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Problématique

Gypse = Roche soluble environ 2.5 g/L

Une surface importante de la région Parisienne est
concernée par l'aléa mouvements de terrain lié¢ a la

dissolution du gypse.

Les mécanismes de dissolution du gypse peuvent
générer des mouvements de terrain du type:

- Effondrement (fontis)
- Affaissement
- Glissement de terrain

Journée technique du gypse- novembre 2018
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Contexte

Dissolution

Eau sous-saturée en contact

Création de vide par ) L ,s
avec le gypse dissolution p Propagation du vide jusqu’a

la surface
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Cadre de la recherche

Etude des couplages hydrodynamiques, chimiques et mécaniques intervenant
dans les processus de dissolution du gypse

> Travaux de laboratoire :

Quantifier expérimentalement la cinétique de dissolution:

- Tests sur différents facies du gypse issus des carotheques du
Grand Paris et de Mines-ParisTech

L Caractérisation de I’érosion/ déstructuration du matériaux dans la
création du vide

»Travaux de modélisation : (année 3)

N Implémentation loi expérimentale et application a des cas types
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Cadre théorique

Caractérisation de la cinétique de dissolution

) Le modeéle cinétique contrdlé par réaction:

Ts = ks(l — Cs/Cref)n

Couche limite

€) Le modeéle cinétique contrdlé par transport:
Advection

D Dissociat"ion 9
Ty = ke (Cs — Cb)/Cref ke = Ecref w Diffésion

k,; : constante de dissolution au niveau de I'interface solide-solution

Le modele cinétique mixte réaction transport n : ordre de cinétique supérieur a 'unité

C, : concentration des espéces dissoutes a la surface du solide
T = TS = Tt

C,¢ - concentration de la solution a saturation

C, : concentration des especes en solution

k; : constante du transport des especes en solution

% Cinetique d’ordre >1:

dc A

=2t SO =fln) = kn??
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Protocoles experimentaux

Utilisation de disques tournants

« Mesure en continu de la conductivité électrique de la solution :

doye(t) A A
7;let = To(1 = g ()" To = Vk" TV

Dispositif expérimental

Moteur de rotation

Gamme de vitesse testée : 50 - 400 tr/min o =

Gamme de température: 10 - 20°C

Thermo-
stat

-~ Disque en rotation

« Etude sur des disques de gypse : =) saccharoide

:> albastroide INERIS

maitriser le r
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Protocoles experimentaux

Utilisation de disques tournants

« Mesure en continu de la conductivité électrique de la solution :

Adore (1) A A
1;1: = To(1 = Orer ()" To = Vka = %

Dispositif expérimental

Gamme de vitesse testée : 50 - 400 tr/min

Gamme de température: 10 - 20°C

« Etude sur des disques de gypse =)
=

polis de diametre 50 mm

Journée technique du gypse- novembre 2018



Analyse de données

Méthodes de détermination des parametres k et n

Ajustement global

-200 9 y .
£2- é « Gypse saccharoide: T=15°C w =100 tr/min
2 100 £
g 1 —____—‘\\/' e —- 0 é :\/ TO - 0’39 ”m/s
o E n=11
E | ° Mesure 100 ;}g
‘5’ — Ajustement =
2 _ —— Ecart E
8 —— ErrRel. (o/00) 2200 i

T IIIIIII| T IIIIIII| I IIIIIII| T IIIIIIII I L
0 0.01 0.1 1 10 1-0.

Temps (heures) 4 0.1 ( “ ) 1

, ] , 10 EI 1 1 1 I | 1 1 1 1 1 I 1 1 |
II. La derivee :
do, :
7o = 0,4 um/s 7‘”10'5__
[ .
n=112 i

% | doye (t)
10°- ———= = 15(1 — 01 (D))"
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Influence de la vitesse de rotation 1/2

Premiers résultats: Utilisation de disques tournants

» Forte influence de la vitesse de rotation sur la constante de dissolution:

- Gypse saccharoide - Gypse albastroide
x107°
N . []
x107 ko (11s) "
k (11s) _—® 34 ¢ /
21 0 -
///, /l ' /
- a - A T=10%C 2 - .
/'/////’/0 ® T=15C /'/ 7 g e T=15C
1 [ m T=20C 7
,,./;:f;/  y=5x10°x+0.0003 14 ///./ ® T=20C
/////'2//’ —— p=5x10"x+0.0004 L — y=742x10"x+0.00023
1 —— »=5x107x+0.0006 3 =8x10 *x+0.0005
I | | I | | | |
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Vitesse de rotation (¢# / min) Vitesse de rotation (#7 / min)

= Pour chaque faciés, définition d’une valeur de k et n a vitesse nulle dans I’eau

pure INERIS
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Influence de la vitesse de rotation 2/2

Premiers résultats: Utilisation de disques tournants

% A vitesse nulle:

Echantillon gypse Parametres T=15°C T=20°C
Taux de récession (um/s) 0.16 0.23
saccharoide Taux de dissolution (mmol/cm?/s) 2.1x104 3.1x104
Ordre de la loi cinétique n [1.1-1.16] [1.06-1.33]
Taux de récession (um/s) 0.09 0.21
albastroide Taux de dissolution (mmol/cm?/s) 1.2x104 2.8x104
Ordre de la loi cinétique n [1.01-1.17] [1.02-1.11]

Journée technique du gypse- novembre 2018
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Influence de la vitesse de rotation 2/2
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Influence de la température 1/2

Rappel

« Solubilité varie avec la température (g CaSO. .2H.0 /kg H:0):

% Anhydrite| (CaSO4)
> Maximum de solubilité entre 35°C et 40°C o 28 = e —
de I'ordre de 0.26% s ¢
~ 15
=
2
[
< 05
(]
=g
S 0 1 2 1! 40 W O 0 W 00

Température (°C)

http://hydro-land.com/e/ligne-en/doc/CaS04.html

« Mesure de la conductivité de la solution d’un flacon de référence:

i
[o2]
1
‘\
M,

- Etat de saturation dépend de la température
et quantifiable par la mesure de conductivité

.

e . 20°C

e * 15°C
~ * 10°C
2.4 e
7 — y=5x-8.5
Journée technique du gypse- novembre 2018 2.18 22 222

Concentration a saturation (g/kg H20

Conductivité (um/s)


http://hydro-land.com/e/ligne-en/doc/CaSO4.html

Influence de la température 2/2

Premiers résultats: Utilisation de disques tournants

« Evolution avec la température selon la loi d’Arrhenius

E a: facteur pré-exponentiel
k=« e_ /RT E: énergie d’activation (KJ/mol)
: R: constante des gaz parfaits (8314 KJ/mol/k)

eg NGk (/5)
-6.9-
- Droite de régression donne E et «
_7_
o V=100tmi In(k) = 2.75 — 23.27/RT
79y =-2327x+2.75
R*=09 .
0412 0416 0.42 0.424
yRT(mol/kJ/K)

:> Extrapolation des parametres k et n en dehors du domaine de température

mesuree
INERIS
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Influence de la rugosite 1/2

Expérience de disque tournant sous conditions contr6lées

Expérience conventionnelle de disques tournants

Théorie de Levich 5 0
t=aD/39 /6 wh B =0.5

T(mS/s) .
10°2- « Gypse albastroide: T=15°C
s Expérience sous conditions controlées:
107+ _/-f*”’ff v Cp =0.6 Cp f
" 6066, —3-21210° v Mesure de la conductivité jusqu’a variation de 10 uS/cm
1074
| I 1
1 10 100
w(rad /s)

maitriser le risque
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Influence de la rugosite 1/2

Expérience de disque tournant sous conditions contr6lées

Expérience conventionnelle de disques tournants

Théorie de Levich 5 0
t=aD/39 /6 wh B =0.5

7(mS/s) i

10°2- « Gypse albastroide: T=15°C

+* Expérience sous conditions controlées:
1073 v C,=0.6 Cref
" e(,=06C, y=21210"{2 v Mesure de la conductivité jusqu’a variation de 10 u S/cm
» °C, =0 —y=2.10"4 .
1074 . , “C,=0 p>0.5
1 10 100

w(rad/s)

:> Ecart a 'interprétation : développement d’une rugosité de surface par

dissolution pendant I’expérience.
INCERIS
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Influence de la rugosite 2/2

% En fin d’expériences avec des disques tournants
> S

Gypse albastroide

Gypse dxeeptrsrtte INERIS
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Influence de la rugosite 2/2

% En fin d’expériences avec des disques tournants

Gypse albastroide G,

Gypse saccharoide m—

pour un développement durable
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Influence de la rugosite 2/2

En fin d’expériences avec des disques tournants

Gypse albastroide Gypse saccharoide Gypse saccharoide

< Essai d’un disque tournant sans polissage _Gypse saccharoide: T=10°C w =200 tr/min

« Sans polissage: 1o =0,7um/s

« Avec polissage: 179 =0,27 um/s

@ Disque poli

® Disque non poli

- Amplification du taux de récession

I I I I

0 10 20 30 40

Conductivité électrique (mS/cm)

Temps (heures)

C> A prendre en compte: in situ la dissolution se fait sur une surface déja dissoute
:> Conditions in situ favorables a un taux de dissolution plus élevé INERIS

maitriser le risque
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Retour d’expérience: utilisation de disques tour

« Influence de la texture sur la dissolution macroscopique : insolubles + cristallisations

s QObservations en fin d’expériences avec des disques tournants:

- Gypse saccharoide de Vaujours )
Au fond du bécher

. Dépét solide

Gel sur la surface

- Gypse albastroide Tdches floues

Particules flottantes a la surface

Dendrites sous la surface du disque maitiser lo risgu

e
pour un développement durable
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Essais de dissolution du gypse en batch

< Revisiter protocole Jeschke et al 2001: double cinétique de dissolution

n

71 = ks, (1 — cS/ceq) ' pour ¢ <094 ¢,y = n; =12+10.2
nz

Ty = ks, (1 — cs/ceq) pourcs 2094¢cq — n,=4-4.5

Protocole expérimental :

Conductimetre - Particules de gypse broyée : @ 500 — 800 um

(1S / cm)

2-

pompe (& |

Journée technique du gypse- novembre 2018 TempS (heureS)

| | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Premiers résultats

Essais de dissolution du gypse en batch

log(T ) log(T )
iy .
-2 7 a) Saccharoide b) Albastroide
-3 -3 7
41 41
P e F
54 S
6 - ’ y=145x-21 6 | — y=123x-223
) 3 =3.04x-04 y=243x-08
T T T T T I I I I 1
-2 - 0 -2 -1
log(1-C/C;) log(1-C/CY)
log(T ) log(7 )
-2 7 - -2 7
c) Pied d'alouette . d) Fer de lance e
-3 4 4 -3 A w!./""df
A o
-4 T -4 e
e —y=151x-226 ¥=145x-22
6. ¥=232x-165 -6 7 . y=186x-188
I T I 1 I I | 1
-2 -1 0 -2 -1
log(1-C/C) log(1-C/C)

< Deux régimes de dissolution : Transition a 0.94C,.s

= Premiere cinétique peu dépendante du facies
= Seconde cinétique dépendante du facies (porosité, insolubles)

% Impuretés = germes de cristallisation? Expérience de vérification a définir INERIS
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Conclusions

Premiers résultats

% La détermination des cinétiques de dissolution du gypse dans certaines
conditions par 'intermédiaire de mesures du taux de dissolution avec:

Utilisation de disques tournants

— Facies du gypse saccharoide et albastroide

% Quantifier la vitesse de dissolution d’un
gypse dans une solution de concentration
donnée en fonction de:

w=[50 tr/min - 400 tr/min]
T=[10°C - 20°C]

== Forte influence de la vitesse de rotation:

Pour chaque facies, définition d’une
valeur du coefficient de dissolution a
vitesse nulle dans I’eau pure

Variation en fonction de la température
suivant la loi d’Arrhenius.

"> Des résultats proches sur I’ensemble des

expériences pour chaque facies mais a moduler

Des essais de dissolution du gypse en Batch
- Facies du gypse saccharoide, albastroide, « pied
d’alouette et « fer de lance ».

% Caractérisation d’une modification de la cinétique
de dissolution au voisinage de la saturation.

Deux domaines de concentration relative:

> Loin de I’équilibre:

Npatch = ndisque tournant

Cinétique peu dépendante du facies
> Proche de la saturation:

ntres élevée
cinétique germination ?

dépendante du facies?

en fonction de la rugosité acquise par le facies.

Journée technique du gypse- novembre 2018
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Suite des études

Travaux expérimentaux : Centre géosciences Fontainebleau

— Multiplier les essais de dissolution : disque tournant, batch, en circuit interne fermé.
- Confirmer la cinétique de dissolution avec prise en compte de la rugosité

— Lessivage controlé par ecoulement surfacique et/ou par circulation interne

> Tres forte évolution de la surface et des
conditions d’écoulement

Circulation d’eau sur un plan quasi-vertical . méme débit

Formulation d’une loi cinétique caractérisant le taux de perte de masse par dissolution en
fonction du facies et de la teneur et la nature des insolubles.

Travail de modélisation : Ineris

Implémentation de la loi cinétique dans des modeles existant pour évaluer les écarts par

rapport a la seule prise en compte de la dissolution. INERIS
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