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Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’échange chimique entre un fluide (phase
fluide) et un minéral (phase solide). Notre but est de modéliser le comportement de chaque
phase du systtme et de déterminer, quand I’équilibre est atteint, la fonction isotherme
régissant le partage des constituants entre ces deux phases. On ne tient pas compte ici de
I’hétérogénéité des milieux poreux naturels.

Le premier paragraphe est consacré a des rappels de thermodynamique concernant le
potentiel chimique, les coefficients d’activité et 1’expression du volume en fonction des
volumes molaires et des volumes molaires partiels.-Nous établissons ensuite, a pattir de
I’expression de 1’énergie d’exceés et grice a la relation de Gibbs-Duhem, les coefficients
d’activité d’une solution solide binaire réguliére ou subréguliére. Nous avons également
généralisé ceci au cas ternaire a partir de 1’énergie d’exceés donnée dans Grover ([14]) et aussi
dans un cadre plus général. Ces coefficients d’activité interviennent dans 1’expression de la
fonction isotherme. Pour cette derni¢re, nous présentons au troisiéme paragraphe trois
modeles de construction d’isothermes avec une application au cas de I’échange entre fluide et
solution solide de grenat ou de pyroxene calcique. Ces modeles d’isothermes sont obtenues a
’aide des potentiels chimiques ou & partir des constantes d’équilibre des réactions chimiques
du systeme.

Ces réactions peuvent étre écrites comme :

- des réactions de dissociation

- ou bien des réactions d’échange

I.1- Rappels thermodynamiques

I.1.1- Expression du potentiel chimique ([42])

Soient M le nombre de constituants d’une phase et », le nombre de moles du constituant i

de cette phase. La fraction molaire x; du constituant i dans cette phase est donnée par :

L’expression du potentiel chimique d’un constituant i, en fonction de T, P et des x;, s écrit :
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t; = W (T, P)+ RTLog(y,.x;)

La grandeur 7y, s’appelle le coefficient d’activité du constituant i. Elle est fonction de la
pression P et de la température T et des fractions molaires : y; =v;(P,T,x -1 )-

Le produit y,x, = a, s’appelle 1’activité du constituant .

1.1.2- Coefficient d’activité : Etats de référence

Le but de cette section est de voir dans quelles conditions le coefficient d’activité y; vaut

1. Trois conventions d’état de références sont généralement adoptées. Dans ce qui suit, y,V )

désigne le coefficient d’activité du constituant i relatif a la convention J.

Convention I : référence corps pur

Ona: yi(l) =1six; =1
Dans cette convention, le potentiel chimique s’écrit :
— 0 () 1
K; =g + RTLog(y; ".x;) (1.1)

ou g’ désigne I’enthalpie libre molaire du constituant i.
Convention 11 : référence solution infiniment diluée

Dans cette convention 1’échelle des concentrations balayées n’est pas la méme pour tous
les constituants. On fait la distinction entre solvant et soluté.

Pour le solvant :

()

Yo =1 six,=1.

Pour le soluté (s):

un

Y, =1six, -0
Pour le solvant, les conventions I et I se confondent :

I I
to = 88 + RT Log(v$" .x0) = 0 + RT Log(v{™ . x)

Pour chaque soluté :

()
pe = ui " + RT Log(y ™ .x,) 12)

N 5
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Convention III : référence solution molaire
Dans ce cas il est préférable d’exprimer l’activité a,; du constituant en fonction de sa

molarité C..:

Ay D)
as - YS Cs

ety =1 5iC,=1mofi

U, s’écrit dans ce cas :

«(JIT)
py=p;  +RT Log(y{™.C,) (1.3)

5 A s

1.1.3- Coefficients d’activité en convention I

Par définition, I’énergie d’exceés G, est donnée par :

G = G - Gideal

€x

ou G et G, désignent respectivement 1’enthalpie libre et ’enthalpie libre d’une solution

parfaite. L’expression de G,,,, est donnée par :

e = 2% (80 + RT Log x,)

Or, on sait que le potentiel chimique se confond avec 1’enthalpie libre molaire partielle :
e
9 T,Ptjsi
Donc on peut écrire que :
G= Z”i H;
i
ou en terme de fraction molaire x; :

G = in,u,. :
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En exprimant le potentiel chimique en convention I, I’expression de G devient :

G = x,(g’+RT Log(y"x,))

On déduit donc d'apres la définition de G.,, que :

G.. = RTY, % Logy”

Et en utilisant la relation de Gibbs-Duhem, on a :

RT Logy® = A 14
gYi - an ( . )
T, Pnjy;

Remarques

@® On utilise la convention I lorsque les constituants de la solution jouent un rdle
symétrique et I’échelle des concentrations balayées est la méme pour tous les constituants. Et
on adopte généralement les conventions I et II pour une solution solide et la convention III
pour une solution fluide.

® Le raisonnement précédent a été fait pour une quantité d’une mole de solution. Donc

on peut confondre nombre de moles et fraction molaire pour un méme constituant i.e. n; = x;.

1.1.4- Volume molaire et volume molaire partiel

Par définition, le volume d’exces du mélange est donné par:
ex

V =V—Videal =V—2ni‘/io

Si le volume d’exces de mélange de la solution est négligeable alors on peut confondre le
volume molaire V,” et le volume molaire partiel V, du constituant i de la solution solide

(V, =2V,°) et le volume total de la solution solide sera:

V= 2”;‘71 = ZniViO (1.5)
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I.2- Modé¢les de solution solide

I.2.1- Solutions binaires

a) Solutions strictement réguliéres

Par définition, 1’énergie d’excés d’une solution solide strictement réguliére (ou symétrique)

a deux pdles i et j pour un modele d’interaction par paires s’écrit ([32], [42]) :

Gy =Wyx;X; oux; +x;=1 (1.6)

Soit » le nombre de sites ou 1’échange s’effectue.
On déduit d’apres (1.4) que :

nRT Logy; = w; (1-x; )2
Et par suite le coefficient d’activité 7y, s’écrit :
Wij .
y; = enkT 1.7

Condition de stabilité thermodynamique

Par définition, I’enthalpie libre du mélange s’écrit :

Ay G=RT %zxi Loga; =RT %2%' Log (x;¥;) = f(x1)
i=1, i=l,

W,
posons : a = ———I-é-; Il existe alors une température critique 7 telle que :
n

Wij

) 1.8
nRT, (1.8)

Une étude simple de la fonction f nous montre que :

@ Si T > T, alors a <2 et ’énergie libre de mélange présente un seul minimum : la solution

est alors stable.

@ Si T < T, alors a > 2 et I’énergie libre de mélange présente 3 extrema :
- un maximum pour x; = 0.5;

- et deux minima symétriques par rapport a x; = 0.5.
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La solution est alors instable et présente une zone de démixtion entre les deux minima qui
traduit généralement des interactions répulsives entre les constituants de la solution.
L’influence des parameétres de la solution solide sur la stabilité de la phase solide diminue
avec la montée de la température. On peut dire donc que les températures élevées favorisent le
mélange entre les constituants de cette phase.

Au chapitre III, on montre effectivement que le paramétre a doit vérifier la condition a < 2

pour que la solution soit stable.

b.- Solutions subréguliéres

Pour un modele d’interaction par triplets, on généralise 1’énergie d’exces a des solutions
dites subrégulieres par ([3], [14], [15]):

Gex =xi(Giijxin)+xj(Gl:]jxi.Xj (1.9)

Ol G;; et G;;; sont des constantes,

i 1ij
D’aprées (1.4), on tire que :

nRT Logy; = (2Gy; — Gy) x3 = 2Gyy; — Gy x7 (1.10)

Pour retrouver RT Logy ;, il suffit de permuter les indices i et j.

Remarques

coefficient d’activité d’une solution strictement réguliére.

dans (1.9) et (1.10), on retrouve 1’expression de 1’énergie d’excés et le

® Les solutions régulieres sont appelées encore solutions symétriques du fait que G est
symétrique par rapport & x; =x,= 05 et par analogie, les solutions subréguli¢res sont aussi

appelées encore solutions dissymétriques (Gex n’est pas symétrique par rapport a x; =x,= 05).

1.2.2- Solutions ternaires

Il n’y a pas de définition précise pour 1’énergie d’exceés d’une solution strictement
réguliere ou subréguliére a plus de deux constituants. Certains auteurs, remarquant la symétrie
de cette grandeur par rapport aux fractions molaires dans le cas binaire, étendent le résultat
précédent a des solutions a plusieurs constituants et d’autres 1’expriment suivant le type de
solution.
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a.- Cas général pour un modéle d’interaction par paire

L’expression de 1’énergie d’excés d’une solution solide binaire strictement réguli¢re se

généralise dans le cas d’une solution ternaire par ([32], [42]):
Gex = Wi X1X2 + Wi3X1X3 + Wn3Xo X3 (111)

L’expression (1.11) est exprimée pour une mole totale de solution. On peut donc confondre n;

et x;. Pour n; moles du constituant i, I’expression compléte de 1'énergie d’exces s’écrit :

nn, nng U

Gex=w12 — +W13_' '+W23 ~
n+n,+n n+n +n ni+n,+n
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Soit n le nombre de sites ot I’échange s’effectue.

D’apres (1.4),ona:

1
nRT Logy," =wipx, (1= x1) + wyzns (1 ;) = wys Xy x

En prenant une mole totale de solution, on obtient :

I
nRT Logy{) =—G,, + 2wy,
Jj#l

De méme, en faisant une permutation d’indice, on obtient :

nRT Logyi(l) =-G,, + ZWZ-jxj avec w; =w

gy =i
j#i

1
ZRTCGext Z wyixj)
y D =™ (1.12)
b.- Coefficients d’activité a partir de I’énergie d’excés d’une solution ternaire

Pour I’énergie d’excés d’une solution solide ternaire, on peut aussi prendre 1’expression

suivante (Grover, [14]) :
Gex = Wi23 X1X2.%3 (1.13)

D’apres (1.4) on obtient pour i =1,2,3 :
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nRT Logy; = W123(Hx,- )(ij ~x;)

Jj#i Jj#i
ou encore ( en utilisant Zx i=D

nRT Logy; = wips(] [ x;)(1-2x;)

j#i
Pour une mole totale de solution on a :

nRT Logy; =-2G,, + Wip3 ij

J#
Et par suite :
L (-2G w23 I x;)
a0 TWI23 1l X
yi=e™" s (1.14)
Remarque

e Dans notre cas, nous allons travailler sur des solutions solides réguliéres en utilisant un
modele d’interaction par triplets (sans dissymétrie). Cependant il existe des modeles
d’interaction par triplets qui introduisent une dissymétrie dans les propriétés
thermodynamiques de 1a solution ([3], [15]).

e En multipliant par zxi =1, I’expression de I’énergie d’exceés exprimée dans le cas
général (éq. (1.11)), on obtient la relation (1.15a) :

2 2 2 2 2 2
Gox = wip (x X +x1x) ) + w3 (x] X3 + X137 ) + w3 (X X3 +X9x7) + (Wig + Wiz + Wp3)x %5 x3

Dans cette expression, le dernier terme de la sommation apparait comme 1’énergie d’exces

donnée par Grover.

® On peut aussi exprimer 1’énergie d’exces a partir de la combinaison de trois termes de
mélange binaire subrégulier ([14]):

G, = x1x2x3[(w12 + wy3)x; + (W21 + w23)x2 + (W31 + W32)X3] (1.15b)
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[.2.3- Exemples de solution solide

a.- Grenat

Le grenat est une solution solide entre plusieurs pdles dont nous retiendrons que les

constituants suivants utiles dans les applications que nous voulons mener :

grossulaire (gro) : Ca; AL, SiZ 0y,
almandin (alm) : Fe; Al Siz 0y,
spessartine (spe) : Mn,; Al Siz 0y,

L’activité d’un constituant i du grenat est donnée par 1’expression suivante ([3],[50]):

(af’)_; =xFy¥ pour i = Ca, Fe, Mn (1.16)

Fractions molaires

Dans une mole de gro on a 3 moles de Ca (n¢, =3ng, ), etona:

X = ngr _ Neca = x
gr = - *— Ca
Rgr T laim T Rspe  Ncg TREe TR My

La derniere égalité représente la fraction molaire de Ca par rapport aux autres especes

chimiques Ca, Fe et Mg. On peut aussi de méme établir les autres égalités.

Par abus de langage, on peut écrire donc que :

xgro =Xcq
Xotm = XFe (1.17)
xspe X Mn

Relation entre fractions molaires et concentrations en phase solide

Considérons un domaine de roche de volume V et de porosité ¢. Si cette derniére est
relativement constante, on peut approcher le volume de la phase solide V * et celui de la phase

fluide V/ contenus dans V respectivement par (1 - ¢)V et ¢V.

Les volumes d’exceés de mélange des solutions binaires du grenat sont négligeables et ne
dépassent pas la valeur maximale de I’ordre de 0.02 (Berman [3]) (nous admettons que ca sera
aussi le cas pour les pyroxénes). On peut donc confondre le volume molaire V,° et le volume
molaire partiel V, du constituant i de la solution solide (V; =V,°) et le volume total de la

solution solide sera:
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(1-¢W =V'=nV° +n, V° +n_V°

gr ' gro alm ” alm spe * spe

L’expression de la fraction molaire en fonction des concentrations est :

s s
Cs = e’ _ ey
Ca — K3 - X/
Vv grngro + nalmvalm + nspeVspe

Dans une mole de gro (resp. alm, spe), on a 3 moles de Ca (resp. Fe, Mn). Donc :

s 5
cs = 3ne, 3x¢,
Ca™ 5 7 s 7 s T s 77
nCanro +1FVom + nMnVspe xCﬂV&’”’ + xFeV”I"’ + xM”VSPe

Soit V est le volume molaire moyen du grenat. Puisque les volumes molaires des constituants

du grenat sont trés proches (cf. Annexe), on peut approcher 1’expression précédente par :

3
C(sJa = V:()_xéa
17 v
et  xo,=—2C.,=B.CS, onB=—2
3 3
De méme xf = B.C/ i=Ca, Fe, Mg (1.18)

b.- pyroxene

Le pyroxeéne est une solution solide qui comporte de nombreux pbles, nous retiendrons les

constituants suivants utiles dans les applications que nous voulons mener :

Diopside (dio) : CaMgSi, O¢
Hédenbergite (héd) : CaFeSi; Og
Johannsénite (joh) CaMnsSiy O¢

L’ activité du constituant i du pyroxene est donnée par I’expression suivante :

al™ = Xy i = Mg, Fe, Mn (1.19)
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Fractions molaires

Comme pour les grenats, on a :

ory

xdio = ’ng
L LprX

Xhed = Xe (1'20)
o PTE

xjoh = Xptn

Relation entre fractions molaires et concentration en phase solide

Comme pour les grenatson a :

" 1
C;'o + C}fed + C.Soh =5
1 J V()

ot V, est le volume molaire moyen du pyrox&ne.

Et comme pour les grenats, on peut faire I’approximation suivante :

xP* =V,C’ pouri= Mg, Fe, Mn (1.21)

Remarque:

e Cette approximation est justifiée par le fait qu’on peut confondre le volume molaire et
le volume molaire partiel puisque le volume d'excés est négligeable et que les volumes
molaires des pdles du pyroxénes sont proches (propriété de la solution solide)

® | e passage des concentrations aux fractions molaires en phase solide nous sera utile par

la suite (chapitre II) pour exprimer les équations de conservation de matiére en fonction des x;°
seulement g

1.3- Modele de solution fluide

Pour une solution fluide, on exprime généralement le potentiel chimique en convention III.
D’apres I’équation (1.3) on a:

ul = ,U,-*(HI) +RTLog(y™.c/) i=1.,M (1.22)

solution fluide est diluée idéale si le nombre de molécules des solutés dans la phase

'st si faible qu’elles n'interagissent pas entre elles.
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montre ([42]) que si la solution est diluée idéale, on a alors pouri = 1,..,M :

S

a (ury .
l.( )~ Yi =1 quels que soient Pet T (1.23)
1 peut approcher Cif par :
Xi
¢l =75 (1.24)
Vo
/" est la fraction molaire du constituant i dans la phase fluide et VOO est le volume molaire
_ 7z
ot o1 vant pur (dans notre cas le solvant est ’eau).
avt
g sotherme d’échange entre minéraux et solution : application aux
x- grenats et aux pyroxenes calciques
duction
Iﬂtf" o .y . .
systéme que nous étudions est constitué de deux phases: une phase solide (qui sera

ilée a une solution solide de type déterminé, par exemple solution réguliére, avec deux
aSSin:l de liberté indépendants) et une phase fluide aqueuse (contenant différentes espéces
re‘s faudra aussi préciser le comportement).
doflt i fonction qui relie les concentrations des éléments chimiques dans le fluide aqueux a
aleurs dans le solide est appelée isotherme. Pour calculer cette fonction, trois grandes
g'offrent 4 nous:
019"10rl dans la premiére, nous pouvons écrire I'équilibre de dissociation de la solution solide
; n différentes especes contenues dans la solution aqueuse.
_ dans la seconde, qui est une variante de la premiére, nous pouvons écrire 1'égalité des
otentiels chimiques d’especes convenablement choisies dans le fluide et dans la
s Olution solide.
_ dans la troisi®éme, nous nous contentons d'écrire des équilibres d'échange d’espéces
ontre deux péles de la solution solide pris deux a deux.
s les sections 1.4.1 et 1.4.2. ci-dessous, nous donnons quelques indications sur les

pan
4thod®®

nd® o SRR .
dem? s en solution qui interviennent dans I'équilibre minéral-solution.

3 suivre selon les deux premieres options. La mise en oeuvre de ces méthodes

de connaitre la nature et les propriétés thermodynamiques de toutes les espéce

$ p : . b g \ .
aquell articlﬂier’ il nous faut déterminer les coefficients d’activité des especes en solution
EnP ptre trés variables suivant le type de solution. Les solutions hydrothermales sor

© ‘ L.
eV généralement chlorurées et les travaux expérimentaux montrent qu'on ne peut y
S

-

¢ ffet 111%
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considérer comme idéales, malgré leur dilution (Brimhall and Crerar[49], Anderson and
Crerar [50]). Il nous faut aussi considérer a priori I'existence de plusieurs espéces pour chacun
des éléments en solution (discussion de la spéciation).

Nous préférerons la troisieme option qui permet de nous affranchir, au moins partiellement,
des limitations précédentes et qui a l'avantage de pouvoir utiliser directement certains travaux
expérimentaux; ceux-ci peuvent en effet exprimer les équilibres minéraux-solution sous la
forme de coefficients de partage faisant intervenir les pbles des solutions solides. La section
1.4.3. ci-dessous expose une telle approche dans le cas des solutions solides de grenats et de
pyroxeénes. La validité thermodynamique de cette troisiéme approche s'appuie par exemple sur
les travaux de Pascal et Roux ([54], [55]) ou de Bartholomew ([52]) qui montrent que, dans le
cas de I’écriture sous forme d'échange entre deux minéraux et une solution aqueuse, on fait
apparaitre des rapports d'activités d'espéces en solution qui sont pratiquement égaux a des
rapports de concentrations. Ce résultat permet de saffranchir de la question délicate des
coefficients d'activité des espéces aqueuses dans les solutions hydrothermales. Il permet aussi
de nous affranchir de la discussion compléte de la spéciation dans la mesure ou l'on peut
montrer que, dans les conditions les plus courantes, les rapports de concentrations précédents
peuvent s'écrire en fonction des espéces dominantes (les complexes chlorurés CaCl;, MnCl,,
MgCl;, et FeCl, par exemple pour les solutions hydrothermales dans les conditions qui nous
intéressent), ce qui correspond donc directement et & peu prés aux rapport des concentrations
totales des éléments concernés par les échanges avec les solides (et dont nous avons besoin

dans les calculs des isothermes).
Généralités sur les équilibres d’échange entre solutions solides et fluides hydrothermaux

Sous des conditions de haute température (450°C- 700°C) et des pression de 1’ordre de
(1 a 2 Kbar), les interactions électrostatiques augmentent dans le fluide et 1'association des
ions devient importante. Les espéces hautement chargées deviennent instables et les espéces
électriquement neutres comme CaCly, MnCl, et FeCl, dominent ([49],[50]). Cette tendance
vers la formation de complexes électriquement neutres ou 2 faible charges est prédite par la
décroissance de la constante diélectrique de l'eau avec la température (Brimhall and Crerar,
[49]). Les températures élevées favorisent aussi le mélange entre les constituants de la

solution solide.

Une étude expérimentale sur les équilibres d’échange entre une solution chlorurées et un
mélange binaire grossulaire-spessartite (Gavrieli, [51]) ou forstérite- fayalite (Bartholomew,
[52]) montre que :

- le coefficient de partage K, varie avec la composition de la solution solide. Ceci indique

une certaine non idéalité dans le systéme ;
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- pour différents P et T, Ln K, est une fonction linéaire de la fraction molaire de 1’un des
constituants de la solution solide. La droite de regression obtenue a partir des mesures

expérimentales a la forme suivante :
Ln K= Ln K, + wa(1-2*x;)/RT (1.25)
(Xi=Xca=Xgro pour les grenats et xi=xpg=xp, pour les olivines)

- les variables du modele de la solution fluide contribuent peu ( ont peu d’effet sur) a la
variation apparente de K4 avec la composition du solide.

Ceci montre que dans ces conditions :
- 'influence de la non idéalité de la solution solide est plus importante que celle de la
solution fluide.

- La valeur de la constante d’équilibre Ke peut étre déterminée expérimentalement par

cette méthode en considérant des mélanges binaires réguliers g

Pour exprimer la fonction isotherme d’échange a 1’équilibre, on peut suivre les étapes
suivantes:
1- déterminer les ligands existants dans la solution hydrothermale: OH’, CI', HS'.
2- suivant les conditions de température et de pression :
-déterminer les espéces stables
- celles qui sont dominantes
3- écrire les équilibres de dissociation ou d’échange
4- déterminer les constantes d'équilibre (expression en fonction des activités)
5- établir les relations liant les activiés aux concentrations en phase fluide (en se basant
sur les données expérimentales, et le type de solution)
6- a partir de ces constantes d’équilibre, exprimer la fonction isotherme de telle sorte
qu’elle ne fait intervenir que les concentrations ou les fractions molaires des espéces qui
nous intéressent.

Dans ce qui suit, nous présentons les trois modeles de construction d’isothermes. Le
premier utilisant les équilibres de dissociation est décrit dans la section 1.4.1. Pour ces
équilibres de dissociation, plusieurs écritures sont possibles (suivant les composition du fluide
hydrothermal et les conditions thermodynamiques) ; la nature des especes en solution peut &tre
discutée. Cette formulation ainsi que celle utilisant les potentiels chimiques (section 1.4.2) ne
seront pas utilisées dans le présent travail. Nous utiliserons la formulation d’échange décrite
dans la section 1.4.3 ou la plupart des especes s’éliminent. En plus, elle est mieux adaptée au
probléme de transport (Cf. chap. II) puisqu’il fait inclure les concentrations des espéces en
solution et non pas leurs activités.
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Remarque : On suppose que les coefficients d'activité ne changent pas au cours de 1'échange
chimique entre le fluide et le solide g

1.4.1- modéle d’isothermes utilisant les constantes de dissolution
a.- Solution fluide-grenat

On peut proposer 1’équilibre de dissolution suivant :
sgro+3H" +2Cl" +3H,0 =CaCl, + % Al(OH); + H,5i0, (Kcs)
salm+3H" +2CI" +3 H,0 = FeCl, + 3 Al(OH); + H,Si0, (Kr,) (1.26)
sspe+3H' +2CI" +3 H,0 = MnCl, + % AI(OH), + H,Si0, (Kun)

A I’équilibre, on a les égalités suivantes :

A f 7 3
Acact, A ,sio, '(aAl OH); )3 -
K. = (OH), 1.27
Ca ™ gt gt (o ANY AN A NS (1.27)
xCayCa . (aH+ ) '(aCl" ) (aHZO)
A A n 3
3
A rect, P 1,50, (P gy comy: )
K, = (o, (1.28)
Fe ™ gtogt ¢ fiNt (N2 0 NS :
xFeYFe ‘(aH+ ) . (aCl“ ) (ayzo)
n b Ji 3
3
A vnct, Ay sio, -(aA,(OH)Z )
Ky = gt 4,8t ANG (A \2eA 0 NS (1.29)
anyMn '(aH+ ) : '(aCl' ) (611120)3
En cherchant le rapport R commun aux trois expressions précédentes :
P p
ANS (B N2( V3
o (@) @l ahy)
A A 7 3
Areci, A,si0, - (@ AI(OH); )?
on obtient :
b4 fl fl A b/ A
Aca _ A, Q n - acq +aFe +aMn (1 30)
t o, 8 gta, gt gt A8 gt A, 8t gt n, 8t gt ., 8t :
KCaxga'YCa KFexFe/J/Fe KMannyMn KCaxCa Ca + KFexFe Fe + KMann’YMn
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En utilisant les notations suivantes :

1=Ca K =K,
2=Fe et{K, =K, . (1.31)
3=Mn |K,=K,,

on obtient d’apres (1.30):

A 8ta, 8t
a; K.xy,

Zla.ﬂ "y Ky i = Ca, Fe, Mn (1.32)

b.- Etude de Péquilibre solution -pyroxéne

On peut proposer 1’équilibre de dissolution :
dio+4HCl = CaCl, + MgCl, +28i0, +2H,0  (Kup)
hed +4HCl = CaCl, + FeCl, +28i0, +2H,0  (Kr.) (1.33)
Joh+4HCl = CaCl, + MnCl, +2S8i0, +2H,0 (Kup)

Avec les notations suivantes:

1= Mg(= dio) K, =Ky,
2= Fe(=hed) et K, =K, (1.34)
3= Mn(= joh) K,=K,,

la fonction isotherme s’écrit comme dans le cas des grenats comme suit:

A K .prx prx
. i i = Mg, Fe, Mn (1.35)

a;
z aiﬂ - Z K. x"y”

i=1,2,3 i=1,2,3

1.4.2- Modé¢le d’isothermes utilisant les potentiels chimiques

Cette méthode s’applique au cas ou une espece chimique est présente dans deux phases en
équilibre chimique. Rappelons qu’il est plus commode d’exprimer le potentiel chimique d’une
solution solide réguliére en convention I et II et de I’exprimer en convention Il pour une
solution fluide infiniment diluée (cf. §1.1).
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Quand [’équilibre chimique est atteint entre les deux phases, on a égalité des potentiels
chimiques. Pouri = 1,.., Nona:

« (1)

i +RTLog Cf =g} + RT Log(y{"x,) (1.36)

L’égalité (1.36) se traduit par :

¢/ =k, (Mxy" pouri=1,..,N (1.37)

(I
£P-4

N

ou: K,(T)=e R  etlesy, sontdonnés par (1.4).
Si on fixe P et T, C/ apparait comme une fonction des fractions molaires x j=1,,N
¢/ =F

i = F(xp5xy)

..La relation précédente est appelée isotherme.

1.4.3- Modéles d’isothermes utilisant les équilibres d’échange

a.- Echange fluide-grenat

On a I’équilibre d’échange ([51]) :

3 spe + FeCl, = 3alm+ MnCl, (Ktnire)
3 spe + CaCl, = 5 gro + MnCl, (Knn/ca) (1.38)
Yalm+CaCl, =5 gro+ FeCl, (Kresca)

Ces réactions chimiques ont respectivement pour constantes d’équilibre :

1
fl 81\3 Al gta, 8t
Apacy, (A F) A pnc, X Fe? Fe
K = - = (1.39)
Mn/ Fe fl gt \3 aﬂ xgt ,ygt
A recy, (A pgn ) FeCly *X mn ¥ Mn
A g \3 A 8t 4, 8t
3
% _ Qmnay, (aé,) _ Qnci,*ca¥ca 1.40
MnlCa ~— f ( . )

_ =
f gt \3 a . xgt 8t
Alacr, - (Aa) cacty * % nY n
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A g3 fl gt o, 8t
_ %R, (ag,)’ _ Oreci,*ca¥ ca 41
KFe/Ca - fl (1' )

17 t
b 8 \3 a x¥ye
a CaCl, * (Cl Fe ) CaCl, *“V Fel Fe

Ces constantes d’équilibres ont été mesurées expérimentalement ; I’expression des valeurs
mesurées ‘effectives’ fait intervenir des rapports de concentrations des chlorures en solution
donnés par I’expérimentation ([51], [52], [54]). On peut écrire alors que:

A 8t 8t
* CMncz2 XY pe

Kiwire =70 o st (1.42)

A gt 8
CFeCl2 “Xatn ¥ wn

A &t 5,8
K _ CMnClz'xCaYCa 143
Mn/Ca — C fl gt A gt ( * )
cacl, "X mn ¥ wn

A 8t 5, 8t
K = CFeC12 Xca¥ca 1.44
FelCa — Cﬂ gt ., gt ( ‘ )
CaCl, *XFe ¥ Fe

Ces constantes d’équilibres sont liées par :

* *

KMn/FeKFe/Ca = K;/In/Ca (1'54)

La concentration totale en phase fluide d’une espéce chimique i est:
A f 7 A~ f
Ceo = Clpe +C o + Clacy, = Clay, (1.45)

D’aprés (1.43) et (1.44),0on a :

A A A f f S
CC(Z — CFE — CMn —_ CCa + CFB + CM” (1 46)
t ., 8 * t., 8 * t t t t * t o, 8t * t t .
xg‘aycga KFe/Cange’}/Ige KMn/Caxfln,},Iin xg‘a yga + KFe/Caxf'e’yI'g‘e + KMn/Caxi,lnyfln
L’équation (1.46) est aussi égale a :
0 fl 0 N 0 A
Vgro CCa +Valm CFe +Vspe CM: (1.47)

=3,0 gt ., 8t 0 * gt A, 8 0 gt A, 8
VgruxCaYCa +ValmKFe/CaxFe Fe +Vspe KMn/CaanyMn

Pour simplifier I’écriture de I’isotherme, utilisons les notations suivantes :
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1=Ca(=gro) |K, = Kza,c,,3= 1 V= Vg(:‘o

2=Fe(zalm) ,\K,=K,,,, etiV,=Vo (1.48)
3= Mn(E spe) KS = K;ln/Ca V3 = nge
on obtient alors d’apres (1.46) :
P c’t Kx¥y*
X'=—=—= LSS i=Ca, Fe, M 1.49
I 2 ¢/ 2 Kxfy# § (149
ou encore grice a (1.47) :
c’ K.x&y¥
i Vi i =Ca, Fe, Mg (1.49b)

SVCH T VIR

i=1,2,3 i=1,2,3

b.- Etude de ’équilibre solution -pyroxéne

En suivant la méme démarche que celle suivie pour les grenats, on peut écrire les équilibres

d’échanges suivants:
hed + MgCl, = dio + FeCl,
Jjoh+ MgCl, = dio+ MnClI, (1.50)
hed + MnCl, = joh+ FeCl,

et comme pour les grenats, on peut identifier ces rapports d’activités en phase fluide a des

rapports de concentrations donnés par les expériences . A 1’équilibre, on a les égalités

suivantes :
A Prx,, prx
K* _ CFeClz "ng ’}/Mg (1 51
FelMg — o fl prx,., prx ' )
CMgC12 ‘xFe ’/Fe
N prx,, prx
K* _ CMnC12 'ng ’YMg (1 52)
MniMg ~ Cﬂ xprx,yprx :
MgCl, """ Mn | Mn
Cﬂ xprx,y prx
* FeCl, " Mn § Mn
K., =—<% (1.53)
prx ., prx

FelMn fl
CMnC12 Xpe Ve
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Ces constantes d’équilibres sont liées par :

* * *

K et tn KMn/Mg = KFe/Mg

En utilisant les notations suivantes :

1= Mg(E diO) Kl = K;lg/Mg:: 1

2 = Fe(E hed) ’ Kz = K;'e/Mg
3= Mn(= joh) |K, =K}

on obtient :

¥ prx ., prx
C Kx™y,

Z Ciﬂ ) 2 Kx"y™

i=1,2,3 i=1,2,3

X/

-ou bien

Ciﬂ B Ki xiprx ,yiprx
2 Vio Ciﬂ - 2 Vio Kx™y™

i=1,2,3 i=1,2,3

Remarque

V, = Vd?o
et 1V, =Vh2d
V,=V}

Jjoh

i =Mg, Fe, Mn

i =Mg, Fe, Mn

34

(1.54)

(1.55)

(1.56)

(1.56b)

Quand I’équilibre est atteint entre ces deux phases, les isothermes obtenues sont fonction

des activités ou des concentrations des espéces chimiques en phase fluide, des paramétres et
des fractions molaires des constituants de la phase solide et des constantes d’équilibre de

toutes les réactions chimiques. Elles permettent de réduire le nombre d’inconnues du systéme

et font alors la synthése de tout ce qui concerne 1’équilibre chimique.

L.4.4- Constantes d’équilibres

A une échelle d’observation macroscopique, on a :

- le bilan final des réactions chimiques dans le cas des équilibres de dissociation s’écrit

comme celui des équilibres d’échange. Pour les grenats par exemple, on peut affecter aux

réactions chimiques (issue du bilan total) respectivement les constantes d’équilibre

suivantes :

Kwvn/re = Kpyn/Kres Kvnica = Kvn/Kca €t Kreica = Kre/Kca

ol les constantes Ky, Kre, €t K¢, ont été définies dans la section 1.4.1.

(1.63)
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- I’équilibre d’échange que nous étudions est similaire & celui de la chimisorption. Nous
montrons aussi (cf. § 1.4.5 ) que les isothermes obtenues dans cadre plus général peuvent

se mettre sous la forme de I’isotherme d’adsorption de Langmuir »

Rapport des constantes d’équilibre pour les grenats :

La constante d’équilibre d’échange entre la spessartine et 1’almandin a pour valeur:

K pire =061 (Ilton and Eugster,[22]) (1.57)

De méme le rapport K, ~ 1.21 (Gavrieli &al., [51]) (1.58)
Donc le troisi€éme rapport qui nous intéresse est :

Keure = Keasn Kypre =121x061=0.74 (1.59)

KMn < KCa < KFe

Rapport des constantes d’équilibre pour les pyroxénes :

On procede de 1a méme facon que pour les grenats. On obtient :

K oprpe=24-5.5 (Ilton & Eugster, [22]) (1.60)
K 110, = 300 (Pascal, [55]) (1.61)
Donc : Kya, = Koo Kpoyag, = 700-1500 (1.62)

KMg < Kr. < Ky,

Remarque

® Pour les grenats et les pyroxénes, ces rapports peuvent dépendre de la composition des
solutions aqueuses en particulier des teneurs en fer et de la salinité ([55]) et donc les ordres de
grandeur présentés peuvent varier suivant les conditons de température et de pression et ont au

moins une valeur d’exemple g
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1.4.5- Généralisation de 1.4.3

Considérons un systéme de volume V, constitué d’une phase solide de volume V * et d’une
phase fluide de volume V” et ¢ la porosité du milieu. Soient M le nombre de constituants de la
phase solide et n le nombre de sites par formule structurale ou 1’échange s’effectue ( par
exemple n = 1 pour le pyroxeéne et n = 3 pour les grenats). Dans ce qui suit, désignons par
‘espece chimique’ une espéce chimique susceptible de se substituer. Si chaque constituant
contient une seule espéce chimique, alors le nombre total de ces derniers est M.

On s’intéresse a 1’équilibre de dissociation d’un constituant de la solution solide contenant
une seule espece chimique et produisant (en partie) cette méme espéce en phase aqueuse. Pour
faciliter la notation, désignons par i (= 1,2,...,M) I’indice commun a un constituant de la phase
solide ainsi qu’a 1’espéce chimique (susceptible de se substituer) qu’il contient et a cette
méme espece en phase fluide. Pour pouvoir distinguer un constituant de 1’espéce chimique

qu’il contient (ils ont le méme indice ), on ajoutera, si c’est nécessaire, I’indice ‘c’ au premier.

Notations -

Dans ce qui suit, désignons par :

- n{ et x;’ le nombre de moles et la fraction molaire en phase solide du ™ espece chimique
par rapport aux autres especes chimiques susceptibles de se substituer;

- n et x° le nombre de moles et la fraction molaire du i*™ constituant de la phase solide;

- y; Pactivité du ;™ constituant de la phase solide (contenant la i*™ espéce chimique);

- C; concentration en phase solide du i™ espéce chimique;

- Cl-f concentration de la i™ espéce en phase aqueuse;

- K, i, constante d’équilibre d’échange entre les constituants i (réactif) et ip (produit) de la
phase solide. La réaction d’échange est écrite de telle sorte que les coéfficients
stoechiométriques des deux constituants i et i est 1/n. On pose : I?io i, =13

- V{ le volume molaire du constituant contenant I’espace chimique 7;

- ‘72) le volume molaire moyen de la solution solide;

Le volume de la phase fluide et solide sont donnés par :

vi=ovetvs= ZV,."nfs =(1-¢)V (1.64)
i1
n; , C’ Ve
Orn/ = -;;- et par suite ;Vio —nl— = m =1 (1.65)
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a.- Expression de C; en fonction des x;
Avec les notations précédentes, on obtient :
X; = X; pouri=1,2,..M (1.66)
La concentration du i€éme espece chimique s’exprime en fonction des fractions molaires par :

s n.x;

i v7 O
>,

i=1,,.M

=Cl(x] s Xy) (1.67)

Si le volume d’exces est trés faible et les volumes molaires des constituants de la solution

solide sont proches alors :

n. n 1
C=—a——=—=— (1.68)
i:le Yxve~V, B
i=1,..M

et par suite la fraction molaire du ™ espéce chimique est approchée par :
p p q pp p

x; =B.C} pouri=1,2,..M (1.69)

Remarque
Les égalités (1.59), (1.60) et (1.62) ainsi que les isothermes exprimées ci-aprés nous
permettent de diminuer le nombre d’inconnues du systeme et d’exprimer ( au chapitre II) les

équations de conservation de matiére en fonction des x;’.(= x;)
b.- Expression compléte de 1’isotherme

On pose : fi(xl,..,xM)zl?i,ioxiy,.. (1.70)
La fonction isotherme peut s’exprimer sous deux formes différentes. La premiére forme est :
c/ K‘/io XY

ST TSRy TP =120
e’ i ilig7idi

i=l,,M

ou encore
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f f fi(xl,-',xM)
= ZC- Fi(xy,,xp)= ZC. (1.71)
i=1..Ml : ! M i:l__Ml -_lzg‘i(xl,.',xM)

- La deuxiéme forme utilise les volumes molaires de la solution solide. Elle s’écrit :

Cf z/x tyl
- g =FV(x,,...,%
z‘/iocif ZV t/lOXIYi ‘ ( 1 M)

ou encore .
fi(X]erXpg)
Svoc! FY (xy,ex0)= 2VOC, —H (1.72)
A ! M oM ZVI-Ofl-(xl,..,xM)
i=1,.,.M
Remarque

eOnac/ =0 x/ =0ex,=0.

Cela veut dire que si une espéce chimique est présente dans une phase alors elle 1’est dans

I’autre phase puisque 1’équilibre local est instantané et atteint en chaque point du domaine u

i) Isotherme calculée a partir de ’énergie d’exces pour un solution binaire

On a M = 2. D’aprés (1.7), ’expression du coefficient d’activité du constituant ; pour une
solution solide binaire s’écrit :

Wij (1ox)?
')/l = enRT t

Dans ce cas, la fonction isotherme a pour expression (i = 1,2 et i #j):

FZ a; (1-x;) k> a; (1-x;)

X, e x.e’
f _ f 1/10 i f 1/10 i
C. ch ZK T ZZV C; ZV o=y (1.73)
b iliy t
N Wij
ou: a; ="—"—-
nRT

ii) Isotherme calculée a partir de I’énergie d’excés exprimée dans le cas général pour un
modele d’interaction par paire

D’apres (1.12) on a:
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1
nRp et ZWiE)
Y, =e I i=1,2,..,.M

Donc la fonction isotherme s’écrit (i = 1,2,.., M) :

z yXj _ Zav X

I?. ] Jei i Jei
Cif — i;lcif iliy x;€ Zayx! ,%V Cf iliy x;€ Zavx! (1 74)
B z I—iho xteﬁ“ 2‘7: ”_z/zo xzem

i=1,.M i=1

Pour une solution binaire (M = 2), on retrouve la fonction isotherme (1.73)
iii) Isotherme calculée a partir de I’énergie d’exces d’une solution solide ternaire donnée
par Grover

Pour une mole totale de solution, les coefficients d’activité, déduits de 1’énergie libre

d’exces donnée par Grover, s’écrivent :

( 2Gytwi3 IT xj
=123

Il
Q
=3

i

La fonction isotherme s’écrit alors (i = 1,2,3) :

. anx,. .
iliy i — i, Xi€ "
c/ =Y c/ — = Y vec/ —- e (1.75)

i=1.3 el i=1.3 50 i
2 iliy X sz Ki/ioxie

ol: a=a,,=—"->

Remarque

Puisque toutes les fonctions isothermes s’écrivent sous forme d’un rapport, les termes de
degré [ dans l’expression des coefficients d’activité se simplifient pour un modele
d’interaction par [-uplets (I > 1). Par exemple, pour un modele d’interaction par paire, les
termes de degré 2 se simplifient (voir (1.73) et (1.74)). ’
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c.- Mise sous la forme d’une isotherme de Langmuir

Ce type d’isothermes peut s’écrire sous une forme ‘généralisée’ de I’isotherme de
Langmuir. En effet, si on ordonne les K;; dans le sens croissant suivant ’indice i alors la

fonction isotherme a pour expression :

x/ -y — %5 i=1,.M-1 (1.76)
i i 1_ zai x[ 9oy .
i=M-1
K.Y 1-¢, K, Y
ol: @ =l-—l et Ny=——t= o (1.77)
KM/iOYM Q; KM/iOYM - Ki/io'}’i

Quand la température T" devient assez grande, le parametre a;; devient négligeable et par
suite dans les isothermes précédentes, tous les termes en exponentielle (qui sont les
coefficients d’activité des constituants de la phase solide) tendent vers 1. C’est donc comme si
on avait assimilé la phase solide a une solution idéale (G = 0). L’étude du probléme associé
a cette isotherme va nous permettre de comparer les deux modeles de solution solide : idéale
et strictement réguliére. A hautes températures, I’isotherme limite exprimée sous la forme
d’un isotherme de Langmuir s’écrit alors :

x/ =y 2% =12, M-1 (1.78)
l 1 1_ zal xi gligecey .
i=M-1
. Ki/i0 1-o; Ki/io
ou: o, =1~ et N, = = (1.79)
KM/io o KM/io - Ki/io

N

Le probléme associé a cette isotherme limite sera étudié au chapitre V et dans un cas
particulier au chapitre IV.

A haute température, 1’expression de I’isotherme est identique a celle de Langmuir. On
peut alors faire une analogie au moins mathématique entre le phénoméne d’échange simulé
par la loi d’action de masse et celui de la Chimisorption : les vitesses d’échanges (par réaction
chimique) entre la phase fluide et la phase solide sont tres rapides a haute températures. A une
échelle d’observation macroscopique, on peut donc dire qu’une espéce chimique occupant un

site de la solution solide a été substituée par une autre g



