition (WALLIN, 1969) , permet une sensibi-
1ité suffisante pour &tre utilisée dans le cas de solutions diluées.

Récemment, BECSEY et al. (1970), ont introduit un procédé d'interférométrie
holographique en lumidre laser, qui permet une plus grande simplicité du systéme optique,
mais surtout d'enregistrer des hologrammes & des moments différents du processus de thermo-
diffusion de manidre 3 explorer, aprés l'expérience, le champ de variation des indices de
réfraction. Cette méthode, affinée, a &té employée ensuite par SANCHEZ et-al. (1973).

b. Méthodes conductimétrigues de mesure des concentrations.

Pour la mesure du coefficient de Soret des solutions électrolytiques diluées,
CHIPMAN (1926) eut 1'idée de déterminer les variations devconcentration en mesurant la
conductivité &lectrique dans la cellule. Par la suite deux types de montages ont été

proposés
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@) Le premier a &té décrit en détail et utilisé par AGAR et TURNER (1960b).
Deux blocs métalliques B1 et B a surface plane inoxydable (figure 1) sont fixés
de facgon étanche de part et d'autre d'un bloc isolant P, percé d'une cavité cylindrique S
dans laquelle est contenue la solution & mesurer. Un petit orifice latéral F est utilisé
pour le remplissage ou la vidange de ‘la cellule. Quatre fils de platine E scellés dans
l'isolant et platinés 3 leur émergence dans la solution servent d'électrodes de conductance.
On mesure la résistance de la solution entre les deux paires d'é€lectrodes, tandis que les

A

E : o ‘ E | Fig.l

Ny

blocs B, et B2 sont maintenus aux témpératures constantes T et Tzlrégulées avec précision
(t,> T2). ‘ :

Si R, est la résistance de la solution homogéne initiale et R~ la résistance &
1'état statlonnalre, on peut déterminer le coefficient de Soret S d'aprés la relation :

<

R, - R, X 1 ’
= (—=-=)
B.S_ .AT.R, a 2.
T :
‘ ¢
ol :
3 Log A
B= (1+ ) avec A conductivité &quivalente
9 Log n

B) Le second type de mohtage employé a &té décrit initialement par AGAR et TURNER (1960a),
puis par SNOWDON et TURNER (1960).

. La cellule, shématisée sur la figure 2, eét constituée par une cavité cylindri-
que, percée dans un bloc thermiquement isolant et chimiquement inerte I, fermée de facon
&tanche par deux plaques métalliques B, et B2 dont la. surface au contact de la solution est
platiné afin de servir d'électrode de conductance. La cellule est remplie par l'orifice F,
et les piéces B, et B, maintenues aux températures T, et T, (T1> Tz)f

B1

B2

Fig. 2
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“La cellule est_albré incorporée dans un pont de mesure ‘dont les demi-cellules
comprises entre 1'électrode P-et les deux plaques B et'B2 forment les deux branches. On
mesure le rapport des résistances Ry et RB entre les deux demi-cellules.-Les auteurs

posent la fonction :

_RB-RH -
Yt- ——
RB +.RH
et montrent que : g
_ I
8.B.S.AT L
Y, - Yo = ——5——.F !
T L
avec : Yo : valeur de Yt au temps t = o
B : constante mesurable
F : Fonction connue du temps

Ceci permet de déterminer ST en mesurant la pente de la droite : L
Yo - Y, = £(F) »
Les mesures de coefficients de Soret des électrolytes ont &té accomplies en sui-

vant cette méthode par SAGERT et BRECK (1961), PAYTON et TURNER (1962) , BUTTLER et TURNER
(1965) et récemment par SUGISAKI (1975).

c. Méthodes potentiométriques de mesgre»des conqgngfgtiqns.

Ces méthodes, employées avec des solutiohs électrolytiqués de toute concentration,
sont basées sur l'existence du potentiel de diffusion thermique_(EASTMAN, 1926 ; DE GROOT,
1945).

. Aprés les travaux de HOLTAN (1953) sur les potentiels électriques dans les ther- -
mocellules, CHANU (1957) et AGAR et BRECK (1957) ont utilisé la mesure de la différence de
potentiel Soret dw/deﬂapparaissant dans un électrolyte soumis & un gradient thermique, pour

déterminer son coefficient de Soret d'aprés 1l'équation :

ap V.R.T.t; tLog f¥
(=) goret = (1 o+ ).S
ar F.V,.

; T —
{Log m f

ol : £- valeur moyenne du coefficient molal d'activité

o+

nombre de transport du cation
constante des gaz parfaits

somme des coefficients stoechiométriques

W < w
I
S
.
<

constante de Faraday

(x) dy /4T Soret est &gal 3 la différence entre le pouvoir thermoé&lectrique (d¥/dT)observé

& l'état stationnaire et le pouvoir thermoélectrique initial (dW/dT)O.
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. La mesure de-1la différencelde potentiel Soret de plusieurs bromures est obtenue
par CHANU & partir de la mesure, entre deux plans.de référence, des différences de potentiels
existant entre deux é&lectrodes Ag/AgBi (figure 3). )

Une démarche analogue est suivie par TYRRELL et WILSON (1961) pour mesurer les
coefficients de quelques iodures, en utilisant des électrodes I/MI.

Cette méthode de détermination du coefficient de Soret a &t& ensuite améliorée
par IKEDA (1965) et son école (IKEDA et al. 1965, 1968, 1975) en utilisant des thermocellules

combinées de maniére & déterminer la valeur du coefficientd'un &lectrolyte par rapport i celle
d'un autre électrolyte ayant le m&me anion et de coefficient de Soret bien connu.

3z} Ag /AgBr

——

Fig. 3.
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ANNEXE I-3

Tableau des coefficients de Soret des principaux électrolytes -

sous conditions variables de temp&rature et de concentration.
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ANNEXE I - 4

Phénoménologie des colonnes de thermodiffusion

Le flux moléculaire J  suivant 1'axe Ox est du 3 la thefmodiffusion'séuié'Et peut

s'écrire, pour le composé de titre n, dans le cas d'un mélange binaire :

= - dn _ ar . :
Jye = ~Dep. g2 D'.p.n(l-n).a§ ‘ (1)

i Le flux moléculaire JY suivant 1'axe vertical Oy s'obtient en additionnant
1'effet du transport par écoulement laminaire de convection (de vitesse v(x) fonction
continue de 1'abscisse de la couche considérée, comptée positivemént suiéant'0y) et 1'ef-
fet de la diffusion ordinaire‘qui se produit suivant Oy quand une différence de concen-

tration apparait entre le haut;ét le bas de la colonne :

I, = 4D-p.%§ +p:vix).n - : (2)

Enfin, si la cellule est parfaitement ve;ticale au plan x0z, la composante de

la vitesse de convection suivant Oz est nulle, et :
J . =0 3)

Remarque. - Dans le cas d'une solution ‘électrolytique :peu’ concentrée (n<<1), on peut

négliger (1-n) devant n, et donc :

-

an dT.
J._ = =-D.p.— = D'.p.n. (1 bis)

x 3% dax

a. Equation de continuité de la matiére.

’

On sait que la loi de conservation de la matiére s'écrit :

3%%:nl= - daiv §

soit :

an _ 1 ... =

5T T ;—dlv J v ‘ (4).
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ou encore, d'aprés (1, 2 et 3) :

2 2 ' .
on _ _ 1} 93°n an 3p an 3D T dT 3D v ar.. on
5t T ;[ (Pebega * P- gy 5x *P-— —=)=(D'.p.n. (1om). _.2 *o.n. (1-n). goio+ Dlo.m(1-n). 32 4,
dT 9p 3 n an ap 3n 3D ap
' - 2. -(D. . _+ L2
D'.n.(1-n). = )] [ (D.p -—2 + D 3y 3y +p “3y° av)+(p vi(x). 5y v(x) n yd (5)

=

Mais 1la séparation due a 1'effe£ Sbret>entre paroi chaude et paroi froide
pour un méme niveau , y, est faible et la concentration varie peu en fonction de x.

D'auire part, en premidre approx1mat10n on pourra conSLdérer que la masse
3p an 3D

volumique;)varie peu avec la concentration ( = 5y = 0), et que les produits 375y et
g: gg sont des infiniments petits du 2&me ordre.
Ainsi, 1l'expression (5) se réduit 3 :
2 2
g—r—l = D.('c)—gl + )+n.(1 n) dT gz + D'. (1 n). 5% v( ). (6)
ax” ay? i X .Y
.. ou, si'l‘on considére D' comme constante :

i _ ol , 2 )+(14-)'D' 92 - v - (6-bis)
3 D(-—- ——z n). ‘3% 5% .

ax 3y

b. Equation du mouvement du fluide. . A -

En principe les conditions sont telles, dans les colonnes de thermodiffusion,
que les mouvements de convection du mélange fluide sont laminaires et paralléles aux
plaques (ONSAGER; WATSON, 1939); -ainsi la vitesse de convection v(x) n'a qu'une: compo-

sante, suivant l'axe Oy, et elle peut &tre calculée d'aprés les équatlons du mouvement
des fluides visqueux donnée par NAVIER et STOKES, soit :

3p _

53 = 0 . . (7-a)
2

ap d%v .

55 N 9 “9.p. : S : ; (7-b) -

3 ax2 R ) )

oP _ \ -

3% 0 (7 c)

ol : p est la pression hydrodynamique au point (x, y, z)
g est l'accélération de la pesanteur
n est le coefficient de viscosité dynamique

c. Equation différentielle globale du transport.

La masse m, transportée par unité de temps dans la diréction verticale Oy
du composé de concentration relative n(x,y), s'obtient i partir de la relation (2)
donnant le flux de matidre dans cette direction, ainsi :

(-D.p.%;- +p.v(x).n) .dx (8)

-
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avec les conditions aux limites indiquant que le flux de matiére est -nul.aux. parois :

lim. Jx =0
x>0
(8 bis)
lim. J_ =0
X
X-+a
et la condition initiale :
lim. n(x, y, t) = constante = n, (8 ter)

t-+0

Sachant, par l'expérience, que le processus de variation de concentration dans la cel-
lule d'effet thermogravitationnel est trés lent, on peut le considérer comme un processus
quasi~stationnaire et écrire que :

an _
5E = 0
Ainsi, d'aprds (6 bis) :
: 32n “any - ) dT aﬁ » an -
0 = D.(—~, +—=))+(1-n).D'. =. L -y(x).28 9
2% ay2 dx'5x V) 3y (9

Pour simplifier cette expression (9) on peut provisoirement'négliger la

contribution du flux de diffusion vertical :

2

p.22=0 ° :
3y .
Ainsi (9) devient :
32n dT 3n : an
) D-g;Q + (l—n).D'.a§.§§ -v(x).§§ =0 (10)

et, si on introduit la fonction G(x,y) définie par la relation :

an _ o n _ _, . @r
Pesyt G(x,y) = Iy = P.D.5== D .o.éfl ?).dx (}1)
on obtient d'apré&s (10), et en négligeant n2 devant n/si n est petit :

3 [an

]
5 |5y -G(X'Y)]+V(X)-a—;- =0 : (12)

Mais, toujours sous l'hypothése d'un régime quasi-statique, on peut admettre que

%% est indépendant de x, et que %2 est indépendant de y.

Ainsi, (12) peut s'écrire sous: la forme simplifiée :

3G (x,y) :
5 0 = —vix (13)

|

SN S —
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qui exprime une nature additive en x et en y pour la fonction G.

Les conditions aux limites indiquant que le flux moléculaire J s'annule aux
parois- permettent d'écrire : : ’ ) )

] G(0,y)
et G(a,y) =

(14)

I I
o o
———

Les conditions (14) jointes & (13) montrent que G n'est, en fait, fonction
‘que de x (G(x,y) = G(x)) et, puisque la vitesse est nulle pour x = 0 et x = a :

i dx ax . -0 ' (15)

et enfin :

G(x) = -[ vi(x).dx ’ o (1)
0

o) Cas on l'on néglige la diffusion;vert?cale.

Si on considére que la contribution au transport moléculaire de la diffusion

verticale est négligeable, D.gg‘= 0; 1l'expression (8) de m, devient :

- m

a ) : . - :
. =b [0 peN.v(x).dx . (17)

et, en accord avec (13):

. .
m, = -b [O,Dm. dg}i") -ax | (18)

3
En intégrant cette expression par parties, on obtient :

. . o
m, = -b [n.G(x)]o + *.’f 600 . 22 ax (19)

0

Ce qui éonne, en tenant compte des conditions (14) :

i _ _ D' & 1 an
§ m, D.b/ G(x) .n.(l n).dx .b 2 [ 6% (x) . dx (20)

On doit encore supposer, ce qui est sensiblement réalisé dans les colonnes de thermodif-
fusion, que le gradient de température, horizontal, est. constant, en accord avec '1'hypo-

thése HO :
aT _ AT
ax - a (HO)
| Ainsi (20) s'écrit :
3 _ _D'b a 1. 5 (2 .
mg == p5.7.AT .[b‘G(x).n.(l-n).dx --Btb.gg 0 Gz(x);dx i (21)

~ ou encore :

1 m, = -H.n.(l-n)-K.gg (22)
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avec 3

B)Effet de la diffusion verticale.

D'aprés la loi de Fick, le transport vertical di' au gradient de:concentration

. existant dans la colonne est &gal & :

a an :
my = -b. l o D:§§.dx Co (23)
et,'puisqu' on a supposé D indépendant de x :
- - an
mg = D'b'é'5§
ou encore, o ) _ an - I T
Ma = "Ka'5y : (24)

L'expression du transport global déns la dlrectlon vertlcale, déf1n1 par la
relation (8), s'&crit finalement d'aprés (22) et (24) 3

m, = =H.n.(1-n)=-K

3n
o (25)

avec : Kt =K + Kd

¢. Expression de la vitesse de convection en milieu libre.

La vitesse de convection, en milieu libre, peut &tre calculée & partir du

systéme d'#gquations (7).

Si on dé&rive (7-b) par rapport & x :

2 B
. P 3, n.d7v, 30 :
ax‘ay’ w795 (261

Or, d'aprés(7-a) p est indépendant de x, donc :

2
9 n.d’v 3p
( ) = g. (27)
Ix dx2 Ix
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En exprimant les conditions aux limites (vitesse nulle aux parois, et flux
total nul) :

1
[

v(0) =v(a)

’ a T ) (28)
f v(x).dx
0

[
o

On peut inté&grer 1'é&quation (27) en supposaht,de plus,7) indépendant de x. On
obtient ;

SR

_1g 3p -3y (g= '
Vix) T g ncaxt X (x73) (x-a) o Rhies

Pour préciser encore cette expression de la vitesse de convection, on admet
que la masse“volumique du’ mélange bindire (ou ‘de 1la solutlon) varle essentlellement en
fonction de la température et non de la concentration. ' :

Ainsi, et sous 1'hypothése (gz = 42) -3
X a
dp - dp 4T dp AT . P .
& T 31°dx T ar v7a ~PegeaT S Be

avec B= - %.EE, coefficient de dilatation.
daT J

En introduisant 1l'expression  (30) dans (29), on obtient :

v(x) =—%. 8. g p.ég.x(x—;);(x-a) (31)

.

Cette expression de la vitesse de convection en milieu 11bre, introduite dans
l'équation (16),permet de calculer G(x). L'intégration de l'expre551on des paramétres de

transport H ét K aboutit alors, d'apres FURRY JONES et ONSAGER (1939) aux valeurs

suivantes :

2
1 B.g.p” D
H 61° 5 ‘D AT .b.a
1 Bz.gz.pB.ATz.b.a7
K== 5
9!
n .D
: =-120 '
avec : B8 55T

p 3 masse volumique

g : accélération de la pesanteur

n : coefficient de viscosité dynamique

D': " de diffusion thermique

D: " " " . -ordinaire
AT : &cart de température entre les parois

b : 1ongueur (ou circonférence moyenne) de la colonne
a : distance entre les parois

K K+Kd et Kd = D.b.a;
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ANNEXE I - 5 | .

Régime transitoire dans les colonnes & réservoirs.

La solution proposée ci-dessous a été &tablie par DE GROOT (1945). C'est une
solution qﬁi n'est valable qu'en premidre approximation, quand le volume de chaque
réservoir est tréds grand par rapport au volume "de travail" situé entre les parois
isothermes. La configuration schémathue de la cellule est celle de la fig. 8, premidre partie.

Si ni et ns sont respectlvement les concentrations relatives dans les réservoirs
inférieur et supérieur, - ‘on peut -écrire que la variation de concentration par unité de temps
dans chaque réservoir est &gale 3 la masse transportée par unlté de temps, ¢ est-a-dlre m,
(relation 49}, comptée p051t1vement dans le sens Y>0, divisée par ‘le volume du réservoir.

Ainsi :

m, :
dn; . __t (1-a)
dt v
-dn m ' : L .
.'”s__. _t - T . l_b . i wT
at ~ v . (1-b)
avec les conditions initiales : . :
¢
lim. n; = ng
t+0 '
. lim. ng = ng
t>0
DE GROOT obtient :
H.t .
m_ = -n..H. exp{ .cothb———); (2)
2.x’
puis, par intégfation de la relation (49) :
m "H.y H.y
n(y,t)= -—es.gl'-exp(--——) + ni.exp(--—-) -3
: H K . K

D'aprds cette relation, et tenant compte de(2) il obtient, respectivement
pour y = 0 (bas de la colonne) et y = L.(haut de la colonne), les concentrations n; et n_:

H.t H.L H.L

n, = n‘o.{l +(1 =exp(-——.coth(——))).tgh(—) (4-a)
v 2.k 2.K
et
“HE H.L :
n = tl -1 -exp(--__.coth(-—))) tgh(-—_) (4-b)
v K 2.K
r -
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Le temps caractéristique © d'établissement de 1'équilibre est donné& par 1'ex-
Pression : ‘ ;

0 = (5)
H.coth (H.L/2.K)

Remarques

Rl - Dans le cas ol t« 0, les relations 4-a et 4-b deviennent :

H.L ( )
n. =n_ (1 +—) 6-a
1 o. L2.K s iy i e ae £t s

: : HOL
-ng = Al = —)
2 K

em)

Ces expre551ons sont analogues 3 celles qui. avaient. été 1nd1quees par HIBY et

kZ:-VQuénd t>6, les relations 4-a et 4-b deviennent . :

2.n,.exp(H.L/K) .
n, = (7-a)
exp(H.L/K)+ -1
2'n
= e (7-b)
ng =

exp(H.L/K)+ 1

et ainsi, le rapport de ces deux concentrationsVS‘éc;it :

n, H.L
—2 = exp(i—) v‘a)“.. .
ns K ¢ o :

Cette relation est identique 3 (59-b) &tablie sous 1l'hypothése de 1'&tat
stationnaire pour les colonnes sans réservoir. . .

R3 - Formules approchées de la variation de concentration dans le haut et le bas des
colonnes.

- si a est petit :

H.t

n, = no.fz -exo(-_)j (9-a)
P v :
H.t -
Dy = No.exp(-—) oo o o A9=R)-
v
d'ol:
- ny CH.t ' (10)
q == 2.exp(—)~-1
~ 'si'‘a ‘est grand :’ T : L
n, = no.{l +—. (2 -exp(--—_.t))i (11-a)
2.K L.V '
o H.L . 2.K (131
‘n: = no.fl'é'———.(l -exp(-———.t))} e
-8 2.K L.V
et la différence de concentration devieng H
o ‘ 2.K
' V= - = . . f1 - -——.t
A n;-n_ = n, g .L exp ( g ) (12)

r '
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ANNEXE 1I-6

PERMEABILITE DES MILIEUX POREUX

La perméabilité est la propriété d'un matériau p@reux 3 transmettre un fluide sous

pression ; elle caractérise notamment la conductivité des roches 3 1l'eau.

Débit d'un écoulement.

DARCY (1856) a démontré que le volume d'eau qui traverse une colonne de sable est
proportionnel 3 la charge hydraulique et inversement proportionnel & la longueur de cette
colonne. L'é&coulement des eaux souterraines obéit ainsi & la loi de Darcy : '

Q = k.S.—
“avec :

débit écoulé

hauteur de la charge d'eay

surface de la section de la colonne

coefficient de propoftionnalité 1lié 3 la nature

du milieu poreux (coefficient devperméabilité de Darcy)

e épaisseur de la colonne de'sabie” ‘ )

H/e perte de charge par unité de longueur, ou gradient hydraulique i

A oo

-

On peut donner une expression plus générale de la loi de Darcy en féiéant apparaitre

la différence de pression hydraulique Ap appliquée 3 la colonne poreuse :

k. Ap

Q= c—.Se
p-g 1
avec : - ) p masse volumiqué du fluide

1 hauteur de la colonne poreuse

‘Ce qui donne pour 1'expression de la vitesse apparente d'é&coulement, v=Q/S :
k  Ap
V= e

pg 1

ou encore, en considérant la coordonnée x dans le sens de déplacement du fluide :

k- dp
V = e —
p-9 dx
avec dp AP
—_——= i gradient hydraulique
dx 1

{' .
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On définit un coeff1c1ent de perméablllté intrinséque k (ou perméabilit& géom&-

trique)caractéristique de la forme, des dimensions et de l'arrangement des pores et interstices

du matériau poreux considéré traversé par un fluide donné :

ki = k._?_
p-9
avec :
P masse volumique du fluide ayant servi 3 la mesure de k
7 viscosit& " " o '
La loi de Darcy s'exprime alors par :
(débit) Q=_".5.—
. n 1
ki AP ki dp
(vitesse d'écoulement) V= L=
7 1 n o dx
Remarque. .

La loi de Darcy exprimée ci-dessus n'est valable que sous les conditions suivantes :
- milieu homogéne et isotrope ;'v ‘ ¢
- &coulement en régime laminaire.

-

Unités de perméabilité.
Si 1l'on éuppose un gradient hydraulique égal & 1l'unité (i=§4ﬂ) la vitesse
d'écoulement selon la formule de Darcy devient :
v =k

Par conséquent le coefficient de perméabilité de Darcy a les dimensions 4' une.
v1tesse (L.T" ).

D'aprés la relatlon donnant la vitesse d'écoulement, le coefflclent de perméabilité

intrlnsegue s'écrit :

vl (m/s).(N.s/m?). (m) )
k. = = = (m
P Ap (8/n?)

I1 a donc les dimensions d'une surface (Lz).




I

Unités habituelles,

frangais utilisent pour le coefficient de perméabilité de Darcy :

' Faéteursvianﬁant sur la perméabilité des ‘poches meubles.
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Conformément 3 1l'équation aux dimensions indiquée ci-dessus, les hydrogéologues

- le cm/s (systéme CGS)
- le m/s ( " SI)

Pour le coefficient de perméabilité intrinsé@que les géologues pétroliers utilisent %v
pour leurs travaux le DARCY défini de la fagon suivante : ' )

(1 centipoise.l cm3/s)/ 1 cm2

1 Darcy =
1At/ 1lcm

L'unité habituelle du syétéme CGS est le cmz, appelé aussi le "perm".

Equivalence d'unités.

1 parcy = 0,987.10"% cm? _
" 0,961.10> cm/s , & 20°C, pour 1'eau

- Influence du diamétre des grains :

k; = Cte x d2
. o g . - . - ¢ . . vl et e e e A et i Y S i
- Influence de la-surface spécifique des grains :.

La perméabilité est inversement proportionnelle au carré de la surface spécifique.
‘- Influence de la température et de la masse volumique du liquide 3

Pour l'eau, c'est surtout la visc031té qui varie avec la température (elle décr01t)
et par conséguent le coefficient de perméabilité croit avec la temperature du sol. On a :

. bn o qv
_ZD =_T ou, kT = k20'—20
kn My ' Ny

Indications sur la perméabilité des roches et terrains.

Le coefficient de perméabilité donné habituellement pour caractériser une roche ou

un terrain est le coefficient de perméabilité de Darcy (exprimé en cm/s). Les valeurs de la

perm8abilit® des roches varient de 102 a 10-9 cm/s , ou encore de :

-3 2 =14 2

10 cm” 3 10 cm

ou de : 1 Darcy & 10.6 Darcy

La distinction entre roches perméables et imperméables est fixée conventionnellement

cm/s (ou 10_4Darcy , .ou 10-12‘cm2). Les argiles ont une perméabilité qui varie de

-16

2107’

10712 cm? pour les bentonites.

! .

cm2 a 1o
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_ V,"ia,. .v . e
B 10" cm o ., L -

3:0 " 7

A
210 I~
B~
3 o =
®
1,0 u -
o
“ -
[ ]
: d
A A A A A A g 1 2 A -
o 0'1 012 013 0’4 0’5 : 0'6 ; o’7 e 0,8 P 019 mm
— ~ Perméabilité intrinséque réélle des lits péreux des ma{:éz‘iaﬁx utilisés aahs' nos 'expériences E—
' (corindon artificiel et microbilles de verre) en fonction. de leur granulométrie. D'aprés
les mesures des auteurs suivants : o ) ’ i
3 A A - ESTEBE J. _
0O - SANCHEZ V.
® O - SCHOTT J.
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ANNEXE'I - 7

Vitesse de convection et équation de transport dans les colonnes 3 garnissage poreux

a. Expression de la vitesse de convection d'un fluide imprégant un milieu poreux.

Les équations de NAVIER et STOKES qui ont permls d'exprlmer, en milieu
libre, la vitesse de convectlon v(x) et d'aboutir aux express:.ons des constantes de
transport H et K (annexe I-4), doivent &tre modifiées en remplacant l'expression de
v(x) par la loi de Darcy (annexe I-6) gqui relie l'éco_ulemept laminaire en m_ilieu poreux

au gradient hydraulique :

(1)

:.lw
QL
<o

: . )

Si lI'on exprime g—g dans l'‘équation (26, annexe I-4), & partir de (i), on
obtient = )
(V. n) _ 9

%) < (“'5-2’ 9-5% @

xle

En remplagant g—; d'aprés la relation (30, annexe I-4) , puis en intégrant par

rapport & x, il vient :

2
a’v , 9.8-0-8T ¥ - (3)
—2 a.n k

dx

Si, de plus, on admet que les propriétés du fluide sont ind&pendantes de la

température, l'intégration de (3), avec comme conditions aux limites v(0) = 0 et
v(a) = 0 aboutit 3 I'expression de la vitesse dans la colonne en fonction de la coordonnée

horizontale x =

_ g.B.p.AT.k 2x _ shw (4)
vix) = — . 3 _sinw)
avec ¢ W =X W= 2
E — 27;(—\
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b. Equation du ;ransgqrt_thegmogravitationnel en milieu poreux.

Si on néglige 1l'effet de la diffusion verticale par gradient de potentiel
chimique, 1l'équation différentielle du flux horizontal de matiére Jx s'écrit/en tenant
compte de la porosité e du garnissage ;

I

X =—v.p.e.a—n (5)

Ainsi, en supposant que g% est indépendant de x, on obtient d'aprés (4), et par

intégration :

2 2,2
= 9:8.0 .AT.k.e‘@.(a -4x +\/i<_.ch Y - k.coth W) (6)
x 2n dy ‘

4a sh W

Par ailleurs, d'aprés la relation (1, annexeI-4), qui tient compte de la dif-
fusion verticale :

e Do .30, o, .y 4T
Jy, = D'°’€'3§ + D'.p.e.n. (1 n).dx (7)

A partir des deux expressions précédentes, il est possible d'indiquer la varia-

tion de la concentration en fonction de x, (avec g% = ég) :
| . D' n(1-n) AT g.8.p.AT.k 3n (4x3-3.x.a2_ K.sh w k. x lCO1‘:1'V1”W) N (8) ”
n = n0 +—D-. 2 X + F¥e) T 123 Sh W «X. ‘ '

D'autre part, EMERY et LORENZ (1963). oAt montré que 1'équation de transport :

= H.n. (I-n) —5.33

m 3y

t

établie pour les colonnes en milieu libre, reste valab;e pour les colonnes a garnisé&ge,
mais avec de nouvelles valeurs des coefficients de tréhSport, H' et K', obtenues en accord
E avec les relations (4) & (8).

‘ﬁ?{'

N
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Annexe II-1

Coefficients d'autodiffusion de

HDO et H2180

I .
[
|
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D (cm2/s)
x10°
0O 10 20 30 40 50 60 70 °C o

Coefficient d'autodiffusion de HDO
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D (cm2/s)
x 1079

8,0

7,0

0 100 20 30 40 50 60 70 °C

Coefficient d'autodiffusion de H 18O
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ANNEXE II - 2

Histogrammes des mesures des rapports
d'abonidance isotopique

© 39, 41

K/" K

(KC1 et K,S50,)
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ANNEXE II - 3

Principe du test de Wilcoxon pour &chantillons appariés et eéxtraits

de la table des probabilités cumulées




il

i




Lo

H‘

IR




Ll

|

i




A

Y




Ll

)

i




