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Résumé

Ce travail concerne I’évolution spatio-temporelle d’un systeme carbonaté : la transformation en
calcite du squelette aragonitique d’un corail du genre Porites confiné dans les lentilles d’eau douce
des récifs soulevés de Nouvelle-Calédonie.

L’approche pluridisciplinaire mise en ceuvre releve 1: de la géologie, et 2: de la physique des
milieux poreux.

1: On s’appuie sur des techniques complémentaires d’imagerie physique pour argumenter
Porigine de la calcite néoformée et identifier les processus impliqués, notamment 'implication ou
non d’une étape de transport.

2: Dans le but d’expliquer a terme les hétérogénéités structurales du Porites observées a
"l'échelle de la lame mince", on développe un modele physique de transport réactif
multicomposant illustré par quelques simulations numériques préliminaires.






Préambule

Ce travail s’inscrit dans une vaste démarche d’investigation des liens existants entre les
propriétés de transport macroscopique des milieux poreux réels et leur microstructure. La
quantification de I’évolution des propriétés de transport nécessite I’analyse de ’évolution de la
microstructure sous l'influence des différents processus physiques mis en jeu. I’accent est mis
dans ce travail sur la description des processus couplés hydrogéochimiques dans les systemes
multicomposant, avec la volonté de comprendre et de modéliser des systemes réels.






Contexte général

Cette étude est réalisée dans le cadre du Programme National de Recherche en
Hydrologie (PNRH) qui fédere un réseau d’équipes de recherche autour d’une thématique : la
compréhension du role des hétérogénéités physiques et des processus dans la dynamique
souterraine du cycle de 'eau. Ce programme s’articule autour de trois themes interdépendants :
"Karstogenese", "Transport de polluants partiellement miscibles" et "Hydrodynamique des
milieux poreux fracturés".

Ce travail s’inscrit dans le cadre du theme "Karstogenese" qui s’intéresse aux processus
hydrodynamiques, chimiques et mécaniques contraignant la formation et I’évolution des milieux
carbonatés karstiques. On aborde la partie physique et dynamique des systemes carbonatés en
proposant d’agir sur deux points majeurs :

e Combler le manque de confrontation des mode¢les a des analogues naturels,

e Améliorer la prise en compte des interactions chimiques et en particulier leur couplage a

I’hydrodynamique du systéme.

Sur le plan méthodologique, le réseau de chercheurs a adopté une démarche mécaniste ou théorie
et modélisation sont systématiquement confrontées aux approches expérimentales de laboratoire
et de terrain. Dans ce contexte, nous avons développé une collaboration avec Iéquipe
PALEOTROPIQUE (Paléoenvironnements tropicaux et variabilité climatique) de I'IRD de
Nouvelle-Calédonie 2 Nouméa, dont 'objectif est I’étude des variations récentes du climat a
travers l'analyse de séquences récifales.






Introduction générale

L’ensemble des processus qui affectent un dépot sédimentaire et le transforment
progressivement en roche sédimentaire est désigné par le terme diagencse. Ce terme regroupe
différents phénomenes physiques et chimiques conduisant a une cimentation, dissolution,
recristallisation ou un remplacement du substrat pré-existant. Une partie de ces processus
diagénétiques se déroule a faible profondeur dans I'un des quatre environnements décrits par
Longman, [1980] : la zone marine phréatique, la zone mixte, la zone météorique vadose ou la
zone météorique phréatique. Ces différents environnements sont classiquement distingués sur la
base de la chimie du fluide (e.g. pour les carbonates, la saturation en CaCOj;, les ions présents, la
pression partielle de CO,, le pH...) et de la distribution du/des fluides dans les pores (zone
saturée »s. non saturée).

Ces processus diagénétiques peuvent étre décrits par les modeles géochimiques qui traitent entre
autre, de la spéciation aqueuse, des réactions rédox, des réactions a linterface et de la
précipitation/dissolution des minéraux. Cependant des phénomenes de transport sont également
impliqués dans I’évolution diagénétique d’une roche. Il est donc nécessaire de coupler géochimie
et transport pour obtenir une description adéquate des phénomeénes. Habituellement, les
procédés géochimiques et hydrodynamiques sont modélisés de fagon indépendante. Ceci peut se
concevoir, car ils sont décrits mathématiquement, 'un par un systeme algébrique et I'autre par un
systeme d’équation aux dérivées partielles. De plus cette séparation des traitements est pratiquée
par deux communautés différentes, les géochimistes et les hydrodynamiciens. Des efforts ont été
faits cependant pour coupler ces deux approches. Ainsi, de nombreux modeles de transport-
réactif permettent maintenant d’illustrer a DPéchelle macroscopique ce couplage
(HYDROGEOCHEM ([Yeh et Tripathi, 1991], HYTEC [Van der Lee, 1997a], KIRMAT [Gérard
et al, 1998], MINTRAN [Walter et al, 1994], PHREEQC [Appelo et Parkhurst, 1998],
THROUGHREACT [Xu et al., 1999]).

Dans ce travail, la diagenése est abordée a une échelle différente, I’échelle
microscopique. Cette échelle correspond a un premier niveau d’une hiérarchie d’échelles de
description vers lesquelles il faudra ultimement transférer les effets de linformation
microscopique pertinente via des techniques de changement d’échelle. Ces stratégies [Quintard et
Whitaker, 1987] sont développées depuis quelques années au laboratoire TREFLE. La thése
s’inscrit ainsi dans la continuité d’autres travaux réalisés au sein du groupe "Milieux Poreux" du
laboratoire : Y. Anguy, [1993]; C. Mercet, [2000] (et E. Le Trong, [2003] dans une moindre
mesure). Cette approche est motivée par le fait que, si les modeles macroscopiques permettent de
quantifier 'influence du transport sur la géochimie [Genthon et al., 1997 ; 2001], la deuxiéme
partie du couplage, la rétroaction du systeme chimique réactif sur le transport, est souvent prise
en compte de maniere simplifiée. En effet, I’évolution avec le temps des propriétés de transport



macroscopiques est essentiellement déterminée par les variations spatiales des interfaces
microscopiques (solides 5. fluide), interfaces non accessibles a ’échelle macroscopique. Ainsi, on
se propose d’améliorer la prise en compte des interactions chimiques et en particulier leur
couplage a ’hydrodynamique du systéme.

Afin de confronter modecle et analogues naturels, un cas réel sera traité. Ce travail concerne
I’évolution spatio-temporelle d’un matériau carbonaté : la transformation en calcite du squelette
aragonitique de coraux du genre Porites confinés dans les lentilles d’eau douce des récifs soulevés
de Nouvelle-Calédonie. Cet environnement de transformation a été imposé par les contraintes de
la modélisation qui nécessite de travailler dans un environnement dilué et monophasique,
conditions réalisées dans le cas d’une diagencse en zone météorique phréatique. Dans le contexte
du PNRH, cette transformation correspondrait a un évenement amont dans la formation de
certaines formations karstiques qui représentent des réserves en eau importantes mais fragiles
dans certaines régions coralliennes du globe [Genthon et al., 2001].

Plus spécifiquement, dans le contexte des échanges privilégiés avec Guy Cabioch et 'IRD
de Nouméa qui ont été permis par notre participation au theme I du PNRH piloté par Pierre
Genthon, la quantification de telles évolutions diagénétiques pourrait permettre, a plus long
terme, d’apporter de nouvelles informations sur les variations climatiques du passé. En effet, les
récifs coralliens et les coraux qui en sont un des constituants majeurs donnent, en milieu tropical,
de nombreuses informations sur ces variations. Pour mener 2 bien de telles études, les coraux
sont utilisés comme paléothermometres, la teneur en éléments traces, comme 1'Uranium et le
Strontium, incorporés dans leur squelette étant fonction de la température de surface de la mer.
Outre l'aspect paléothemométrique, les coraux sont également de bons marqueurs de la
fluctuation des niveaux marins. Ainsi, la quantification de I’évolution diagénétique permettrait de
rendre plus lisibles, les corrélations éléments traces/reconstitutions paléo-climatiques [Cotrege et
al., 2000] ou fluctuations du niveau marin [Cabioch et Ayliffe, 2001; Cabioch et al., 2003]. En
effet, ce type de corrélations nécessite de travailler sur des coraux fossiles non diagénétisés et les
recristallisations étudiées sont susceptibles de modifier les enregistrements climatiques [Mc
Gregor et Gagan, 2003 ; Bar-Matthews et al., 1993 ; Ribaud-Laurenti et al., 2001 ; Enmar et al.,
2000].

Nous proposons d’aborder dans ce travail, le probléme hydrogéochimique associé a la
transformation du corail, dans le cadre d’une approche pluridisciplinaire qui reléeve de la géologie
et de la physique des milieux poreux.

L’objectif de la Premiére Partie est de traiter la transformation du Porites en intégrant une
vision naturaliste, étape apparaissant indissociable dans notre volonté annoncée d’aller vers
I'objet. A I’échelle macroscopique, ’état initial (aragonite) et I’état final (calcite) sont bien
identifiés. Cependant lorsque 'on prospecte a ’échelle microscopique, la transformation semble
beaucoup plus complexe (double porosité, états intermédiaires aux signatures variées...). Il
apparait nécessaire de "clarifiet" le probleme pour trouver une sous-séquence diagénétique
cohérente avec nos velléités de modéliser le transport-réactif a I’échelle microscopique. Pour cela,
nous avons donc entrepris une démarche naturaliste, en nous inspirant des travaux précédents
[Longman, 1980 ; James, 1974 ; Pingitore, 19706], en y intégrant nos objectifs de modélisations. Le
corail a été analysé dans son cadre géologique naturel avant d’investiguer I’échelle microscopique.
La caractérisation des échantillons est basée sur des techniques complémentaires d’analyses
pétrophysique, pétrographique et géochimique pour identifier les processus mis en jeu ; a cette
fin nous avons mis en oeuvre une analyse microstructurale par différentes techniques d’imagerie
physique. Ce type d’exercice est cohérent avec le souhait du groupe de se rapprocher des objets



naturels et donc de se familiariser avec des méthodes d’investigation non utilisées dans le
laboratoire.

Dans la Deuxiéme Partie, la diagenése est appréhendée du point de vue de la
modélisation sur lequel on veut s’appuyer pour comprendre la formation d’hétérogénéités
structurales observées a I’échelle de la lame mince. Cette approche est donc a la fois
complémentaire a la précédente, et pourrait également permettre de comparer ultimement
évolutions numériques et évolutions réelles. Pour des raisons pragmatiques, la partie modélisation
de ce travail a été initiée en s’appuyant sur un outil familier au laboratoire, une technique de
changement d’échelle, la prise de moyenne volumique [Quintard et Whitaker, 1987 ; 1994].
L’outil numérique de transport diffusif-réactif développé dans un cas simplifié par C. Mercet
[2000] a été modifié et corrigé. L’idée initiale était de s’appuyer sur une démarche multi-échelle
pour aborder les couplages hydro-chimiques dans le cas de systemes réels, en intégrant
progressivement dans le mod¢le de changement d’échelle, la complexité des processus naturels et
le caractere multicomposant associé aux objets naturels. Cependant, il nous est apparu qu’il n’était
pas envisageable de traiter de maniere réaliste un probléme multicomposant avec ce modeéle.
Nous avons donc remplacé cet exercice par le développement d’'un modeéle physique le plus
complet possible, cette fois a Iéchelle de la mécanique des milieux continus (échelle
microscopique) qui constitue une part importante du travail de thése. Nous nous sommes
employés a intégrer par ailleurs une réflexion suscitée par les différentes échelles impliquées et les
processus décrits par les diverses communautés. La difficulté a consisté a mettre en cohérence ces
processus avec notre approche milieux continus afin d’y apporter plus de réalisme, démarche
nouvelle au sein du laboratoire. Dans ce contexte, le mode¢le physique est illustré par quelques
simulations numériques préliminaires.

Dans cette approche pluridisciplinaire et multi-échelle, les analyses sont abordées, comme le veut

I'usage, du macroscopique vers le microscopique dans la partie associée aux géosciences et du
microscopique vers le macroscopique, dans la partie relevant des sciences pour I'ingénieur.
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Partie I - Introduction -

Introduction

La diagenese carbonatée étudiée ici est la calcitisation, i.e. la transformation en calcite de
I'aragonite constituant le squelette des coraux du genre Porifes appartenant a la famille des
Poritidae, Scléractiniaires massifs [Veron, 1986]. Le corail, qui sécréte son squelette sous forme
d’aragonite biogéne en environnement marin peut subir au cours de son histoire une évolution au
milieu sub-aérien suite a ’émersion du récif, liée aux fluctuations du niveau marin. Dans ce
contexte, le squelette aragonitique confiné dans les lentilles d’eau douce, caractéristiques des
aquiferes coralliens, devient métastable et, peut a terme, ¢tre totalement calcitisé.

Lié a Pexercice de modélisation sous-jacent, I’environnement de transformation a été imposé par
les contraintes du modele qui nécessite de travailler dans un environnement dilué et
monophasique, conditions réalisées dans le cas d’une diagenese en zone météorique phréatique.

Les coraux étudiés dans ce travail proviennent de la région Indo-Pacifique dans laquelle se situe la
Nouvelle-Calédonie qui présente le plus vaste ensemble récifal du monde apres celui de la
Grande Barriere australienne. Cette région constitue ainsi un écosysteme corallien représentant
une mémoire de I’évolution climatique.

On se propose, dans cette premicre partie de sensibilité naturaliste, de tenter d’identifier les
processus a lorigine de la calcitisation du Porites en environnement météorique phréatique a partir
d’échantillons de coraux a différents stades de transformation. En particulier, nous nous sommes
attachés a mettre en évidence les mécanismes impliquant le transport.

Le Porites a tout d’abord été appréhendé dans son environnement naturel global, a 'occasion de
missions de terrain, constituant une premicre approche macroscopique de lobjet. Cette
approche, toutefois nécessaire, n’est pas porteuse de toute I'information dont nous avons besoin
dans la modélisation. Dans ce but, nous avons mis en ceuvre notre propre démarche de
caractérisation des échantillons a I’échelle de la microstructure afin de comprendre et quantifier
les processus pertinents pour la modélisation. La séquence des différents chapitres refléte ainsi la
progression dans les échelles de caractérisation.

Les sites d’étude dans la Province Indo-Pacifique sont présentés dans le Premier Chapitre ainsi
que I’échantillonnage du Porifes au sein des récifs et sur les différentes terrasses des iles
coralliennes. Le Deuxiéme Chapitre traite des techniques de caractérisation mises en ceuvre en
se référant a leurs spécificités. Dans le Troisieme Chapitre sont décrites les observations et
mesures réalisées sur les différents échantillons de coraux aux différents stades de la diagencse.
Enfin on discute dans le Quatriéme Chapitre des processus impliqués dans I’évolution
diagénétique et la séquence retenue dans 'optique de la modélisation.
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Partie I - Le Porites : origine et échantillonnage -

Certains échantillons étudiés dans ce travail ont ét¢ fournis par 'IRD de Nouméa
(collection personnelle de Guy Cabioch)

Chapitre 1

Le Porites : origine et échantillonnage

Le travail de terrain a été effectué dans le cadre de missions IRD, et d’une mission
commune TREFLE/IRD' réalisée en octobre et novembre 2004. Les missions IRD étaient
principalement dédiées aux études sur les paléotempératures et aux datations de terrasses
récifales, i.e. a la collecte d’échantillons non transformés par la diagenése. En ce qui concerne les
missions antérieures a la thése, mon travail a consisté a sélectionner a partir d’interprétation de
logs de forages et d’observations sur carottes, des échantillons susceptibles d’avoir été soumis a
un environnement météorique phréatique. La mission commune TREFLE/IRD, cette fois
dédiée a la recherche sur le terrain d’échantillons diagenétisés, nous a permis de prélever des
échantillons transformés a laffleurement sur les terrasses récifales préalablement étudiées par
I’équipe de I'IRD.

1.1. Contexte géographique

Les échantillons proviennent des archipels de Nouvelle-Calédonie, de Wallis et Futuna
(territoires francais d’Outre-Mer) et du Vanuatu (ex Nouvelles-Hébrides) localisés dans la
Province Indo-Pacifique (Figure 1.1). L’archipel néo-calédonien se situe dans le Pacifique sud-
ouest en zone intertropicale, entre 160° et 170° Est de longitude et 15° et 25° Sud de latitude. La
Nouvelle-Calédonie est constituée d’un ensemble d’iles dont la principale est la "Grande Terre".
La Grande Terre est allongée suivant une direction Nord-Ouest/Sud-Est, prolongée au Sud par
Ille des Pins, et bordée parallelement a Est par les atolls soulevés des iles Loyauté dont laltitude
décroit du Sud vers le Nord avec Maré, Lifou, Ouvéa et Beautemps-Beaupré. L’archipel du
Vanuatu est constitué de trés nombreuses iles qui s’étirent des iles Torres au Nord, 13°S a
Anatom au Sud 20°S avec les principales, Effaté, Mallicolo et Espiritu Santo. Le territoire de
Wallis et Futuna constitue un archipel de trois iles principales, Wallis, Futuna et Alofi situées
entre les iles Fidji a ’Ouest, les iles Samoa a 'Est et les iles Tonga au Sud-Est.

1 Cette mission a été effectuée avec Pierre Genthon dans le cadre du PNRH.
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Figure 1.1 - Localisation des sites d’étude dans la Province Indo-Pacifique

1.2. Contexte géologique

Au niveau de I'océan Pacifique, la convergence des plaques lithosphériques entraine la
subduction de la plaque australo-indienne sous la plaque pacifique au niveau de la fosse des
Nouvelles Hébrides. En arriere de la fosse des Nouvelles-Hébrides, la Nouvelle-Calédonie
représente la partie émergée de la ride de Norfolk tandis que le Vanuatu localisé a la convergence
de ces plaques correspond a une partie de I'arc insulaire des Nouvelles-Hébrides.

Les premiers stades d’édification récifale datent de I’Eocene [Chevalier et al., 1971] mais
I’histoire récifale néo-calédonienne ne débute qu'au Mioceéne. C’est au Quaternaire, au cours du
Pléistocene et de 'Holocene que se développent les formations récifales que l'on connait
actuellement a la faveur des stades interglaciaires. Au Pléistoceéne s’établissent des constructions
récifales lors d’un haut niveau marin. Des peuplements coralliens s’installent associés a des
herbiers, des algues rouges et Halimeda. Une premicre phase diagénétique (marine) est mise en
évidence. La régression du Wirm, conjuguée a des mouvements tectoniques verticaux
particuliérement actifs sur la cote sud-est ameéne ’émersion de ces récifs et leur karstification,
particuliecrement marquée sur la cote sud-est. Une deuxieme phase diagénétique (météorique)
signe I’évolution au milieu subaérien. A I'Holocene, le retour de la mer permet la colonisation
récifale de substrats karstifiés (cotes sud-est, sud-ouest et nord-ouest). Des constructions
coralliennes branchues et massives, associées a des algues rouges encroutantes caractérisent les
environnements pendant cette période. Une nouvelle phase diagénétique se manifeste. Le
maximum de la transgression holocéne s’établit autour de 5500 ans BP et se caractérise par le
creusement d’encoches et la mise en place de plages surélevées. Ce maximum est attribuable au
réajustement isostatique consécutif a la transgression.
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L’histoire géologique récente combine donc deux phénomenes géologiques de nature et
d’ampleur différentes :

e Les mouvements tectoniques: surélévation/subsidence (Figure 1.2). Ces
mouvements verticaux sont lents et d’amplitude variable. Ils traduisent en Nouvelle-Calédonie
une réponse mécanique a I’érosion des péridotites et au remplissage des bassins sédimentaires
voisins. Les traces d’une surélévation récente (moins de 125000 ans) sont connues depuis
longtemps. Sur la cote Sud-Est, dans la région de Yaté, une terrasse corallienne culmine a 10
metres d’altitude. Elle correspond a la mise en place d’un récif Pléistocéne. La vitesse de
surrection est de 0,03mm/an en ce point de la Grande Terre. Par contre a lle des Pins le
soulevement est évalué a 0,12mm/an, la terrasse culminant a 20 metres. Ailleurs, le long des deux
cotes, c’est le plus souvent la situation inverse qui prévaut, c'est-a-dire un enfoncement ou
subsidence. A Pouébo, Hienghene, Touho, Poya et sur I'llot Amédée elle est de plus de 0,14
mm/an tandis que sur le platier Ricaudy a Nouméa elle n’est que de 0,07mm/an. Une
caractéristique des iles de Vanuatu, et en particulier de celles de Mallicolo et d’Espiritu Santo, est
leur taux de surrection extrémement rapide. Ainsi le maximum de soulévement observé au cours
de 'Holocene se situe dans la zone Sud-Ouest d’Espititu Santo avec un taux estimé a 6 mm/an
depuis 6000 ans dans la région de Tasmaloum et plus a est entre 2 et 3 mm/an dans la région de
I'lot Urépala. De méme le Nord de Tile de Mallicolo est une région a forte vitesse de
soulévement estimée 2 3,4 mm/an.
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Figure 1.2 - Taux de subsidence et de surrection le long des cotes de la Grande Terre de Nouvelle-
Calédonie (d’apres Cabioch et al., [1996]) et le long de la cote Sud d’Espiritu Santo au Vanuatu (d’apres
Taylor et al., [1987])

e Les variations eustatiques : régression/transgression (Figure 1.3). Ces variations du
niveau marin sont plus rapides, plus générales (ampleur régionale ou globale). Elles traduisent la
réponse des océans a des variations de la température du globe et soulignent les oscillations
climatiques pendant ’ére quaternaire. Les épisodes de construction récifale coincident avec les
hauts niveaux marins.
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1.3. Contextes géomorphologique et hydrographique

Les sites d’¢tude sont affectés par les phénomenes géologiques décrits précédemment. Les
criteres morphologiques, observés a l'affleurement lors des missions, ou relevés en forages a
partir d’indicateurs de subsurface se déclinent sous différentes formes (Figure 1.5).

e Les terrasses récifales. Ces terrasses quaternaires sont caractéristiques des différentes
iles de la région (Mallicolo, Effaté et Espiritu Santo au Vanuatu et Lifou (vue A, Figure 1.5) dans
les Iles Loyauté...).

e Les encoches d’¢érosion. Elles sont visibles dans de nombreuses régions des cotes, et
sont encore précisément marquées dans des zones plus ou moins abritées du littoral. Ces
encoches superposées, doubles voire triples sont ainsi visibles dans la crique de Tara (Grande
Terre, vue D, Figure 1.5), sur Ille de Lifou (Iles Loyauté, vue B, Figure 1.5) et permettent de
dater les différents épisodes marins.

e Les figures dues a la karstification : grottes, lapics, arches, vasques ainsi que des
spéléothemes. Les récifs coralliens émergés ont été intensément karstifiés. On retrouve ainsi de
nombreuses grottes dans les iles Loyauté, e.g. les grottes de Thoubotr (vue E, Figure 1.5), Maneth
et Xepenehe a Lifou. L’infiltration quasi-totale de ’eau douce dans le sous-sol due au caractere
karstique explique I’absence de réseau hydrographique individualisé en surface. L’eau douce
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souterraine est en mouvement depuis les points hauts de la surface piézométrique, au centre de
Ille et s’écoule vers le rivage (Figure 1.4). Dans les systemes cotiers et insulaires, I’eau douce
"flotte" sur 'eau de mer dont la densité est légerement supérieure (environ 1/40) formant ainsi
une lentille en équilibre hydrostatique avec le niveau de la mer [Maurizot et Lafoy, 2004].

plateau central

terrasses récifales aven et lacs souterrains

arrivées d’eau douce

~Na

niv. marin

lentille d’eau douce

eau de mer 50m

1000m

Figure 1.4 - Schéma de la lentille d’eau douce dans le contexte des iles Loyauté
d’apres [SEFP 2001] modifié

1.4. Localisation et échantillonnage

Les échantillons de coraux ont été prélevés lors de missions IRD et d’une mission réalisée
d’octobre a novembre 2004. Les informations relatives aux échantillons et a leur localisation sont
détaillées en Annexe 1.

1.4.1. Echantillons modernes

Afin de comprendre I’évolution microstructurale du Porites lors de la diagenese
corallienne, il est nécessaire d’étudier et de comprendre son état initial. Ces coraux massifs se
présentent sous une forme patatoide bien individualisée dans le récif moderne. Les échantillons
de coraux actuels ont été collectés en Nouvelle-Calédonie sur des colonies vivantes. Le
prélevement a été réalisé a marée basse sur les platiers récifaux de Nouméa et Yaté, et en position
immergée aux environs de I'llot Larégnere.

A Tceil, les échantillons présentent une structure systématique qui leur confére un aspect
relativement homogene. On observe cependant dans les derniers centimetres de la colonie des
dépots organiques relatifs aux polypes, les organismes bioconstructeurs.

1.4.2. Echantillons fossiles diagenétisés

Les échantillons fossiles sont plus compliqués a identifier. En effet, si les coraux forment
I’élément principal du récif, d’autres organismes contribuent a leur édification en consolidant ou
cimentant les coraux entre eux. Ainsi Cabioch [1988], distingue dans les récifs frangeants bordant
les cotes actuelles néocalédoniennes, deux unités récifales superposées constituées d’une unité
d’age pléistocene a la base ot dominent Corallinacées, mollusques et foraminiféres benthiques et
une unité d’age holocene au sommet ou dominent les constructeurs coralliens (massifs et
branchus) et algaires (algues rouges encrottantes).
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La difficulté de notre mission a également consisté a identifier des régions dans lesquelles le
Porites a évolué majoritairement en environnement météorique phréatique. Nous avons profité
des reconnaissances préalables réalisées dans le cadre des missions IRD dédiées aux thématiques
de I'’équipe PALEOTROPIQUE. Toutefois, la contrainte que nous impose la modélisation quant
a I'environnement requis s’est avérée difficile a satisfaire dans le milieu réel. Des forages réalisés
au droit de la nappe, et dédiés a notre recherche d’échantillons, auraient pu permettre de
minimiser ce probleme.

Les échantillons diagénétisés ont été prélevés a I'affleurement ou sur forages dans les terrasses
récifales quaternaires de Nouvelle-Calédonie, Vanuatu et Futuna (Figure 1.6). Ces terrasses ont
pu étre datées, par des techniques variées (datations U/Th, "“C...), dans le cadre d’études sur la
reconstitution des variations relatives du niveau marin [Cabioch et al., 2003 ; Cutler et al., 2004].
Ces études s’appuient sur I'analyse de coraux non affectés par la diagenése, excellents marqueurs
de la fluctuation des niveaux marins.

A la cassure, les coraux fossiles présentent majoritairement de larges plages cristallines. Lorsque
I'ensemble du squelette est altéré, les zones calcitisées du corail consistent en une mosaique de
plages calcitiques millimétriques. Les limites de chaque élément calcitique sont irrégulieres et
peuvent avoir des clivages nets suggérant une juxtaposition de larges monocristaux. Les critéres
morphologiques de surface ainsi que les criteres de subsurface (forages) ont été pris en compte
pour préciser les environnements des échantillons.

e Nouvelle-Calédonie (Grande-Terre, Lifou)
Sur la Grande Terre, le récif de Tara (Yaté) a été échantillonné au niveau de 'encoche marine. Les
¢échantillons prélevés au niveau de zones de suintement de la nappe ou de résurgences de la
riviere Tara seraient datés de 100 000 ans. Sur lile de Lifou, différentes grottes (Thoubotr,
Maneth et Xepenehe) sont actuellement instrumentées pour le suivi de la lentille dans le cadre du
programme SAGE. Les échantillons ont été prélevés sur les terrasses de Xepenche et We,
terrasses agées d’environ 180 000 ans d’apres les travaux de Marshall et Launay [1978].

e Vanuatu (Mallicolo, Effaté, Espiritu-Santo)

Les forages réalisés lors des missions IRD de 1994 a Tasmaloum sur lile d’Espiritu Santo
(Vanuatu) ont permis d’échantillonner des terrasses relativement récentes (de 400 a 4 500ans)
[Cabioch et al., 2003 ; Cutler et al., 2004]. Malheureusement, des niveaux de Porifes ont été
uniquement identifiés dans les carottes relatives aux terrasses les plus récentes susceptibles d’avoir
subi I'influence d’eaux mixtes (biseau salé). Sur I'lle d’Effaté (Vanuatu), les terrasses émergées de
la Pointe du Diable datées de 6000 ans a plusieurs dizaines de milliers d’années [Lecolle et al.,
1990] ont également été échantillonnées. Des niveaux de Porites ont été reconnus et
échantillonnés dans l'ile de Mallicolo (Vanuatu) sur les terrasses de Npénanavet et d’Espiegle Bay
datées de 45 000 a 125 000 ans [Cabioch et Ayliffe, 2001].

e Futuna
Sur llle de Futuna, Péchantillonnage a été réalisé sur les terrasses de Pukuméra, terrasses récifales
quaternaires tres anciennes, probablement agées de plus de 125 000 ans [Cabioch, com. pers.].

1.5. Conclusion partielle

Dans ce chapitre, nous avons mis a profit les connaissances géologiques régionales lors de
notre travail de terrain. La recherche d’échantillons avec les caractéristiques requises pour la
modélisation s’est avérée délicate. D’une part la complexité du récif constitué d’'une multitude
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d’especes rend difficile Pobtention d’échantillons de Porites. D’autre part, malgré les études
précédentes réalisées sur les récifs soulevés, les stades intermédiaires de transformation sont peu
représentés a l'affleurement et dans les forages dédiés initialement a la datation des terrasses
récifales.

L’environnement géologique décrit dans ce chapitre implique une diagenése compliquée par des
environnements pouvant changer plusieurs fois dans lhistoire de la roche (fluctuations du niveau
marin : tectonique, glaciation...). La frontiére entre diagenése météorique en zone vadose et en
zone phréatique reste donc floue du fait de la position du corail qui peut avoir subi durant son
histoire Iinfluence des différents environnements. Ce contexte naturel semble a priori peu
propice a la modélisation qui nécessite de transcrire les phénomeénes dans une approche
simplifié¢e. Nous proposons donc a ce stade de caractériser les échantillons sélectionnés dans
I'optique de trouver les signatures d’une séquence diagénétique ayant eu lieu en environnement
météorique phréatique.
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Figure 1.6 - Morphologie et structure des récifs et terrasses récifales échantillonnés
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Les analyses ont été réalisées dans différents laboratoires an nivean bordelais et national,

Chapitre 2

Principe et spécificités des techniques
expérimentales de caractérisation mises
en oeuvre

Apres avoir sélectionné les échantillons "candidats" sur la base d’une interprétation
géologique et de criteres macroscopiques, il s’agit maintenant de poursuivre la caractérisation de
ces ¢échantillons. On se propose de caractériser tout d’abord a Iéchelle macroscopique
I’échantillon brut, prélevé a laffleurement ou sur carotte de forage, puis d’entreprendre des
analyses plus spécifiques a I’échelle microscopique (échelle de la lame mince).

Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques utilisées pour la compréhension des
processus impliqués dans la transformation du Porites en calcite. Une démarche spécifique aux
matériaux carbonatés a été mise en place. Elle s’appuie sur des techniques complémentaires
d’analyses minéralogique, pétrophysique, pétrographique et géochimique (Figure 2.1). L’utilisation
de techniques d’imagerie physique (cartographie) des lames minces a ¢été privilégice. Ces
techniques s’averent étre en effet tres utiles pour mettre en évidence Dévolution de
microstructures et argumenter les mécanismes physiques impliqués.

Cette démarche, qui ne rentre pas dans la culture habituelle du laboratoire, constitue une
premicre approche dans une optique de caractérisation des milieux réels. En conséquence, ces
analyses ont été réalisées dans différents laboratoires spécialistes de I’analyse des matériaux qui
nous ont donné 'opportunité de profiter et d’acquérir des compétences variées.

29



CAROTTE DE FORAGE

D — EPROUVETTE
N
O D () Caractérisation pétrophysique

5cm

- LAME MINCE : ECHELLE MICROSCOPIOUE
A 4 (3 Caractérisation pétrographique

2cm

|

\

() Caractérisation géochimique
Scm

(D Observations macroscopiques

Figure 2.1 - Différentes échelles d’observation pour la caractérisation des échantillons
2.1. Les carbonates et leurs spécificités

2.1.1. Cristallographie

Les carbonates sont les minéraux les plus largement représentés a la surface du globe. Le

carbonate de calcium, CaCO;, peut se trouver sous forme inorganique ou biogene. En effet, il est
le constituant principal des squelettes de nombreux organismes.
11 cristallise suivant trois structures ioniques (Figure 2.2) : la calcite, 'aragonite et la vatérite (cette
derniére ne sera pas discutée ici). La calcite constitue la seule forme de carbonate de calcium pur
stable a température et pression ambiantes. Elle cristallise dans le systeme rhomboédrique et peut
étre représentée par un empilement alterné de couches d'ions Ca*" et de motifs plans CO,” [Deer
et al., 1966]. L’aragonite est le polymorphe du CaCOj stable a haute pression et peut étre sécrétée
par des organismes vivants en environnement marin. FElle cristallise dans le systeme
orthorhombique dont la maille élémentaire est un prisme droit a base rectangle. Dans les eaux
naturelles a 25°C, P'aragonite est thermodynamiquement moins stable que la calcite. Cependant,
certaines concentrations en ions (Mgzt Sr **,...), ou l'action de la vie, peuvent favoriser la
croissance des cristaux d’aragonite, métastables, au dépend de ceux de calcite. Les coraux par
exemples fabriquent un test d’aragonite. La calcite est la forme la plus soluble des polymorphes
(constantes de solubilité K, = 10%* et K =10,

calcite aragonite
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Figure 2.2 - Structure cristalline de ’aragonite et de la calcite
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2.1.2. Substitutions cristallines

La structure cristalline est susceptible d’étre modifiée par des défauts ponctuels (lacunes,
interstitiels et substitutions). Pour ce qui concerne les substitutions (Tableau 2.1), celles-ci sont
régies par le rayon ionique des ions. Les ions plus petits que le calcium (Mn**, Mg**, Zn*" et Fe*")
peuvent se substituer a lion Ca*" (1,08 A) dans le réseau de la calcite tandis que la structure de
Paragonite permet essentiellement la substitution par des ions de rayons supérieurs tels que le Sr*™*
(1,21 A). Ainsi, dans la structure de P’aragonite, et contrairement a ce qui se produit dans la
calcite, un petit cation (e.g. Mg™), serait "aspiré" dans l'interstice formé par deux oxygénes du

groupement CO;™ et ne pourrait plus se coordonner aux autres anions [Morse et Mackenzie,
1990].

Aragonite Calcite non Mg Calcite Mg Dolomite
Formule CaCO3 CaCO3 CaCO3 CaMg(CO3)2
S;tsterr.le orthorhombique rhomboédrique rthomboédrique rhomboédrique
cristallin

Eléments traces St, Ba, Pb, K Mg, Fe, Mn, Zn, Cu  Fe, Mn, Zn, Cu Fe, Mn, Zn, Cu

Mol% MgCO3 - <4 >4 2 <20 40-50
tndlice de 0,155 0,172 0,172 0,177
réfraction

Densité 2,94 2,72 2,72 2,86
Dureté 3,5-4 3 3 3,5-4
Habitus aciculaire, fibreux, isométrique, aciculaire, fibreux, isométrique,
cristallin micritique micritique micritique micritique

. marin profond, . , iy
Occurrence  marin peu profond marin peu profond évaporitique

météorique

Tableau 2.1 - Propriétés des principaux carbonates sédimentaires

2.1.3. Morphologie des cristaux

Les formes des cristaux carbonatés sont tres variées. De nombreux travaux ont été
réalisés sur la morphologie des ciments carbonatés [Purser, 1973 ; Longman, 1980 ; Vollbrecht,
1990]) qui rapportent I'influence de la composition des solutions solides sur la morphologie des
cristaux. Le magnésium joue un role important [Bathurst, 1971]. Ainsi en mer, la précipitation
inorganique d’aragonite est rendue possible par un rapport Mg/Ca élevé qui inhibe la
précipitation de calcite, tandis qu’en zone météorique (faible rapport Mg/Ca) le ciment est
calcitique. Les variations dans le développement des différentes faces sont influencées par
différents paramétres en particulier la teneur en Mg®* et I’hydrodynamisme. Dans la structure de
l'aragonite, la direction de croissance correspond a l'axe principal. C'est la une origine possible de
la structure fibreuse de l'aragonite. Les cristaux d’aragonite se présentent le plus souvent sous
forme aciculaire (aiguilles et baguettes en franges ou en amas) ou sphérolitique (éventail de
fibres). La calcite cristallise sous forme de cristaux rhomboédriques de tailles diverses (sparite ou
micrite), (Figure 2.3). La coprécipitation de Mg*" dans la calcite a été d’autant plus étudiée que la
calcite comporte communément un taux variable de magnésium. La calcite enrichie en
magnésium est généralement qualifiée de calcite magnésienne : Low Magnesian Calcite (LMC) ou
High Magnesian Calcite (HMC).
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Figure 2.3 - Schéma de la morphologie de divers types de ciments matins d'aprés Purser [1973], modifié.

2.2. Techniques de caractérisation

Les toutes premicres observations macroscopiques (échelle de la carotte) ont pour objet
de sélectionner les échantillons de corail de genre Porites retenus pour étude d’une part et, parmi
ceux-ci, les Porites susceptibles d’étre caractéristiques des transformations étudiées. Cette premicre
sélection permet d’évaluer I'espece, la texture, la stratigraphie, et ’état de diagenese du matériau.
L’analyse minéralogique permet alors de confirmer a cette échelle I'étape diagénétique de
I’échantillon.

2.2.1. Caractérisation minéralogique

Principe : 1.a diffraction de rayons X permet d’accéder aux distances inter-réticulaires de chaque
espece cristalline en bombardant avec un faisceau de rayons X un échantillon préalablement
réduit en poudre. Les plans réticulaires diffractent les rayons X pour des valeurs discretes de

'angle d’incidence 0 vérifiant la loi de Bragg :

2dsin@ =nA Eq2.1

Ou d représente la distance entre deux plans réticulaires caractéristiques de I'espece cristalline et
n, Pordre de la diffraction.

Acquisitions : 1es expériences ont été réalisées a 'IRD de Bondy sur des poudres représentatives
d’un niveau de la carotte considérée. Un diffractometre Siemens D500 opérant a 40 kV et 30 mA

et équipé d’un porte-échantillon rotatif a été utilisé avec une anti-cathode de cuivre (Cu Kg,).

Spécificités et limites : 1es positions des pics des différents carbonates ont été déterminées apres
étalonnage sur des échantillons calibrés. L’identification des phases cristallines se fait par
comparaison avec des fichiers ASTM de référence [Mineral database]. L aragonite et la calcite se
distinguent par un pic (D,) a 3,035A pour la calcite et 3,396 A pour I'aragonite. Ia présence de
magnésium dans la calcite est repérée par un décalage des pics de la calcite. Cette technique semi-
quantitative permet de relier 'intensité du pic et la fraction minérale dans ’échantillon.
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2.2.2. Caractérisation pétrophysique

La caractérisation pétrophysique permet de quantifier les propriétés physiques de I'échantillon a
un stade donné de son évolution diagénétique. Parmi celles-ci nous nous intéressons a la porosité,
la perméabilité et la pression capillaire. Les méthodes de porosimétrie par injection de mercure et
de perméamétrie a 'azote ont été utilisées dans cette étude.

Technique de porosimétrie par injection de mercure

Principe : La détermination des courbes de drainage, ou courbe de pression capillaire
Saturation= f(P,) par injection de mercure est une des techniques les plus utilisées pour

caractériser certains aspects de la micro-géométrie des milieux poreux (porosité, densité,
distribution des tailles de pores). Le mercure, fluide non mouillant pour la plupart des milieux
poreux n’envahit pas spontanément les pores des milieux poreux ; il faut donc lui appliquer une
pression pour le forcer a pénétrer espace poreux. L’équation d’intrusion de Laplace/Washburn
permet, via un modeéle géométrique local, de relier la pression capillaire au rayon d’acces des
pores :

r:_27/c050 Eq2.2

P

ou r est le rayon de pore cylindrique, P la pression a laquelle le mercure pénetre dans les pores,
7 la tension de surface du mercure (0,485N/m) et ¢ I'angle de contact entre le ménisque de

mercure et la surface du matériau (6 ~140°).

Acquisitions : Les mesures sont réalisées au laboratoire TREFLE sur un porosimétre de type
Pascal 140 (circuit basse pression) et 440 (circuit haute pression) de Thermo Electron. Les
échantillons sont préparés en petits volumes et préalablement séchés a ’étuve a 105°C pendant
24 heures.

Spécificités et limites : 1exploitation des résultats de cette technique repose sur un modele de
capillaires droits. Cette hypothese n’est généralement pas représentative des milieux réels étudiés.
D’autres techniques d’investigation de la porosité sont nécessaires pour conclure quant a
Iorganisation structurale du matériau. Cette organisation structurale peut ainsi devenir plus
quantitative en combinant données de porosimétrie mercure et données d’analyse d’image 2D
(e.g. Belin et al., [1999] ; Anguy et al., [2002]).

2.2.3. Caractérisation pétrographique

La caractérisation pétrographique consiste a étudier les minéraux a I’échelle de la lame mince et
interpréter leurs caractéres comme leur répartition pour comprendre leurs conditions de genése
et leur évolution.

2.2.3.1. Microscopie optique

L’analyse pétrographique préliminaire est effectuée sur lames minces au microscope optique
polarisé. Les lames minces polies imprégnées et non recouvertes sont réalisées au Département
de Géologie et d’Océanographie (DGO, EPOC, Université Bordeaux 1) et au Centre de
Sédimentologie et de Paléontologie (Université de Provence, Aix-Marseille 1). Les images sont
acquises sur un microscope optique polarisé Olympus a 'Institut de Paléontologie Géologie
Quaternaire (IPGQ, Université de Bordeaux 1).
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L’observation en lumiere polarisée d’échantillons carbonatés peut s’avérer délicate du fait des
propriétés optiques relativement proches de I'aragonite et de la calcite. Ainsi, ces deux minéraux
peuvent étre distinguées par des techniques classiques de colorations sur lames minces, une
méthode alternative consistant a utiliser la spectroscopie Raman.

Spectroscopie Raman

Principe : En spectroscopie Raman, I’échantillon est soumis a une onde électromagnétique
monochromatique. La majeure partie du faisceau incident est transmise, mais une petite partie de
la lumicre est diffusée. Cette lumicre diffusée peut s’analyser en une composante de méme
longueur d'onde que le faisceau incident (diffusion élastique) et une trés petite composante, de
longueur d'onde différente du faisceau incident, diffusion inélastique ou diffusion Raman. En
traitant le spectre Raman, cette méthode permet d’avoir acces a des détails sur la composition
chimique et la structure cristalline des minéraux.

Acquisition : Les spectres Raman ont été réalisés sur un microscope Raman Renischaw 2000 au
Centre de Physique appliquée a I’Archéologie (CRPAA), de I'Université Bordeaux 3. L’excitation
est réalisée par le faisceau d’un laser hélium-néon (A = 632,8 nm). Les mesutes sont effectuées en
mode ponctuel et en cartographie.

Spécificités et limites : Cette méthode permet ainsi de distinguer des polymorphes tels que I’aragonite
et la calcite sur la base de leur systeme cristallin (orthorombique »s. thombocedrique). L’effet
Raman est indépendant de la longueur d’onde excitatrice utilisée, ce qui permet de supprimer
certains effets indésirables (émission, fluorescence, phosphorescence...).

Cathodoluminescence (CL)

Principe : La cathodoluminescence se manifeste par une émission de photons (UV a IR) résultant
d’un bombardement de I’échantillon par un faisceau d’électrons. Les défauts responsables de la
CL sont généralement liés a des lacunes d’atomes et/ou des impuretés chimiques. Ces défauts
sont susceptibles de capturer des porteurs de charge et de se désexciter en émettant une émission
de lumicere. Dans la majeure partie des cas, ce sont les impuretés qui induisent les émissions de
CL les plus intenses. Ces intensités dépendent notamment des concentrations en activateurs,
sensibilisateurs et inhibiteurs [Machel et al., 1991]. L'impureté activatrice est portée dans un état
excité par absorption directe de I'énergie incidente. Le retour a I'état fondamental s'accompagne
de I'émission d'un rayonnement visible. Dans le deuxi¢me cas, il y a absorption de l'énergie par
une impureté sensibilisatrice et dissipation par transfert d'énergie au centre luminogene dit
activateur.

Acquisitions : Les images sont réalisées au CRP2A, sur un microscope Olympus équipé d’une
chambre de cathodoluminescence OPEA sous un vide inférieur a 100millitorrs et avec des
parametres du faisceau d’électrons de 15keV et 250pA.

Spécificités et limites : 1e principal centre luminogeéne responsable de la CL de la calcite est une
impureté cationique, telle que le manganése (Mn*"). D’autres impuretés cationiques peuvent jouer
un réle d’inhibiteurs (Fe**, Fe’") ; des défauts dits matriciels sont aussi trés vraisemblablement
impliqués.

De plus, la CL est un phénomene d’une extréme sensibilité. Le seuil d’activation est souvent tres
bas, cela s’avere précieux pour mettre en évidence la présence d’impuretés dans un minéral.
Cependant, la relation couleur de luminescence/espece minérale, n’est pas univoque. Les aspects
subjectifs de I'observation en imagerie peuvent étre remplacés par I'analyse spectrale du signal
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d’émission. La spectrométrie de CL permet de décomposer le signal lumineux en longueur
d’onde (ou énergie), et ainsi de mesurer les parametres des pics de CL (maximum d’émission,
largeur a mi-hauteur, aire). Ces caractéristiques peuvent permettre d’identifier la nature des
centres luminogenes.

2.2.3.2. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Principe : Ta microscopie électronique a balayage résulte de linteraction électron/matiére (Figure
2.4) opérant a l'impact du bombardement électronique de Iéchantillon. Les différentes
interactions constituent une source d’information sur les propriétés du matériau.

Les interactions émettant des électrons sont utiles pour I'analyse chimique de surface car elles
permettent de visualiser la topographie (électrons secondaires au MEB/SE) et les contrastes
chimiques majeurs (électrons rétrodiffusés au MEB/BSE) (Figure 2.4). Ce sont d’excellents guides
pour 'analyse locale. Les électrons secondaires sont des électrons de basse énergie qui résultent
d’électrons incidents ayant subi une forte perte d’énergie cinétique. Ils proviennent
préférentiellement d’interactions avec des atomes situés pres de la surface et permettent ainsi de
visualiser la surface de I’échantillon avec une grande précision. Les électrons rétrodiffusés,
d’énergie égale aux électrons incidents, proviennent d’interactions qui peuvent avoir lieu
nettement plus en profondeur dans Iéchantillon. La quantité d’électrons rétrodiffusés émis pour
un volume de référence augmente avec le numéro atomique (Z) des éléments de la cible.
L’analyse de ces électrons rétrodiffusés permet donc de visualiser des contrastes chimiques a tres
forte résolution.

Acquisitions : Les observations au MEB ont été réalisées au Service Commun de Microscopie
Electronique de I'Université de Provence sur un Philips XIL.30 et a 'HydrASA (Université de
Poitiers) sur un MEB JEOL 5600LV sous une tension d’accélération de 15keV. Les échantillons
sont observés en mode SE sur cassures fraiches aprés nettoyage aux ultrasons dans plusieurs
bains successifs afin d’éliminer les microdébris. Les échantillons sont ensuite séchés a I’étuve puis
métallisés. L’observation en mode BSE est réalisée sur lames minces métallisées.

Spécificités et limites : Le MEB/SE permet d’accéder a la morphologie des deux polymorphes.
L’aragonite et la calcite ayant la méme formule chimique CaCO;, ces minéraux ne peuvent
cependant pas étre distingués par un contraste en Z (numéro atomique)(MEB/BSE).

Faisceau d’électrons incidents (PE)

Cathodoluminescence (CL) Electrons Auger

Bremsstrahlung Electrons secondaires (SE)
Rayons X (XR) \ Electrons rétrodiffusés (BSE)
WA Chaleur
-

Electrons transmis

Figure 2.4 - Signaux produits par I'interaction entre électrons primaires (PE) et 'échantillon
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2.2.3.3. Tomographie X

Principe : La tomographie X est une technique d’imagerie non destructive qui permet la
reconstruction de la structure tridimensionnelle d’'un matériau. Elle permet ’acquisition d’images
a tres forte résolution (1,4 pm/voxel dans le cadre de cette étude). Le principe de la tomogtraphie
consiste a quantifier les spectres d’atténuation d’un rayonnement X aprés son passage au travers
d’un échantillon. Les valeurs d’atténuation obtenues, correspondant a la somme des coefficients
d’absorption locale sur I'épaisseur de Iéchantillon, permettent d’obtenir une cartographie de la
projection de P'atténuation. Ces projections sont enregistrées pour un grand nombre de positions
angulaires de ’échantillon. Il est ainsi possible de visualiser les différentes phases d’'un matériau
dans la mesure ou celles-ci présentent des atténuations suffisamment différentes (densité et
composition).

Acquisitions : Les expériences ont été réalisées a TESRF (European Synchrotron Radiation Facility)
de Grenoble, sur la ligne BMO05. Les échantillons d’aragonite sont usinés sous forme de cylindres
de 2,4mm de diameétre et 8mm de hauteut.

Spécificités et limites : La préparation s’est avérée délicate, notamment a cause de la fragilité des
matériaux a I’échelle des échantillons utilisés dans le dispositif.

2.2.4. Caractérisations géochimiques par microsonde électronique

Cette technique d’analyse géochimique permet de détecter sur lame mince, la présence d’éléments
majeurs ou traces. L’échantillon est bombardé par un faisceau d’électrons d’énergie de 10 a 40
keV. L’ impact provoque ’émission de rayons X caractéristiques des transitions électroniques des
¢léments constituants I’échantillon.

On distingue deux types de détecteurs : les détecteurs en spectroscopie d’énergie (EDS, Energy
Dispersive Spectrometer) et ceux en spectroscopie de longueur d’onde (WDS, Wavelength
Dispersive Spectrometer ou microsonde de Castaing).

EDS (Détecteur en spectroscopie d’énergie)

Principe : Le spectromeétre dispersif en énergie permet de convertir ’énergie du photon X en paires
électron-trou, proportionnelles a I’énergie du photon incident. La microsonde EDS qui détecte
simultanément les photons X dans une large bande d’énergie, est particulicrement adaptée a
I'analyse d’échantillons de nature inconnue.

Acquisitions : Les analyses sont réalisées a 'Université de Provence sur un MEB Philips X1.30
couplé a un systeme de microanalyse EDAX. Les mesures sont effectuées en mode ponctuel
(spectres) ou en cartographie (semi-quantitatif, comptage de points).

Spécificités et limites : Cette technique est utilisée pour une détermination qualitative rapide des
¢léments constituants Péchantillon. Cependant, le détecteur EDS est sensible aux effets de
superposition de pics et nécessite un traitement du signal par déconvolution des pics individuels.

WDS (Détecteur en spectroscopie de longueur d’onde) ou microsonde de Castaing

Principe : 1.e mécanisme d’émission reste le méme. La microsonde est constituée de plusieurs
spectromeétres qui filtrent un spectre complet pour isoler les rayons X dun élément spécifique.
L’intensité de la radiation est comparée a des standards pour obtenir une analyse tres précise de la
composition chimique de ’échantillon.
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Acquisitions : Les analyses sont réalisées au Centre de Microanalyse CAMPARIS de I'Université de
Paris Jussieu, sur une microsonde électronique Caméca SX50 équipée de quatre spectrometres.
Les analyses ont été réalisées en mode ponctuel et en cartographie.

Spécificités et limites : Cette technique nécessite des temps d’acquisition beaucoup plus longs
(quelques minutes pour un seul pic) et n’est donc pas adaptée a une analyse qualitative
d’échantillons inconnus. La cartographie est limitée par la dimension de la poire d’interaction
résultante (de 'ordre du micrometre) (Figure 2.5).
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=
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Figure 2.5 - Représentation schématique des profondeurs de pénétration et des résolutions spatiales :
dRX) 1 um, d(BSE) 50nm, d(SE) 5 a 7nm
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Chapitre 3

Application des techniques
expérimentales de caractérisation
au Porites

On expose ici les résultats de 'application des techniques de caractérisation décrites dans
le chapitre 2, aux échantillons présentés dans le premier chapitre. On se concentre, dans un
premier temps, sur les échantillons de Porites moderne (état initial). Les analyses réalisées sur les
¢chantillons fossiles (diagenétisés) sont discutées par la suite. L’idée est ici de caractériser les
différentes étapes de la transformation aragonite-calcite et de comprendre les processus
impliqués. Cette approche a notamment pour but d’améliorer notre compréhension des
phénomenes diagénétiques impliqués et de leurs expressions a I’échelle microscopique. 11 s’agit
pour nous d’identifier une sous-séquence diagénétique se déroulant en environnement
météorique phréatique lié aux contraintes du modele (environnement dilué et monophasique) et
impliquant en outre une étape de transport. Bien entendu, la caractérisation ne doit pas étre
réduite au seul souci de modélisation, on s’attache donc par ailleurs et plus généralement a
observer les différentes signatures diagénétiques des échantillons.

3.1. Le Porites dans son état initial

Le Porites présente une homogénéité macroscopique a la fois minéralogique et structurale.
Cette particularité, propre a la squelettogenése des Scléractiniaires coloniaux, coraux massifs
puisque 'exosquelette est sécrété en environnement marin par 'animal (le polype) sous forme
d’une structure systématique. A chaque animal de la colonie correspond un calice, composé d’une
cavité centrale entourée d’un mur extérieur délimité longitudinalement par des septes et
perpendiculairement par le plancher basal (Figure 3.1).
Cette partie est dédiée a la caractérisation des colonies de Porites modernes/actuelles comme
matériau initial de I’étude.
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LE POLYPE
Partie vivante composée
d’une bouche avec une ou
plusieurs  couronnes  de
tentacules, extensions de la
cavité gastro-vasculaire.

LE SQUELETTE
Exosquelette de carbonate
de calcium secrété par le

polype.

Figure 3.1 - Structure d’un corail colonial : polype et squelette (d’aprés Veron, [2000])

3.1.1. Analyse Minéralogique

L’exosquelette sécrété par le polype dans sa partie inférieure est essentiellement constitué
de carbonate de calcium sous forme d’aragonite biogene [Johnston, 1980]. Cependant 'analyse
par Diffraction de Rayons X (Figure 3.2) révele la présence de calcite en quantité infime. Le
spectre DRX de la calcite (en noir) se distingue notamment de celui de I'aragonite (en gris), par
un pic caractéristique a 3,04A. La calcite détectée a la base du Porites pourrait étre attribuée soit a
un mécanisme alternatif dans la squelettogenese, d’origine biogénique [Houck et al., 1975], soit
plus vraisemblablement a un processus diagénétique précoce lié a la présence d’érodeurs
[Macintre et Towe, 1975].
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1600 Prélévement dans les derniers em de 'axe de croissance

— Prélévement a la base du Porites

1400 -

1200
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|
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Figure 3.2 - Analyse minéralogique d’échantillons de Pories actuels.

Les spectres correspondant aux prélevements réalisés dans les derniers centimetres de croissance du Porifes ou a sa
base se distinguent pat un pic caractéristique de la calcite qui met en évidence des traces d’une diagenese "ultra-
précoce".
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Drapres Perrin [2004] les premieres modifications diagénétiques sont déja tres clairement
distinctes seulement quelques années aprés que le squelette organo-minéral ait été secrété par
Porganisme vivant. Cette diagenése ultra-précoce intervient déja dans les parties profondes des
colonies encore vivantes, qui ne se trouvent plus directement sous le contréle de I'organisme
vivant. Les premiers processus post-mortem débutent par des ciments syntaxiques d’aragonite
développés sur les structures squelettiques, des dissolutions sélectives de certains éléments
squelettiques et des modifications texturales affectant les fibres d’aragonite. Cette recristallisation
graduelle de I'aragonite biologique initiale en aragonite minérale s’effectue selon des mécanismes
de dissolution-précipitation favorisés par la dégradation des enveloppes organiques des
biocristaux initiaux. Elle induit des changements texturaux mais aucun changement
minéralogique. Au cours de cette recristallisation, chaque fibre corallienne initialement constituée
d’une multitude de biocristaux élémentaires est progressivement recristallisée en un seul cristal.
Ces transformations sont gouvernées a la fois par des processus biologiques de dégradation des
enveloppes organiques et par des processus inorganiques. Ces derniers, en relation avec les
contraintes thermodynamiques, impliquent la réduction des surfaces d’échanges par une
augmentation de la taille des cristaux.

3.1.2. Analyse structurale aux différentes échelles

3.1.2.1. Architecture du squelette

L’observation d’échantillons actuels en microscopie optique polarisée (Figure 3.3) et au
microscope ¢lectronique a balayage (Figure 3.5), a permis de préciser la structure initiale
systématique du squelette du Porites basée sur la terminologie de Wells [1956] (Figure 3.24). On
présente ici Porganisation en trois niveaux inspirée de celle de Barnes, [1988].

e La micro-architecture correspond a 'agencement de baguettes d’aragonite coalescentes
de 1 par 15 um (vue A, Figure 3.3). Ces cristaux aciculaires qui peuvent également fusionner et
former des fibres de cristaux paralléles (de 5 a 25 um) appelées fasciculi [Wise, 1972], divergent a
partir d’une ligne centrale sombre, les centres de calcification (ou centres de nucléation) (vue C,
Figure 3.3) d’ou partent les faisceaux de cristaux. En lame mince, ces centres (de 3 a 40 um de
diametre) correspondent a des points bruns sans structure interne visible, contrastant avec
l'arrangement des fibres alentours. Au MEB, ces structures semblent étre constituées de cristaux
granuleux courts, sans orientation particuliere [Bignot, 1976], parfois associés a un autre matériau
(matiere organique) [Perrin, 2003]. L’ensemble, centre de nucléation et cristaux rayonnants, est
appelé sclérodermite ou sphérulite (vue B, Figure 3.3). Chaque amas est donc constitué d’un
nombre important de fibres qui divergent a partir de I'apex du cone. Cet arrangement produit des
discontinuités entre chaque amas adjacent, donnant I'apparence de petites unités cristallines.

e [a méso-architecture décrit 'arrangement des trabécules (d’'un diameétre moyen de 100
a 600pm) formées par 'empilement des sclérodermites. En agencement simple ou multiple (vues
G et H, Figure 3.3), elles constituent I'élément fondamental de la matrice squelettique
aragonitique.

e La macro-architecture correspond a l'agencement des calices (cavités de quelques
milimetres) anciennement occupés par les polypes et séparés par les cloisons du squelette
aragonitique sécrété par 'animal (vue J, Figure 3.3). Chez le Porites le mur extérieur est commun a
deux calices [Gvirtzman et Friedman 1977]. La plaque basale est le premier dépot squelettique
sécrété lors de la fixation de la larve. Les septes sont des excroissances verticales radiaires
associées a chaque polype. Ils sont dirigés vers le centre de la cavité et forment la columelle en
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forme de colonne au centre. Les dissépiments sont les planchers horizontaux qui sont

périodiquement déposés par les polypes a leur base lorsqu’ils croissent vers l'extérieur en
abandonnant une partie du squelette.

Figure 3.3 - Obsetrvations en microscopie optique du squelette d’aragonite

A) Coupe transversale. Les corallites sont jointives, les murs du squelette sont communs a deux calices. Chez le
Porites, les corallites sont formées de 12 septes séparant les pores endothécaux (90 2 900 pm de diametre).
B) Coupe longitudinale. Les septes, les murs et les dissépiments (planchers horizontaux qui sont périodiquement

déposés par les polypes) sont agencés de sorte a ce que les pores fénestraux communiquent avec les corallites des
polypes voisins.
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FIBRE D’ARAGONITE
12 15um

SCLERODERMITE
3 a2 40um

Fibres d’aragonite

Sclérodermites (sc)

TRABECULE
100pum
Trabécules
Septes (S)
CALICE
1mm
Section transversale
Pores endothécaux (E) ) o
Section longitudinale
v Pores fénestraux (F)

Figure 3.4 - Structure schématique d’un Porites moderne
(d’apres Gvirtzman et Friedman, [1977] ; James, [1974] modifi¢)

Le squelette du Porites est constitué par arrangement des baguettes élémentaires d’aragonite en petits amas fibreux :
les sclérodermites rayonnant depuis le centre de calcification (micro-architecture). I’empilement de ces amas
cristallins forme I'unité fondamentale du squelette, la trabécule (méso-architecture). Le squelette est organisé en

calices pseudo-périodiques, cavités anciennement occupées par le polype et sépatées par les cloisons du squelette
aragonitique (macro-architecture).
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Partie I - Application des techniques expérimentales de caractérisation au Porites -

K) I

Figure 3.5 - Observation au MEB des différents éléments constituant le squelette aragonitique du Porites
révélant deux échelles de porosité

A) Baguettes d’aragonite plus ou moins coalescentes. B) Sclérodermite constitué de baguettes coalescentes rayonnant
a partir du centre de calcification. C) Centre de calcification constitué de petits cristaux sans orientation particuliére
au centre d’une trabécule. D) Coupe transversale de la trabécule. E) Perforations dues a des organismes bioérodeurs
(microperforants). F) Section transversale d’une trabécule constituée de petits amas fibreux. G) Section longitudinale.
H) Détail de linterface rugueuse tapissée de baguettes d’aragonite. I) Organisation des trabécules en squelette. J)
Coupe transversale du calice, cavités anciennement occupées par les polypes et séparées par 12 septes. K) Coupe
longitudinale d’une corallite, les corallites voisines communiquent par les pores fénestraux correspondant a des
petforations dans les septes.
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3.1.2.2. Porosité

La porosité peut étre observée directement en 2D ou en 3D. Les observations au
microscope optique, au MEB (Figure 3.5) et en tomographie X (Figure 3.6) révelent une
microstructure complexe caractérisée par 2 échelles de porosité :

e la porosité inter-squelettique correspond a un réseau pseudo-périodique a I’échelle
du calice (vues K et L, Figure 3.5). Elle est représentée par les pores endothécaux correspondant
aux cavités entre les septes de 90 2 900 um de diameétre et les pores fenestraux (40 a 60 pm), a des
perforations dans les septes [Gvirtzman et Friedman 1977].

e la porosité intra-squelettique correspond a la porosité intra-trabécule. Elle est
associée a I'espace entre les baguettes d’aragonite plus ou moins coalescentes, aux discontinuités
induites par l'enchevétrement des sclérodermites, au lessivage post-mortem de la maticre
organique des centres de calcification [Gvirtzman et Friedman 1977] et aux perforations réalisées
par les organismes bioérodeurs (6 um) [Guillaume et Carrio-Schafthauser, 1985] (vues E et I,
Figure 3.5).

Figure 3.6 - Observation de la macro-porosité d’un échantillon moderne de Porites par tomographie X :
synchrotron de 'ESRF; ligne BMO5 : taille du voxel 1.4 um

Des mesures préliminaires au voluménometre fournissent des densités apparentes de 'ordre de
1.4, soit des porosités d’environ 52%. Les courbes de pression capillaire obtenues par
porosimétrie mercure donnent une porosité totale d’environ 42.8% (Tableau 3.1).

Nb Porosité %

Voluménomeétre 6 523
Porosimetre 6 42,8
Analyse d'images 2D 10 392
Analyse d'images 3D 1 45,7

Tableau 3.1 - Bilan des porosités

Ces différentes techniques permettent ainsi d’avoir acces a des informations complémentaires sur
le matériau. Cependant, elles sont difficilement comparables [Anguy et al., 2002].
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3.2. Les échantillons fossiles

Les premicres observations sur l'altération des squelettes coralliens durant la diagenése
météorique ont été faites par Cullis [1904], Schlanger [1963], James [1974], Gvirtzman et
Friedman [1977] et Pingitore [1976]. La diagenése corallienne est, de ce fait, bien documentée.
Cependant, dans cette étude nous nous proposons de comprendre les processus impliqués dans
la "calcitisation" du corail en milieu phréatique, processus qui sont encore discutés.

Cette partie présente les résultats des analyses effectuées sur les échantillons de coraux
fossiles avec deux objectifs :

e Identifier les échantillons ayant subi majoritairement Pinfluence d’un
environnement météorique phréatique. L’identification de tels échantillons est rendue difficile
par le fait que la fronti¢re entre diagenese météorique en zone vadose et en zone phréatique reste
floue. Cect est du a la position du corail qui peut avoir subi, durant son histoire, I'influence de ces
deux environnements. Il peut en résulter la superposition de différentes signatures diagénétiques.

e Sélectionner les échantillons relatifs aux états intermédiaires de la séquence
diagénétique, de P’état initial a I’état final. La complexité du Porifes moderne mise en évidence
précédemment (double porosité, role des centres de calcification...) nécessite une caractérisation
fine par différentes techniques. On utilise notamment ici le mode cartographie pour appuyer nos
observations dans le but de comprendre les phénomeénes impliqués.

3.2.1. Analyses minéralogiques

Cette premicre étape consiste a identifier les échantillons diagenétisés sur la base de
spectres DRX mettant en évidence I'existence de calcite. On recherche, en outre, la présence de
calcite ayant précipité en environnement phréatique. Sur la base de considérations théoriques
[Vollbrecht, 1990 ; Longman, 1980], on distingue ici les échantillons ayant évolué en zone marine
(calcite magnésienne, calcite-Mg), de ceux ayant évolué en eaux douces (calcite, calcite-Ca), ou
encore des échantillons fossiles non calcitisés (aragonite). La Figure 3.7 présente les pics
caractéristiques de I’aragonite (en rose), de la calcite-Ca (en bleu) et de la calcite-Mg (en vert). Les
spectres de deux échantillons, Wel (en noir) et SU24 (en rouge) sont utilisés pour illustrer la
coexistence des trois minéraux dans un méme échantillon. On distingue ainsi clairement la
présence d’aragonite. Toutefois, I'identification de calcite-Ca ou/et de calcite-Mg est basée sur le
décalage par rapport aux pics spécifiques a ces deux minéraux. La Figure 3.8 visualise ce
déphasage sur un pic principal. Ces spectres permettent de conclure a la présence de calcite-Mg
dans tous les échantillons décrits ici. Les pics relatifs aux échantillons Wel (en noir) et Vilmavis
(en rose) se trouvent décalés par rapport au pic de la calcite-Ca. En revanche, ’échantillon Taral
(en orange) est caractérisé par deux pics distincts correspondant aux calcite-Ca et calite-Mg.
L’estimation des proportions relatives, basée sur la mesure de lintensité diffractée a été faite sur
la base d’échantillons contenant a la fois de la Calcite-Ca et de la Calcite-Mg. Les pourcentages
ont été calculés apres retrait de la contribution en Calcite-Mg (Annexe II). Ces échantillons ont
donc pu évoluer a la fois en zones marine et météorique.
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Figure 3.7 - Spectres DRX associés aux échantillons Wel et SU24 et pics caractéristiques des
carbonates étudiés

En noir, le spectre associé a I’échantillon Wel, en rouge celui de I'échantillon SU24. En rose les pics caractéristiques
de P'aragonite, en bleu de la calcite et en vert de la calcite magnésienne. L’échantillon Wel est composé d’aragonite et
des 2 types de calcite. L’échantillon SU24 est constitué d’aragonite et de calcite uniquement magnésienne.
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Figure 3.8 - Zoom sur les pics principaux de la calcite et de la calcite magnésienne et spectres
d’échantillons contenant de la calcite magnésienne.

En noir le spectre associé a échantillon Wel, en orange Taral et en rose Vilmavis. Les pics principaux des 2 types
de calcite sont pointés en bleu pour la calcite-Ca, en vert pour la calcite-Mg. La quantification de chaque calcite est
réalisée a partir des comparaisons avec les tables ASTM.
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En utilisant ici des criteres minéralogiques, on propose de relier la notion d’intensité de la
diageneése a un pourcentage d’aragonite zs. calcite. Cependant ce seul critére ne s’avere pas
suffisant car peu d’échantillons (Xepenehe, Kiki) contiennent a la fois aragonite et calcite. Ceci
serait du au caractére métastable de l'aragonite en eaux douces et a la transition relativement
rapide a Péchelle des temps géologiques [Longman, 1980 ; Friedman, 1964, 1975 ; James et
Choquette, 1984] en zone phréatique. De nombreux échantillons datés du Pléistocene
apparaissent ainsi completement calcitisés (Puku7, Tara). Le Tableau 3.2 présente les
pourcentages d’aragonite et de calcite relatifs aux échantillons ayant évolué a un moment de leur
histoire en environnement météorique. Les échantillons transformés majoritairement en zone
marine (i.e. constitués de calcite uniquement magnésienne) ne sont pas retenus ici.

Echantillons Nombre
Actuels
corail moderne bien préservé : 100% aragonite 8
Fossiles
corail fossile bien préservé : 0% calcite 12
corail fossile avec : < 10% calcite 8
intermédiaire 2
>90% calcite 5

Tableau 3.2 - Echantillons de Porites ayant évolué en environnement météorique

3.2.2. Analyses pétrographiques

Cette étape consiste a discriminer, a une échelle plus fine (échelle de la lame mince), les
signatures associées aux différents environnements diagénétiques des échantillons retenus. On
s’appuie, dans un premier temps, sur des observations en microscopie optique pour mettre en
¢vidence plusieurs types de ciments caractéristiques des différents environnements de diagenése.
Nous nous focalisons par la suite sur la diagenése en zone météorique phréatique, en
caractérisant les produits d’altération avec des techniques pétrographiques a différentes échelles
d’observation.

3.2.2.1. Mise en évidence des environnements diagénétiques par ’analyse des ciments

Les ciments sont des éléments clés pour I'analyse diagénétique, a la fois en raison de leurs
caractéristiques intrinseques et également de leur rapport chronologique avec les différents
produits diagénétiques que le substrat recele. On souhaite ici affiner I'information relative aux
environnements impliqués en observant les ciments secondaires. Les ciments d’aragonite et de
calcite ont été caractérisés par une observation au microscope optique polarisé, par des analyses
en spectroscopie Raman et par une étude morphologique au MEB (Figure 3.9) :

e Ciment d’aragonite secondaire
Un ciment d’aragonite secondaire de précipitation directe est essentiellement retrouvé dans les
¢chantillons fossiles des terrasses de Tasmaloum, Vanuatu (911). L’aragonite secondaire est
déposée sous forme de baguettes d’aragonite minérale (précipitation directe) en bordure du
squelette, en continuité directe avec I'aragonite squelettique biogene (vue Al, Figure 3.9). Ce
ciment d’aragonite aciculaire est caractérisé par un assemblage lache de fibres bien visibles en
lame mince. Les fibres apparaissent tres régulicres au MEB, de 50 a 100 pm de long et de 2 a
10um de large formant une palissade de fibres en continuité optique avec le squelette corallien.
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Le terme d™excroissances épitaxiales” a été proposé par James et Ginsburg [1979] pour ce type
de ciment.

Ce ciment est caractéristique d’une mise en place en milieu marin et correspondrait a une
diagenese précoce en zone phréatique marine peu profonde. Friedman et al. [1974] ont montré
que la cimentation par I’aragonite aciculaire démarre quelques centimeétres a peine sous la zone de
croissance du corail.

e Ciment de calcite HMC (High Magnesian Calcite)
La calcite fortement magnésienne (HMC) est observée dans certains coraux fossiles du Vanuatu
(911). Elle se présente sous forme de ciment micritique en bordure du squelette (vue A2, Figure
3.9) dont l'origine marine est unanimement soulignée [Bathurst, 1975, Harris et al., 1985].

e Ciments de calcite LMC (Low Magnesian Calcite)

La majorité des échantillons diagénétisés présentent une cimentation partielle voire totale de
calcite faiblement magnésienne observée sous 3 formes différentes : sparitique, micritique ou
parfois encore scalénocedrique (dent de chien).

La calcite LMC est majoritairement représentée par de grands cristaux équants de forme en
général rhomboédrique et formant une mosaique sparitique (vues B1 et B2, Figure 3.9). La
majorité des ciments de sparites décrits dans les récifs quaternaires, en dehors des ciments tardifs,
sont d’origine météorique [Longman, 1980, Volbrecht, 1990, James et Choquette 1984]. Il est
également possible d’observer ponctuellement des cristaux limpides avec des terminaisons
scalénoedriques, dont la taille varie de 20 a 50 um (vue C1, Figure 3.9). Ce ciment scalénoedrique
observé dans les coraux est caractéristique du passage d’un milieu diagénétique marin a un milieu
météorique [James et Choquette, 1984] et serait probablement un indicateur dun milieu
diagénétique météorique vadose. Une autre forme de ciment peut border la porosité inter-
squelettique. Ce ciment de micrite est constitué d’'une mosaique de cristaux xénomorphes (vue
C2, Figure 3.9).

Quelques différences entre signatures phréatique et vadose ont été mentionnées par Pingitore
[19706]. Dans la zone phréatique, les cristaux s’étendent de I'intérieur du squelette vers les loges
coralliennes, ne respectant pas les limites originelles du scléractiniaire, texture "cross-cutting
mosaic" de Pingitore [19706]. Seule une différence de teinte [Cullis, 1904] permet de reconstituer
la structure altérée, la teinte brune des cristaux est due a une redistribution de la matiére
organique contenue dans le squelette originel et la teinte limpide correspond aux cavités. Tandis
que dans la zone vadose, les cristaux ne recoupent pas les loges, texture "fabric selective mosaic".
Dans notre étude, les deux variétés de cristaux ont été observées. Toutefois, la texture "cross-
cutting mosaic" n’a pas toujours ¢été identifiée. Ceci peut-étre lié au manque d’états
intermédiaires. Cependant la morphologie des ciments caractérisée au MEB permet de distinguer
les cristaux de calcite sparitique qui ont pu se développer en rhomboedres, (forme automorphe a
Iintérieur des loges saturées en eau en environnement phréatique), des cristaux de calcite
micritique qui correspondraient a la précipitation de calcite au niveau d’un film d’eau liée au
squelette (environnement vadose).
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Figure 3.9 - Ciments d’aragonite secondaire, de calcite magnésienne, de calcite LMC

Zone marine : A1) Ciment d’aiguilles d’aragonite secondaire : cimentation physico-chimique d’aragonite dans la
porosité inter-squelettique (loges coralliennes). Les aiguilles de ciment d’aragonite sont en continuité "cristalline”
avec les baguettes d’aragonite squelettique. La limite aragonite squelettique/aragonite de cimentation est visible. A2)
Calcite fortement magnésienne (HMC)

Zone météorique phréatique : Bl & B2) Calcite sparitique faiblement magnésienne (LMC) formée de grands
cristaux de calcite qui recoupent I’ancien squelette et la porosité inter-squelettique primaire.

Zone météorique vadose : C1) Ciment de calcite allongé en scalénoedre "dents de chien" en bordure de porosité
inter-squelettique. C2) Calcite sparitique faiblement magnésienne (LMC) formée d’une mosaique de cristaux équants
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3.2.2.2. Mise en évidence de la calcitisation

Apres avoir identifié des échantillons candidats (ze. zone phréatique majoritaire), on se
propose maintenant de s’appuyer sur des analyses en microscopie optique (polarisée, Raman
et cathodoluminescence) puis en microscopie électronique pour préciser les spécificités des
échantillons retenus. On inclut dans cette présentation un aspect chronologique dans la
calcitisation du Porites, aspect explicitement suggéré par les observations réalisées et la littérature.
Les outils mis en ceuvre sur les échantillons candidats ont été appliqués a tous les échantillons.
On présente ici les résultats obtenus sur les échantillons ayant évolué en zone météorique
dans le souci d’identifier une sous-séquence diagénétique pour la modélisation.

En lame mince, certains échantillons fossiles peuvent présenter les mémes caractéristiques que
les échantillons modernes [McGregor et Gagan, 2003] préservant la géométrie et la minéralogie
initiales du squelette, les pores n’étant pas colmatés par des ciments de calcite ou d’aragonite
secondaire [Constantz, 1980].

Les échantillons diagénétisés (Xepe, Puku7 et Tara2.1), présentés en Figure 3.10 a différents
stades de la transformation en calcite, montrent des structures et textures variées. La vue B de la
Figure 3.10 présente des pores intra-squelettiques partiellement cimentés par des cristaux bien
individualisés de calcite sparitique ainsi qu’un ciment de micrite en bordure de la macroporosité
(signature vadose superposée). Ainsi, certains de nos échantillons candidats présentent un "bruit"
vadose. Sur la vue suivante (C, Figure 3.10), une calcite sparitique constituée de larges cristaux
équants a remplacé I'aragonite sans cependant détruire la morphologie du squelette corallien. Au
stade ultime (D, Figure 3.10), la calcite a totalement remplacé le squelette aragonitique et tous les
pores ont été cimentés par des cristaux de calcite sparitique. Les cristaux sont larges et s’étendent
de l'intérieur du squelette (microporosité) vers les loges (macroporosité), ne respectant pas les
limites originelles du squelette. Les éléments initiaux sont cependant préservés comme fantomes
du squelette corallien. Une différence de teinte permet de reconstituer la structure altérée, la
teinte brune des cristaux des parois étant due a une redistribution de la mati¢re organique
contenue dans le squelette, la teinte limpide a la macroporosité (loges).

A cette échelle d’observation, des analyses complémentaires (spectroscopie Raman et
cathodoluminescence) ont été réalisées dans le but de distinguer les spécificités des différentes
phases mises en évidence au microscope optique polarisé.

Les analyses en spectroscopie Raman (Figure 3.11), ont permis de confirmer la nature
minéralogique des différents ciments. Les deux polymorphes de CaCO; ont été identifiés a
partir des basses fréquences du spectre Raman, et plus précisément par :

e la position et la symétrie du pic aux alentours de 700 cm™ qui apparait comme un pic
unique 2 713 cm™ pour la calcite et sous forme d’un doublet 4 706-717 cm™ pour I’aragonite,

e les pics en basse fréquence caractérisés par un pic unique autour de 283 cm™ pour la
calcite et sous forme de nombreux pics distincts pour I'aragonite.
Notons que la cartographie Raman a été utilisée sur certains échantillons (911) pour tester les
différents ciments identifiés et caractéristiques des environnements.
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Figure 3.10 - Comparaison d’échantillons de Porites a différents stades de calcitisation

Les images ont été acquises en lumiere polarisée analysée. A) Echantillon de Porifes moderne présentant les différents
¢éléments du squelette aragonitique. B) Squelette totalement calcitisé. C) Calcite sparitique dans le squelette avec
cristaux de calcite en bordure de macroporosité. D) Grosses plages de cristaux de calcite recoupant le squelette et la
macroporosité. Seule la teinte brune du squelette (conservation de la matiere organique) permet de visualiser
Pancienne structure corallienne.
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Figure 3.11 - Analyses des échantillons par spectroscopie Raman

Images en lumiére polarisée non analysée (LPNA) et analysée (LPA) des échantillons A2.1b, Puku7.1, Tara2.2 et
spectres Raman associés. Les spectres en grisé correspondent respectivement a I’aragonite secondaire et a la calcite
inter-squelettique. Les plus foncés a aragonite squelettique et a la calcite squelettique.
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Les analyses Raman ont permis de discriminer précisément :

- Paragonite squelettique initiale ,

- la calcite (LMC) visible en microscopie optique dans le squelette et dans la
macroporosité.

La cathodoluminescence (CL) a été utilisée en mode image (Figure 3.12) pour avoir
acces a une caractérisation rapide des étapes de croissance cristalline des produits identifiés
précédemment. Cette méthode a été utilisée dans le but de distinguer la calcite squelettique de
celle de cimentation.

Les spécificités en CL de la porosité du corail correspondent a celles de la résine, qui sur tous nos
échantillons, est caractérisée par une luminescence bleu-vif (vue A, Figure 3.12). Ceci a pour
inconvénient de rendre difficile Pobservation de phases faiblement luminescentes mais permet
dans le méme temps une meilleure identification de la porosité du matériau.

La majorité des échantillons analysés n’émettent pas de luminescence visible a I'ceil, il n’a donc
pas été possible de distinguer I'aragonite de la calcite de remplacement (LMC1), toutes deux
identifiées en spectroscopie Raman. Une investigation par spectroscopie de CL pourra étre
envisagée dans le cadre de développements ultérieurs [Chapoulie et al., 2005]. Cette luminescence
associée aux bandes d'émission comprises entre 350 et 550 nm résulterait de défauts ponctuels de
réseau, que chaque échantillon peut occasionner.

Toutefols, sur certains échantillons (B1A), la CL nous a permis de distinguer la calcite
squelettique (LMC1) de celle cimentant la porosité (calcite LMC2) en rouge sur la vue C, Figure
3.12. La luminescence des calcites étant essentiellement due aux ions Mn** (bande a 620nm),
I'observation de calcites, luminescentes ou non, permet de discuter l'aspect favorable ou
défavorable du milieu a linsertion des ions Mn”". Il est cependant nécessaire d’accéder aux
concentrations du milieu en ions Mn*‘et Fe*' respectivement activateur et inhibiteur de la
luminescence rouge-orangé de la calcite [Machel, 2000]. Les mesures réalisées a la microsonde
électronique (WDS) (cf. paragraphe suivant) révelent de faibles concentrations dans les deux
éléments (notons que les taux d’activation de la luminescence rouge de la calcite sont inférieurs
au seuil de détection de la microsonde). Ainsi plutét qu’une compensation par le fer, la non
luminescence serait liée 2 un environnement simplement pauvre en Mn*". En conséquence, si le
manganese joue un role clé en CL, il ne peut, a lui seul, nous permettre de caractériser un
environnement. En effet de nombreux facteurs influencent la CL des carbonates, il devient alors
délicat de se livrer a des interprétations environnementales.

Wil

s

A) Aragonitek B) Calcite LMCl® C) Calcite LMC1@ &L.MC2 'y

Figure 3.12 - Observations des échantillons A2.1b (A) et B1.Ab (B&C) par cathodoluminescence

A) A2.1b. Corall initial formé d’aragonite. La porosité luminesce en bleu, le squelette corallien est foncé. B) B1.Ab.
Squelette corallien transformé en calcite. Le squelette de calcite LMC1 a le méme aspect que 'aragonite initiale. C)
B1.Ab. Corail totalement calcitisé. On retrouve la calcite LMC1 sombre ; la calcite de cimentation LMC2 (dans la
macro-porosité) apparait en rouge, luminescence due a la présence des ions Mn?*.
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Il est a remarquer que la CL nous a permis également d’observer des signatures diagénétiques
relatives a une succession d’environnements phréatiques, avec des zonations de luminescences
rouge puis foncée caractéristiques d’une histoire diagénétique complexe.

La nature de la calcite identifiée précédemment en spectroscopie Raman a pu étre précisée en
cathodoluminescence sur certains échantillons (B1A, B1B, B1C). Cette technique a permis
de discriminer clairement la calcite squelettique (LMC1) de celle cimentant la porosité
(LMC2).

Les différentes phases cristallines mises en évidence avec les techniques précédentes
peuvent étre discriminées au MEB par leur topologie respective (Figure 3.13).

La calcitisation des substrats aragonitiques biogenes est intimement liée a la dissolution. Quelle
que soit la transformation cristalline considérée, la dissolution est toujours a la base des processus
d’altérations diagénétiques. La dissolution est visible au niveau des cristaux équants des centres
de calcification formant ’axe de chaque trabécule (vues B et C, Figure 3.13). Les axes dissous
laissent place a un canal creux. La dissolution des baguettes coalescentes (sclérodermites) a lieu
préférentiellement le long des contacts entre les aiguilles (vue D, Figure 3.13). Ce phénomene
semble s’effectuer de la trabécule vers les pores. Il en résulte une aragonite crayeuse, friable. On
observe également un épiphénomeéne de dissolution en bordure de porosité macroscopique, ze.
des aiguilles d’aragonite attaquées présentant des golfes de dissolution en bout de baguettes (vue
A, Figure 3.13).

Dans les zones de transition entre le squelette encore aragonitique et la zone altérée (vues E, F, G
et H, Figure 3.13), la calcite se développe a I'instar (en substitution) des trabécules du corail. Des
cristaux se développent dans les interstices créés par la dissolution des fibres organiques. La
calcite présente des reliques d’aragonite [Aissaoui, 1986]. Les portions des fibres non
transformées forment des inclusions en petits cristaux allongés d’aragonite (inférieurs a 10um)
dont certains matérialisent les anciennes parois du squelette et des petits vides ou d’anciennes
inclusions ont été dissoutes (vues I et J, Figure 3.13). Les loges du corail sont occupées par de la
calcite LMC en parfaite continuité avec la calcite remplagant le squelette (vues J, K et L, Figure
3.13). A I'inverse de cette dernicre, la calcite dans les loges est dépourvue de reliques d’aragonite
(inclusions). Le caractére monocristallin est plus net en raison du développement de formes
rhomboedriques lorsque les cristaux croissent face aux vides des loges (vues M et N).

Les observations au MEB ont permis de confirmer la différence de genése des deux
calcites et leur séquence d’apparition.
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Figure 3.13 - Observations au MEB des différentes figures de diagenese

A) Baguettes d’aragonite qui apparaissent dissoutes (golfes de dissolution) en bordure de trabécule. B) & C)
Trabécule dissoute, les centres de calcification totalement dissous ont été mis en connexion formant un canal creux.
D) Zoom sur les baguettes dissoutes E) & G) Front de cimentation, la calcite se développe de Iintérieur des
trabécules vers les loges. F) & H) Zoom sur la transition calcite intra-squelettique présentant des inclusions
d’aragonite/baguettes d’aragonite dissoutes ("chalkified aragonite™) I) Zoom sur la calcite des trabécules. Calcite
présentant des cavités et des restes d’aragonite. ]) Trabécules calcitisées et loges cimentées par de grandes plages de
calcite. K) Squelette totalement calcitisé. 1) Squelette calcitisé et loges partiellement a totalement cimentées. M)
Calcite inter-squelettique bien cristallisée. N) Cristaux de calcite inter-squelettique sous forme de rhomboedres bien
développés.
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3.2.3. Analyses géochimiques

Les analyses précédentes ont permis de mettre en évidence deux calcites : LMC1 générée
dans le squelette et LMC2 résultant d’une cimentation de la macroporosité (porosité inter-
squelettique correspondant initialement aux loges). Les analyses géochimiques ont pour but de
déterminer Porigine des calcites. Pour caractériser 1™environnement" de précipitation, donc le
processus de formation des deux calcites LMC, des analyses géochimiques sur les éléments
majeurs et les traces ont été réalisées a la microsonde électronique. Les analyses réalisées sur
microsonde EDS n’ont pas pu étre interprétées faute d’un seuil de détection adapté. Les analyses
réalisées a la microsonde électronique en spectroscopie de longueur d’onde (WDS) ont permis de
mesurer ponctuellement les teneurs en éléments Ca, Mg, Na, Fe, Sr et Mn sur les échantillons.

Dans un premier temps, les différents ciments décrits précédemment ont été analysés pour
définir des environnements de référence (Figure 3.14). La chimie de 'environnement marin se
distingue des nappes d’eau douce par des concentrations élevées en magnésium, sodium et
strontium. ’aragonite sécrétée par le corail présente des concentrations en sodium et strontium
relativement élevées, confirmant sa genese en environnement marin (Tableau 3.3). Cependant les
teneurs en magnésium sont inférieures a celles des calcites ayant précipité en environnement
météorique. Cette apparente incohérence provient de ce que la composition du fluide ne
constitue pas le seul parametre pertinent. Le systeme cristallin de la forme minérale impose un
controle sur la substitution ou l'insertion d’atomes dans le réseau cristallin [Deer et al.,, 1992]
(voir chapitre 2). Ainsi, contrairement a la calcite magnésienne, ’aragonite construite dans un
méme environnement marin, riche en magnésium, ne peut incorporer cet ion.

Les teneurs en éléments mesurées sur les différentes aragonites et calcites, mettent en évidence
I'influence des différents environnements (aragonite squelettique zs. calcites). Elles permettent
également de déterminer, pour un environnement donné, les caractéristiques relatives aux
conditions paléoclimatiques ou au mode de formation (biologique »s. minéral).
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Figure 3.14 - Concentrations en ¢léments traces dans les différents échantillons (Yopoids)
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Mg Sr Na Mn Fe Ca

Actuels
Aragonite squelettique 0,081 0,472 0,550 0,014 0,083 36,316
Fossiles
Aragonite squelettique 0,072 0,621 0,520 - 0,036 36,410
Aragonite secondaire 0,009 1,166 0,171 - 0,053 34,991
Calcite magnésienne 2,877 0,158 0,205 0,012 0,090 28,912
Calcite squelettique 0,183 0,203 0,101 - 0,096 36,922
Calcite inter-squelettique 0,318 0,140 0,087 - 0,050 306,764

Tableau 3.3 - Moyenne des analyses ponctuelles (% poids)

Les calcites squelettiques et inter-squelettiques caractéristiques de la diagenese météorique
(Tableau 3.3) semblent avoir des concentrations sensiblement identiques. Dans les études
précédentes, James [1974] et Aissaoui [1986] (Tableau 3.4) ne mettent pas en évidence dans leurs
analyses ponctuelles de différences significatives. Seul, Pingitore [1976] est capable de distinguer
ces deux ciments. Saller [1992], dans ses analyses relatives au corail calcitisé et aux calcites
sparitiques remet en question les résultats de Pingitore [1976].

n St (ppm) Mg (wt. %)

Enewetak (Pléistocene)
d'apres Saller, 1992

Corail (aragonite) 32 7800 0,082
Halimeda (aragonite) 7 8340 0,036
Corail calcitisé 36 1550 0,221
Halimeda calcitisé 21 1920 0,231
Mollusque calcitisé 18 1120 0,286
Ciment de calcite sparitique 147 600 0,236

Cat Island (Plio-Pléistocéne), Bahamas
"aprés Saller, 1992
Mollusque calcitisé 17 1350 0,130
Ciment de calcite sparitique 93 1200 0,210
Northeast Yucatan (Pléistocene)
d'apres Saller, 1992

Corail calcitisé 11 2330 0,430
Ciment de calcite sparitique 54 730 0,603
Barbados
d'apreés Pingitore, 1978
Corail (aragonite) 12 5733 0,085
Corail calcitisé 43 1680 0,239

Enewetak Atoll (Pléistocéne)
"aprés Saller, 1992
Corail calcitisé 459 1818 0,228
Ciment intra-corallite 342 1121 0,240

1 nombre d'échantillons analysés ; données de Sr, Mg de Enewetak par microsonde électronique

Tableau 3.4 - Travaux précédents

Pour affiner cette caractérisation, certains éléments ont été cartographiés sur des
échantillons représentatifs des différentes étapes de la transformation et présentant les deux
calcites mises en évidence. Malgré des concentrations relativement proches, on peut voir
apparaitre en cartographie des différences significatives qui respectent les limites originelles du
squelette (Figure 3.15).

Concernant DPéchantillon luminescent en CL (B1A), les teneurs importantes en
magnésium se superposent parfaitement a la calcite colmatant les pores inter-squelettiques
(calcite LMC2 en rouge sur I'image de cathodoluminescence). Celles correspondant au strontium
se superposent a la calcite intra-squelettique (LMC1).
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La calcite LMC1 présente donc de faibles concentrations en magnésium et plus fortes en
strontium, se rapprochant des caractéristiques de I'aragonite squelettique. Contrairement aux
remarques de Saller [1992], elle aurait donc hérité des particularités chimiques de son précurseur
aragonitique. Nous avions déja rapporté cet élément par 'observation d’inclusions d’aragonite au
MEB. Les concentrations conséquentes en strontium et les inclusions d’aragonite dans les
fossiles calcitisés sont ainsi utilisées pour identifier les précurseurs aragonitiques [Sandberg,
1973 ; Tucker, 1985 ]. On note cependant qu’il existe une légere différence entre les teneurs
mesurées dans 'aragonite squelettique et la calcite.

La calcite LMC2 présente de plus faibles concentrations en strontium et des teneurs en
magnésium relativement importantes caractéristiques des ciments sparitiques météoriques.

Les cartographies réalisées sur les échantillons Puku7 et Xepel se révelent plus
complexes a interpréter. Cependant, on retrouve la tendance décrite précédemment concernant le
strontium. Ainsi, les teneurs les plus élevées sont observées dans la calcite squelettique (LMC1),
alors que les plus faibles correspondent a la calcite de cimentation. Pour ce qui est du
magnésium, la distinction est moins marquée.

Notons que sur la cartographie associée a I’échantillon Xepel, on observe dans la zone
ou la porosité a été préservée un ciment calcitique de bordure. Ce ciment présente des teneurs en
magnésium plus importantes qui semblent étre caractéristique d’un autre environnement
diagénétique de nature météorique. Comme pour les zonations en cathodoluminescence, on met
ici en évidence, par des analyses chimiques, différents environnements de cristallisation de la
calcite qui se succedent au cours de 'histoire de ’échantillon.

Ainsi, 1a ou la cathodoluminescence ne permet pas de discriminer des calcites provenant
d’environnements différents (cf. échantillons peu luminescents), 'analyse chimique permet de les
distinguer via des éléments caractéristiques. Ces analyses ont permis de mettre en évidence une
tendance caractéristique relative a deux types d’environnements météoriques. Le graphique
suivant (Figure 3.10) fait apparaitre deux groupes distincts de calcites LMC1 et LMC2 dans tous
les échantillons étudiés.
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WDS-Mg
Xepenehe

Figure 3.15 - Cartographie a la microsonde électronique (WDS)
des échantillons B1A, Puku7, Xepenehe

B1A) Les cartographies a la microsonde du magnésium se superposent parfaitement a la calcite colmatant les pores inter-
squelettiques (en rouge sur Iimage de cathodo luminescence du haut) révélant une calcite dorigine météorique dont la formation
nécessite un apport externe (Ca?") par transport. Les cartographies du strontium (typique de envitonnement matin ou nait le
corail) se superposent a la calcite intra-squelettique, révélant que cette dernicre se forme a partir de Iaragonite initiale sans
impliquer de transport.

Puku7 et Xepel) les cartographies sont plus complexes a interpréter. Les teneurs en St?* les plus élevées sont
observées dans la calcite squelettique (LMC1), les plus faibles correspondent a la calcite de cimentation. La
distinction est moins marquée pour le Mg?*. Sur I’échantillon Xepel, on observe dans la zone ou la porosité a été
préservée un ciment calcitique de bordure. Ce ciment présente des teneurs en magnésium plus importantes qui
pourrait étre associé a un environnement météorique vadose.
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Figure 3.16 - Corrélations entre les concentrations en magnésium et strontium

Le graphique fait apparaitre des familles relatives a I’aragonite squelettique et aux deux types de calcite. Les résultats
permettent de distinguer la calcite LMC1, dont les caractéristiques seraient proches de ’aragonite initiale de la calcite
LMC2.

On retrouve ainsi, systématiquement dans tous les échantillons analysés, des différences
significatives dans le rapport Mg/Sr entre les calcites LMC1 et LMC2 (Tableau 3.5).

Mg/Ca Sr/Ca
analyses ponctuelles cartographie analyses ponctuelles cartographie
Aragonite squelettique 2,24E-03 1,92E-03 1,30E-02 1,52E-02
Calcite squelettique 4,96E-03 5,03E-03 5,49E-03 7,87E-03
Calcite inter-squelettique 8,66E-03 1,36E-02 3,81E-03 4 35E-03

Tableau 3.5 — Moyennes des rapports St/Ca et Mg/Ca

3.3. Conclusion partielle

L’analyse du Porites moderne met en évidence un matériau aragonitique constitué de deux
niveaux de porosité intra et inter-squelettiques. La mise en évidence de cette double porosité est
fondamentale puisque la transformation du squelette corallien est observée a ces deux échelles.

Les techniques mises en ceuvre (DRX, Microscopie optique, MEB, spectroscopie Raman,
cathodoluminescence, microsonde électronique), associées aux connaissances théoriques ont
permis d’affiner la série d’échantillons retenus. Nous avons retenu un jeu d’échantillons
dominés par une évolution en environnement météorique phréatique (bruit vadose toutefois
présent sur certains échantillons). Ensuite, ces techniques nous ont permis d’exhiber :

e Un état initial complexe (double porosité).
e Une chronologie dans la transformation aragonite-calcite : calcitisation de l’aragonite
squelettique suivie d’une cimentation de la porosité inter-squelettique.
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e  Des caractéristiques différentes pour les deux calcites météoriques (terme source marin
pour la LMC1 et terme source météorique pour la LMC2).
Ce dernier point laisse donc présager de I'implication de mécanismes différents dans la formation
de ces deux calcites.
Par une série de choix successifs, en termes de séquence et d’environnement, nous avons ainsi
identifié des conditions spécifiques, simplifiées mais réalistes, retenues pour la modélisation.
Cependant, I'idée n’est pas de reléguer au second plan toutes les nuances rapportées dans ce
chapitre. En effet, bien que les signatures diagénétiques soient complexes, la démarche mise en
ceuvre dans ce travail, et présentée dans les chapitres 2 et 3, a permis d’apporter des éléments
significatifs pour parfaire la compréhension de la séquence diagénétique du Porites en
environnement météorique phréatique.
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Chapitre 4
Interprétation diagénétique
des données expérimentales

Ce chapitre présente notre interprétation en termes de séquence diagénétique des
observations réalisées sur nos échantillons. Les mécanismes impliqués dans cette transformation
a DPéchelle microscopique y sont notamment discutés en s’appuyant sur les techniques de
caractérisation physique et chimique mises en oeuvre. I’acquisition, dans le chapitre 3,
d’informations sur les échantillons en mode cartographie est un atout pour identifier et
argumenter les phénomenes physiques impliqués. Cette démarche, qui a été batie pas a pas pour
répondre aux problémes posés par la modélisation, constitue 'originalité de notre contribution a
une problématique tres largement discutée dans la littérature.

4.1. Séquence diagénétique

On se concentre ici sur le sous-ensemble d’échantillons dont I’évolution est dominée par
un environnement météorique phréatique.

Des I’émersion du récif, le corail est soumis a 'agressivité des eaux météoriques responsables des
changements minéralogiques et structuraux du squelette corallien. La séquence diagénétique en
zone météorique phréatique mise en évidence sur nos échantillons de la Province Indo-Pacifique
est caractérisée par des processus ayant lieu a deux échelles spatiales: la porosité intra-
squelettique et la porosité inter-squelettique (Figure 4.1) :

e DPorosité intra-squelettique

La transformation débute par le lessivage de la maticre organique au niveau des centres de
calcification. La dissolution s’initie alors a partir des centres de calcification qui fusionnent et
forment un axe au centre de la trabécule. Le phénomene progresse, ensuite, du centre des
trabécules vers les loges avec remplacement, impliquant un front de calcitisation, de
Paragonite dissoute par une calcite (LMCI1). 11 <s’agit dun phénomene de
dissolution/précipitation concomitant. Les cristaux de sparite (LMC1), développés dans les zones
aragonitiques altérées, présentent des inclusions de fibres d’aragonite squelettique et des
concentrations en strontium et magnésium caractéristiques du précurseur aragonitique.
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e Porosité inter-squelettique
Au contact des eaux météoriques, les aiguilles d’aragonite en bordure de porosité sont attaquées
et présentent des golfes de dissolution. Suite au mécanisme de calcitisation initié dans le
squelette, une calcite (LMC2) précipite dans la macroporosité (loges) en parfaite
continuité avec la calcite remplacant le squelette. Les limites du squelette sont cependant
visibles, la calcite LMC2 étant caractérisée par de grands cristaux rhomboédriques dépourvus de
toute trace d’aragonite et présentant des concentrations en strontium et magnésium relatives a
P’eau météorique saturant la porosité.

Spot-Magn
OkV 4.0  369x

A% Det WD
e 4

Figure 4.1 - Observation de séquence diagénétique au MEB/SE

A) : Trabécules constituées de baguettes d’aragonite. La porosité inter-squelettique (loges) initiale est bien consetrvée.
B) : Le squelette d’araragonite est peu a peu remplacé par des plages de calcite. C) Les trabécules sont constituées de
calcite, la porosité initiale est conservée. D) Le corail est totalement calcitisé, la porosité initiale n’est quasiment plus
visible.

Du point de vue temporel, les acquisitions du chapitre 3 suggerent que la microporosité est
remaniée avant la macroporosité. On propose ainsi la séquence suivante :

1. Un remplacement de laragonite squelettique par une calcite sparitique (LMCI)
contenant des reliques de I'aragonite squelettique et qui conserve partiellement la
microstructure interne initiale du corail.

2. Puis une cimentation de la macroporosité initiale (loges) par une calcite sparitique
(LMC2), processus qui vient se superposer au précédent.
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D 5 B
Figure 4.2 - Schéma de la séquence diagénétique observée : évolution d’un squelette corallien en zone
météorique phréatique

A) Squelette corallien constitué de baguettes d’aragonite rayonnant autour des centres de calcification. La
transformation est initiée par le lessivage de la maticre organique constituant ces centres de nucléation. B) La
dissolution s’opere a 2 niveaux : les baguettes sont attaquées en bordure de loges (porosité inter-squelettique) et les
centres de calcification fusionnent au centre du squelette (porosité intra-squelettique). C) La dissolution est
immédiatement suivie d’une précipitation de calcite, phénomene concomitant. D) Les cristaux de calcite forment une
mosaique et progressent de Pintérieur de la trabécule vers les loges respectant les limites originelles du squelette. E)
La croissance s’étend a I'intérieur des loges pour atteindre des tailles de plusieurs centaines de microns. Les cristaux
dans la porosité et dans le squelette se distinguent par leur morphologie et leur chimie caractéristique du fluide
météorique pour les premiers et du précurseur aragonitique pour les seconds. F) Le corail est totalement calcitisé par
de grandes plages de calcite de quelques millimétres qui remplacent le squelette et cimentent la macroporosité
initiale.

4.2. Place du transport dans la séquence diagénétique

La démarche mise en place dans cette approche naturaliste a été motivée par
I'identification des processus de transport dans la séquence diagénétique décrite précédemment.
Les mécanismes abordés dans la littérature sont discutés ici avec une volonté de simplification
liée a ’exercice de modélisation.

La séquence générale mise en évidence par les acquisitions présentées dans le chapitre 3 est
cohérente avec les travaux de nombreux auteurs [Cullis, 1904 ; Schlanger, 1963 ; Friedman,
1964 ; Kinsman, 1969 ; James, 1974 ; Gvirtzman et Friedman 1977 ; Pingitore, 1976 ; Longman,
1980 ; James et Choquette, 1984 ; Marshall, 1983 ; Saller, 1992]. Cependant, on se propose de
clarifier la place du transport dans les mécanismes impliqués.

¢ Au niveau intra-squelettique
Il existe plusieurs hypothéses pour expliquer la transformation de l'aragonite en calcite. Une
transformation a I’état solide nécessite des températures importantes pour étre effective. Il a été
¢tabli que la transformation de Daragonite constituant le squelette des coraux de type
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scléractiniaire est réalisée aux environs de 300°C [Ganteaume et al., 1990 ; Baumer et al., 1993 ;
Passe-Coutrin et al.,, 1995] »s. 450°C pour l'aragonite minérale. Cette différence est due au
caractere hydraté des biocristaux de I’aragonite corallienne [Ganteaume et al., 1990]. Cette
hypothese de transformation a I’état solide n’est pas réaliste dans les conditions de diagencse
superficielle étudiée ici. La transformation en phase liquide qui s’applique de maniere évidente au
probléeme qui nous intéresse a été tres discutée et documentée.

De nombreux termes décrivent le remplacement de I’aragonite par la calcite,
communément qualifiée de "néomorphisme". Friedman [1964] utilise le terme de "paramorphic
replacement” et suggere qu’il résulte d’une "dissolution-précipitation" a I’échelle microscopique.
Folk [1965] définit le "néomorphisme" comme un terme regroupant "toutes les transformations
entre un minéral et lui-méme ou ses polymorphes, aussi bien 'inversion que la recristallisation". 11
se déroule suivant deux processus requérant la dissolution d’une phase instable (calcite fortement
magnésienne ou aragonite) et la précipitation dune phase dite stable (calcite faiblement
magnésienne) [Land et Moore, 1980]. Dans les échantillons diagénétisés, il est souvent difficile
d’accéder aux états intermédiaires de diagenese. Ainsi Tucker [1982], utilise le mot "calcitisation"
pour décrire la transformation de l'aragonite en calcite avec une conservation partielle de la
microstructure initiale sans préciser le mécanisme mis en jeu. De la méme fagon, Bathurst [1975]
utilise le terme "aggrading neomorphism" pour décrire un processus dont on connait la nature du
produit et parfois la composition du matériau initial.

Nos analyses au MEB et a la microsonde nous ont permis de mettre en évidence le
remplacement (1) de I'aragonite squelettique par la calcite LMC1 au niveau de fronts de
calcitisation. Ceux-ci sont parfois observés sous forme d’aragonite crayeuse incluant de petits
cristaux de calcite dans les vides de dissolution (vue F, Figure 3.13), aragonite décrite par
Schlanger [1963], ou sous forme de baguettes d’aragonite dissoutes directement en contact avec
la calcite néoformée (vue H, Figure 3.13). Ces observations variées témoignent donc d’une
transformation de Iaragonite en calcite compatible avec la vision de "transformation par film
d’eau" (Figure 4.3, A) de James [1974] et Pingitore [1976] au sens d’une précipitation-dissolution
concomitante mais toutefois également en cohérence avec la vision de "transformation crayeuse"
(Figure 4.3, B) introduit par Pingitore [1976] et associée a la zone météorique puis complétée par
Saller [1992] au sens d’un passage par un état de transition de I'aragonite Figure 4.3. Ces deux
hypotheses étant encore envisageables aprés une observation fine au MEB, les cartographies de
Mg®" et St*" 4 la microsonde nous ont permis d’affiner nos conclusions Les cartographies de la
Figure 3.15 associées aux analyses ponctuelles (Figure 3.16) permettent de discriminer les deux
calcites et mettent en évidence une mémoire du squelette d’aragonite dans la calcite squelettique
de remplacement. Cette observation contredit partiellement les propositions Saller [1992], qui
n’est pas capable de distinguer les deux calcites (LMC1 et LMC2) par analyses géochimiques et
qui propose que la calcite précipitée dans les restes d’aragonite fossile dissoute peut provenir de
n’importe quel endroit du systeme et peut précipiter a un moment différent de la dissolution de
’aragonite adjacente. On retrouve ici la vision de Brand et Veizer [1980] qui introduisent le terme
de "film messagé" pour insister sur le fait que les informations texturales et chimiques de la phase
carbonatée dissoute sont transférées a la phase qui précipite.

Sur la base de nos différentes analyses et de 'observation d’un front de calcitisation s’initiant au
centre des trabécules et progressant vers la macroporosité, nous attribuons le processus de
remplacement de I'aragonite squelettique a un processus ayant lieu en systéme partiellement
fermé, exempt de phénomenes de transport qui préserveraient les caractéristiques de I'aragonite
originelle.
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Figure 4.3 — Vision schématique de la calcitisation (intra-squelettique) du Porites d’apres Pingitore [19706]

A) Transformation par "film d’eau” décrite par James [1974] et associée a un environnement vadose patr Pingitore
[1976] correspond a une dissolution-précipitation concomitante a petite échelle avec préservation de la
microstructure du corail. I’aragonite est dissoute d’un c6té, les ions diffusent vers la calcite ou la précipitation a lieu.
B) Transformation par "front crayeux" de Pingitore [19706] associée a la zone phréatique. Elle pourrait correspondre
a une extension du processus de "front crayeux" de James [1974] (lessivage total suivi, plus tard d’une précipitation
de calcite). Cette transformation a lieu par 'intermédiaire d’un front d’aragonite crayeuse de plusieurs millimetres de
large développant une large porosité secondaire séparant I'aragonite squelettique de la calcite et ne préservant peu ou
pas les caractéristiques texturales initiales.

¢ Au niveau inter-squelettique

Nous observons une cimentation (2) des loges par la calcite LMC2, réalisée dans la continuité
du processus précédent. La croissance des cristaux de calcite est entretenue par un apport
extérieur par 'intermédiaire du réseau de pores coralliens puisque la transformation in-situ de
l'aragonite en calcite permettrait de cimenter seule une partie de la porosité, 'aragonite étant 8%
plus dense que la calcite (d, e = 2,94 25. d = 2,71). La cimentation est donc associée a un
mécanisme en systéme ouvert impliquant des phénoménes de transport. Les cristaux
cimentant les loges se distinguent de la calcite LMC1 par leur luminescence rouge en CL, leur
structure rhomboédrique bien développée, dépourvue de restes d’aragonite et par des taux en
éléments traces et majeurs caractéristiques d’une eau de nappe carbonatée.

calcite

On met donc ici en évidence une diagenese ayant lieu via deux solutions (Figure 4.4),
I'une correspondant a un film d’eau au niveau de la zone de contact aragonite calcite en systeme
fermé, et lautre, correspondant a la solution principale baignant la porosité du squelette,
caractérisée par un mécanisme de transport. Le fluide de la zone de contact est donc
partiellement isolé de la solution principale et retient ainsi une partie de la signature géochimique
primaire.

Ces deux étapes peuvent étre discutées sur la base de mécanismes impliquant la chimie des eaux
météoriques tels que I'état de saturation du fluide baignant la porosité vis-a-vis des deux
minéraux. Des émersion du récif, I'aragonite squelettique est instable, le fluide saturant le corail
est sous-saturé vis-a-vis du minéral. La dissolution est ainsi initiée en bordure de porosité inter-
squelettique et au niveau des centres de calcification dans la porosité intra-squelettique. Le fluide
baignant la porosité intra-squelettique différe de celui saturant la macroporosité par le fait qu’il
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devient trés vite sursaturé vis-a-vis de la calcite suite a la dissolution de ’aragonite [Weyl, 1958]
en systéme fermé (constantes de solubilité K. = 10%* et K gonite = 10™*). Les nombreuses
baguettes d’aragonite dissoutes, agissent comme centres de nucléation, donnant ainsi naissance a
une grande quantité de petits cristaux de calcite formant une mosaique. Lors de leur croissance,
ces cristaux coalescent pour former un squelette totalement calcitisé. Le fluide saturant la
macroporosité initiale, jusqu’alors sous-saturé ou en équilibre vis-a-vis de la calcite, est
maintenant en présence des cristaux de calcite. La légére sursaturation du fluide résultant du flux
(systeme ouvert) suffit a entretenir la croissance des cristaux de calcite qui peuvent s’étendre dans

les loges.

Calcite

(LMC2)

Calcite

(LMC2)

Calcite

(LMC1)

Ar +
LMC1 [ mc1| Ar BULK

MESSENGER E
FILM >
Systeme fermé Systeme ouvert

Figure 4.4 - Mécanismes de calcitisation du Porites

Dans le squelette, la transformation des baguettes d’aragonite (Ar) est réalisée par lintermédiaire d’une zone
d’aragonite crayeuse dans laquelle précipite la calcite LMC1 (Ar + LMCI), zone pointée par les fleches sur
P'observation au MEB. Cette transformation a lieu en systeme fermé par "messenger film" qui permet de transférer
les informations texturales et chimiques de I'aragonite originelle a la calcite LMC1. Une fois le squelette calcitisé, la
transformation se poursuit dans la porosité inter-squelettique, de grands cristaux thomboedriques de calcite LMC2
se développent alors dans le bulk, en systeme ouvert cimentant la macroporosité.

Sur la base des considérations précédentes, on distingue du point de vue temporel deux stades
successifs : 1. un remplacement, puis 2. une cimentation, étapes que I'on considere dans le
cadre de nos observations totalement découplées. Dans l'optique de la modélisation des
processus de transport réactif, on évacue ici la transformation a I’échelle intra-squelettique (1),
transformation n’impliquant pas de transport et ayant lieu a un niveau de description trés fin,
I’échelle de la baguette d’aragonite. On choisit donc de se limiter dans la suite de ce travail (Partie
II) a la transformation se déroulant a ’échelle inter-squelettique, dont I’état initial correspondrait
a un squelette d’aragonite totalement remplacé par la calcite. La séquence retenue, impliquant des
mécanismes de transport, est compatible avec la nécessité pour nous d’imager I'objet réel en trois
dimensions et d’avoir acces a des données de concentrations macroscopiques.

4.3. Conclusion partielle

L’ensemble des mécanismes répertoriés dans cette étude apparait trés complexe a prendre
en compte dans le cadre d'une modélisation d’évolution de microstructures par changement
d’échelle. En effet la diagenése, en plus d’étre observée a deux échelles différentes, échelles intra-
et inter-squelettique, fait respectivement intervenir des processus chimiques ou chimiques et

hydrodynamiques.
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On propose de se restreindre a une séquence, physique plausible, qui pourrait étre traitée
avec nos outils de modélisation. Le transport-réactif étant au centre de nos préoccupations, on
s'intéresse dans la suite du travail (Partie II) a ’étape de cimentation des loges par la calcite
LMC2, sous-séquence impliquant a la fois chimie et hydrodynamisme. L’état initial retenu
correspond a Iétape D de la Figure 4.2. Le systeme poreux, correspondant a la macro-
architecture initiale du squelette corallien maintenant a ’état de calcite, est petit a petit comblé
par la croissance de calcite jusqu’a disparition quasi-totale de la porosité (étapes E et F).

73






Partie I - Conclusion -

Conclusion de la Partie I

L’objectif de cette partie était de comprendre les processus a 'origine de la diagenese du
Porites en environnement météorique phréatique. Cette compréhension est une étape
déterminante pour préparer la modélisation. Nous avons pu retrouver, sur nos échantillons de la
province Indo-Pacifique, une cohérence avec les travaux effectués précédemment sur
d’autres récifs coralliens. Nos résultats nous ont permis de discuter les différents scénarios de
diagenese évoqués jusqu’a maintenant.

L’échantillonnage réalisé sur les récifs coralliens a été conditionné par la volonté
d’identifier un processus de diagenése simple et modélisable. C’est une difficulté majeure
en raison de la complexité et de la variété des processus naturels. Ainsi la signature diagénétique
globale peut résulter de plusieurs processus diagénétiques élémentaires. Ceci nous a conduit a
échantillonner des séquences répondant a certaines contraintes : transformation en eau douce,
liée a une hypothése de concentration diluée et en zone saturée (zone phréatique) liée a un
modele monophasique. Ce sont les caractéristiques de la diagenése en zone météorique
phréatique.

Le choix s’est porté sur le Porites, matériau modele, d’apparence homogene a I’échelle de 1a
carotte. Cependant I'analyse microscopique a révélé des hétérogénéités aux échelles inférieures.
Les techniques de caractérisation microstructurale des matériaux nous ont permis d’identifier des
éléments importants de la complexité du matériau biogeéne. Lla double porosité du Porites mise
en évidence apparait étre un élément complexe et susceptible de nécessiter un double
changement d’échelle.

Afin de comprendre les processus mis en jeu dans la diagenése, une analyse systématique

des échantillons a été réalisée. L’observation des échantillons fossiles s’est appuyée sur plusieurs
techniques d’imagerie physique pour argumenter lorigine de la calcite néoformée et les
processus impliqués, notamment, I’existence ou non d’une étape de transport.
La spectroscopie Raman a permis de différencier I’aragonite orthorhombique du squelette du
Porites moderne de la calcite rhomboédrique caractérisant les échantillons diagénétisés. La
cathodoluminescence a révélé que, dans certains cas, la calcite du squelette diagénétisé est
différente de la calcite colmatant I'espace poreux inter-squelettique. Les cartographies a la
microsonde électronique (WDS) ont permis de préciser les caractéristiques chimiques marines de
la calcite intra-squelettique (LMC1) via I’aragonite initiale et les caractéristiques météoriques de la
calcite inter-squelettique (LMC2). L’observation au MEB a permis de détailler les processus
impliqués et d’accéder a la séquence diagénétique.
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Nous avons ainsi pu contraindre les modalités d’apparition des deux calcites :

e La calcite LMCI1, issue de la transformation in-situ (dissolution/précipitation
concomitante) de 'aragonite squelettique initialement formée en eau de mer, étape ne nécessitant
pas de transport,

e La calcite LMC2, calcite de cimentation de la porositié inter-squelettique nécessitant un
apport extérieur, impliquant un processus de transport.

Dans le prolongement de cette étude, nous proposons d’utiliser une technique d’investigation
alternative, la microsonde ionique pour segmenter les calcites autochtones et allochtones de ces
échantillons sur la base de leurs compositions isotopiques (8'°O, 8"°C) [Shaller, 1992 ; Aissaoui,
1980].

Le but de ce travail étant de poser les bases en vue de la modélisation d’un processus de
transport-réactif, on s’intéressera dans la Partie II a I’étape de cimentation des loges par la calcite
LMC2. La Figure 1 illustre a un instant de ’histoire d’un échantillon, Iexistence d’un gradient
dans lexpression de cette sous-séquence diagénétique, en d’autres termes Iexistence
d’hétérogénéités structurales a I'échelle de la lame mince. L’objectif est donc de recourir a la
modélisation des phénomenes physiques identifiés pour comprendre la formation de ces
hétérogénéités spatiales. Nous avons opté pour un formalisme de type changement d’échelle qui
est mis a profit pour simuler des évolutions microstructurales.

Calcite Calcites
L.MC1 > ILMC1 ® & L.MC2e

Figure 1- Hétérogénéités a I’échelle de la lame mince
Observations en cathodoluminescence de ’échantillon B1Ab

Tllustration de l'existence d’hétérogénéités structurales a échelle d’une lame mince liées a un gradient de colmatage de P'espace
poreux inter-squelettique. Sur cette image (cathodo-luminescence), le squelette est en bleu foncé (LMCI), la porosité non
préservée  en  bleu clair et la  porositt comblée par une calcite allochtone (LMC2) en rouge.
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PARTIE II

DIAGENESE DU PORITES:
PROCESSUS PHYSIQUES ET
MODELISATION
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Partie II - Introduction -

Introduction

Dans la Partie I, nous avons approché le Porites et son évolution, par I'expérience et la
mesure. Lors de cette premicre partie de sensibilité naturaliste, nous avons pu acquérir une
expérience substantielle du Porizes. Cette premicre partie, allant de échantillonnage a la mesure et
a linterprétation, nous a permis de contribuer, méme modestement, a la compréhension de
I'objet Porites, en replagant notre jeu de données dans une littérature abondante.

La Partie I a souligné la complexité de 'objet. Ce point est important car la Partie II dont il s’agit
maintenant, releve de la modélisation, synonyme ici de simplification. Dans le cadre de ce travail,
le volet modélisation vient en complément de la stratégie naturaliste présentée précédemment.
L’idée est notamment de comprendre la formation et 'existence d’hétérogénéités structurales,
observables a I’échelle de la lame mince de Porites. Plus généralement, il s’agit de contribuer a
deux points d’importance, motivant entre autres les efforts faits au PNRH :

e La comparaison d’évolutions numériques et d’analogues naturels,

e La compréhension des couplages entre transport et réactivité.

L’utilisation des techniques d’analyse nous a permis d’identifier et de caractériser une sous-
séquence dans la diagenése météorique du Porites : 1a cimentation de la porosité inter-squelettique
par une calcite "allochtone" impliquant un processus de transport et se déroulant a une échelle
que Ton peut facilement imager en trois dimensions. C’est cette sous-séquence que nous
abordons dans cette partie par la modélisation.

L’exercice de modélisation s’avere complexe pour au moins deux raisons :

e On traite ici le transport réactif multicomposant ("n" especes en solution) ze. de
phénomenes a priori couplés et non linéaires.

e [échelle considérée ici n’est pas typique; elle correspond en effet a I™échelle
microscopique” Ze. pour nous I’échelle de "la mécanique des milieux continus" ou chaque phase
(solide »s. fluide) occupe exclusivement une partie de 'espace. Cette échelle ne correspond donc
pas a  léchelle  macroscopique,  caractéristique des  modeles  hydrochimiques
(HYDROGEOCHEM [Yeh et Tripathi, 1991], HYTEC [Van der Lee, 1997a], KIRMAT [Gérard
et al, 1998], MINTRAN [Walter et al, 1994], PHREEQC [Appelo et Parkhurst, 1998],
THROUGHREACT [Xu et al., 1999]) ou chaque point intégre 'information d’un volume ad hoc.

I’établissement, a ’échelle microscopique, d’'un modele physique (au sens d’un jeu d’équations
aux dérivées partielles) multicomposant, est d’autant plus difficile que ce type d’exercice
pluridisciplinaire n’a jamais été fait au laboratoire. Il s’agit donc d’un exercice nouveau nécessitant
d’assimiler des concepts de communautés tres variées. La mise en place de ce systeme d’équations
représente 1’élément important de cette deuxieme partie. La difficulté majeure d’une telle
description étant le caractére multicomposant, nous avons opté pour un transport diffusif, I'ajout
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d’une composante convective n’ajoutant rien a la difficulté du verrou multicomposant. En outre,
le role éventuel de la convection dans I’évolution du Porites n’est pas certain.

Les techniques de changement d’échelle, notamment le modéle de la prise de moyenne
volumique, est un outil privilégié¢ au laboratoire, li¢ notamment a I'influence de Michel Quintard.
Cet outil a, par le passé, été mis a profit pour étudier des processus physiques variés, comme le
transport  diffusif-réactif dans wune situation simplifiée (cas binaire, cinétique de
précipitation/dissolution de 1 ordre aux interfaces, [Mercet, 2000]). Dans ce travail, I'idée était
d’utiliser cette situation et d’y inclure, via une démarche pas a pas, des éléments de complexité
supplémentaires. Le modele mathématique associé a la prise de moyenne volumique étant déja
complexe dans des cas simples (linéaires), la mise en place de ce modeéle avec 'ajout de non
linéarités s’avere tres compliquée.

Dans le Chapitre 5, nous avons donc limité I'utilisation du changement d’échelles a un cas
linéaire de transport diffusif-réactif. On présente des évolutions heuristiques de Porites basées sur
une maquette numérique existante [Mercet, 2000], utilisée apres modification de certains
¢léments. Le Chapitre 6 revient sur la stratégie privilégiée dans ce travail, la formulation a
I’échelle microscopique d’un mode¢le physique le plus complet possible et intégrant "ensemble des
processus élémentaires retenus pour décrire la sous-séquence diagénétique d’intérét. Dans le
Chapitre 7 ce modele physique est simplifié et appliqué au systeme carbonaté associé¢ a la
séquence diagénétique du Porites retenue dans la Partie I. Nous y discutons en outre nos
premiceres applications numériques, encore tres préliminaires.



Partie II - Application d’une technique de changement d’échelle -

Chapitre 5

Application d’une technique de
changement d’échelle a un probléme de
transport diffusif-réactif linéaire

Ce premier chapitre releve de la modélisation et s’écarte quelque peu du fil conducteur de
la these. La grande simplicité du probléme de transport réactif traité ici (probléme linéaire)
confere un caractere heuristique aux évolutions numériques qui sont présentées.

Ce chapitre intégre une notion importante, la notion d’échelle. L’idée générale des méthodes de
changement d’échelle, et en I'occurrence de la prise de moyenne volumique (PMV) utilisée dans
ce travail, est de partir d’'une description "fine" des phénomeénes, a I’échelle microscopique, pour
atteindre par un changement d’échelle, ou par changements d’échelle successifs, "les grandes
échelles" auxquelles sont définies nombre d’applications pratiques (ressources en eaux, e.).
Précisons que I'utilisation faite ici de la PMV est sensiblement différente. Il s’agit, dans le cadre
d’un changement d’échelle (de D’échelle microscopique vers I’échelle du milieu homogene
équivalent), d’évaluer linfluence relative de deux échelles considérées lors de la formation
d’hétérogénéités structurales observées a I'échelle microscopique ("échelle de la lame mince").
Ceci est accompli en exhibant les flux réactifs interfaciaux a l'origine de I’évolution du milieu sous
forme d’une fonction de variables et parametres représentatifs de ces deux échelles.

5.1. Présentation intuitive des interactions entre échelles de
description microscopique et macroscopique

Du point de vue de la modélisation, on distingue souvent trois échelles génériques de
description [Quintard et Whitaker, 1987] : I’échelle microscopique, I’échelle locale (17 niveau de
description macroscopique associé a I’échelle du laboratoire) et les grandes échelles (Figure 5.1).

e A Péchelle microscopique, le milieu poreux est discret, i.e. discontinu, composé de
différentes phases (solide et fluide), chaque phase occupant de manicre exclusive une partie de
Iespace. A cette échelle, les processus sont décrits de fagon précise par les équations de la

mécanique des milieux continus. Les diametres moyens des pores [, et des grains /_,

représentent les longueurs caractéristiques du milieu (quelques microns) a cette échelle.
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e L’échelle dite locale est associée a un premier niveau de description macroscopique
compatible avec notre capacité a mesurer (et observer) les phénomeénes. Clest Iéchelle de
I’échantillon de laboratoire (quelques centimetres a quelques dizaines de centimetres). Le systeme
réel (discret) est remplacé par un milieu modele "fictif" ou chaque phase (solide vs. fluide) est
modélisée comme un continuum remplissant le systeme dans son entier [Bear, 1993]. Avec
I'introduction du niveau de description macroscopique, la connaissance détaillée des interfaces
microscopiques (interfaces fluide-solide) n’est plus nécessaire. Néanmoins, les effets de la
configuration de ces interfaces sont toujours présents dans les expressions des coefficients de
transports macroscopiques (e.g. tenseur de diffusivité effective). A cette échelle, les phénomeénes
physiques sont décrits en termes de valeurs moyennes, mesurables, et associées au centroid d’un
Volume Elémentaire Représentatif V' (VER) balayant le systeme [Bear, 1993].

e Aux grandes échelles, la description des phénomenes integre les effets des
hétérogénéités existant aux échelles inférieures.

Du point de vue de la modélisation, le couplage entre transport et processus chimiques
est essentiellement étudié a un niveau de description macroscopique. Si les modéles
macroscopiques permettent de quantifier 'influence du transport sur la géochimie, la 2™ partie
du couplage, i.c. la rétroaction du systeme chimique sur le transport (eg diffusion effective), est
souvent prise en compte de manicre simplifiée par exemple via des corrélations ad hoc avec la
porosité &. Moyennant I’hypothese quasi-statique (admissible dans nombre d’applications,
[Lichtner, 1988]), I’évolution avec le temps des propriétés de transport macroscopiques est
essentiellement déterminée par les variations spatiales des interfaces microscopiques (solides vs.
fluide), interfaces non accessibles a ’échelle macroscopique. Dans le cas d’'un probleme linéaire,
nous abordons ici le couplage entre transport et chimie via une démarche multi-échelles (PMV)
ou la formalisation des interactions entre niveaux de description macroscopique et microscopique
est mise a profit. On rappelle que dans le cadre de 'hypothese quasi-statique, ces interactions se
manifestent dans (voir présentation intuitive de la Figure 5.1) :

e Le calcul des propriétés de transport émergeant a ’échelle macroscopique et intégrant les
effets de 'ensemble des variables/parametres microscopiques pertinents, notamment les effets de
la répartition spatiale des interfaces solide-fluide (influence de T’échelle microscopique sur
I’échelle macroscopique) (Figure 5.1 : contribution I).

e Le traitement de la nature historique (évolution avec le temps liée a la présence du
systeme réactif) des interfaces microscopiques devant intégrer les effets des wvariables
microscopiques pertinentes (Figure 5.1 : contribution Ila) et les effets des phénomenes se
déroulant aux échelles supérieures (influence de Déchelle macroscopique sur Déchelle
microscopique) (Figure 5.1 : contribution 1Ib).
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ECHELLE MICROSCOPIQUE

INTERACTIONS ENTRE ECHELLES
CONTRIBUTION I

Influence de Iéchelle microscopique sur
I’échelle macroscopique

INTERACTIONS ENTRE ECHELLES
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I’échelle microscopique
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Figure 5.1 - Illustration schématique de trois niveaux de description génériques
et des interactions entre échelles microscopique et locale (17 changement d’échelles)

5.2. Le mode¢le de la prise de moyenne volumique locale — Cas
d’un probléme de transport réactif binaire

La prise de moyenne volumique locale représente un premier changement d’échelles
permettant un passage de la description microscopique a un premier niveau de description
macroscopique. Cette technique reste un modele physique mais s’appuie sur un formalisme
mathématique rigoureux, notamment grace aux travaux de Quintard et Whitaker [1994a a e]. Elle
permet :

e d’obtenir, a partir de la description microscopique d’un processus physique, la forme des
équations qui le gouvernent a un premier niveau de description macroscopique,

e de poser a I’échelle microscopique, sur un Volume Elémentaire Représentatif (VER), les
problemes de fermeture permettant de calculer pratiquement les variables constitutives (e.g.
tenseur de diffusion effective, vitesse convective) apparaissant dans les équations
macroscopiques. Ces coefficients macroscopiques integrent les effets de Iinformation
microscopique, "perdue lors du changement d’échelle”, et notamment les effets de la
microstructure.
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5.2.1. Rappel des principales étapes du modele

On considere ici le cas du transport par diffusion d’un soluté A non ionique, infiniment
dilué dans un solvant (eau) saturant le milieu poreux et impliqué a linterface fluide/solide A4,

dans une réaction chimique de précipitation du 1¢ ordre (controle cinétique). Dans des conditions
isobares et isothermes, les équations décrivant ce processus de diffusion/réaction binaire s’écrivent
immédiatement :

Equations microscopiques

86& =DV’c, dans la phase y Eq. 5.1
t
-n,.DVe, =ke, sur g, Eq. 5.2

Ou: D est le coefficient de diffusion moléculaire du soluté A infiniment dilué. ¢, est la
concentration de 'espéce A. m . est la normale a l'interface fluide/solide (dirigée de la phase
fluide » vers la phase solide k). k (positif) est la constante (m.s™) de la réaction de précipitation

du 1% ordre. A, la surface de l'interface y —x contenue dans le milieu macroscopique.

ECHELLE MICROSCOPIQUE

Prise de moyenne
a I’échelle locale

ECHELLE MACROSCOPIQUE

Figure 5.2 - Prise de moyenne volumique locale

La simplicité du probleme linéaire ci-dessus permet de se concentrer sur I'intérét de prendre en
compte les interactions entre échelles dans la description du transport réactif. Pour ce probleme
simplifié, la mise en ceuvre de la prise de moyenne volumique reste classique. Seules les étapes
principales du modéle sont ainsi brievement rappelées. On pourra se référer aux travaux de
[Whitaker, 1986a a ¢ ; Quintard et Whitaker, 1994a a e; Whitaker, 1999 ; Mercet, 2000] pour plus
d’information.

Dans le processus visant a obtenir la forme macroscopique des Eq. 5.1 et Eq. 5.2, I'application de

I'opérateur de prise de moyenne <. >E% I-d V' (¥ volume de prise de moyenne et ¥, volume

Y

fluide dans ¥ ) et des théoremes généraux de la prise de moyenne) conduit a I’Eq. 5.3.

& M:V b gV{c >7+<c >7V5 +ljn
ot ' o ! g V.

b

c,dA —avk<cA>7 Eq. 5.3

VKA
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Ou<.>"est la moyenne intrinséque de la phase fluide WI'dV , 4, linterface fluide solide
VJ’
inclus dans V', €, la porosité, a, la surface spécifique et k la constante cinétique associée a la

précipitation sur la surface solide.

Notre objectif est d’obtenir la forme de ’équation macroscopique gouvernant I’évolution de la
. N , . Ve P . .
concentration moyenne a I’échelle macroscopique <C‘E> . Afin d’éliminer la concentration

microscopique ¢, subsistant dans ’Eq. 5.3, on introduit la décomposition de Gray [1975] (Eq.
5.4) qui consiste a exprimer la concentration microscopique ¢, en une quantité macroscopique
<cA>7 et une déviation spatiale microscopique ¢,. De maniére générale, la déviation (ou fluctuation)
représente la différence entre des quantités observées a des échelles différentes et est associée au

concept de séparation d’échelles (Eq. 5.5) i.e. a I'existence d'un VER.
c, = <cA>7 +c, Eq. 5.4

y
Ou la concentration macroscopique <CA>7 émergeant a I’échelle du milieu homogénéisé varie sur
une longueur L (Figure 5.1) grande devant les longueurs microscopiques 17 (taille des pores) et
) , (taille des grains) dominant la déviation ¢, (Figure 5.1).
Lyl <<r<<L Eq. 5.5

Ou r est la taille caractéristique du VER.
En utilisant les théoremes géométriques de la prise de moyenne et en combinant développements
en série de Taylor et analyse d’ordres de grandeur etc., 'Eq. 5.5 devient

y
gy%zv. bl ¢ V(c,) +% [n,&da||l-aklc) Eq. 5.6
A,

L’équation ci-dessus n’est toutefois pas encore macroscopique puisqu’elle contient notamment la
déviation microscopique ¢, . Il faut alors fermer 'Eq. 5.6 en exprimant la déviation ¢, en termes
de grandeurs macroscopiques. On rappelle que ¢, représente la différence entre une quantité (la
concentration) observée a deux échelles différentes. Ainsi en soustrayant la forme intrinseque de
I'Eq. 5.6 a Iéquation microscopique Eq. 5.1, on obtient le probléeme aux limites régissant
I’évolution de ¢, . Ce probléme aux limites régissant le champ ¢, () ne sera bien entendu pas
résolu sur la totalité de la région macroscopique illustrée Figure 5.2. En tirant partie de I’'Eq. 5.5,
on montre [Quintard et Whitaker, 1993 ; Whitaker, 1999 ; Mercet, 2000] qu’il est suffisant de
rechercher une solution locale par le champ ¢,(r) dans une région représentative de taille
caractéristique r (ou r vérifie 'Eq. 5.5) et traitée comme une cellule unitaire d’'un milieu
périodique infini. La forme de ¢, (spécifique a la classe de problemes linéaires considérée) est
établie sans hypothéses constitutives sur la base de probléme aux limites gouvernant ¢,. Pour le

probléme linéaire étudié (Eq. 5.1), on démontre que €, s’exptrime selon
c, = f.V<cA>y +S<CA>7 Eq. 5.7

Ou les champs vectoriel f et scalaire s, appelés variables de fermeture, sont solutions des

problemes aux limites (problémes de fermeture) posés sur le VER a I’échelle microscopique et
donnés ci-dessous :
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Probléme de fermeture n°1

V=0 dans y Eq. 5.8
Avec les conditions aux limites

-n,.D'Vfi=n, sur A, Eq. 5.9

(f)Y =0 Eq. 5.10

flr+6)=£(r) (périodicité) Eq. 5.11

Probléme de fermeture n°2

Vig=—— dans ¥ Eq. 5.12

Avec les conditions aux limites

k

-n, .Vs= 5 sur A, Eq. 5.13
<s>y =0 Eq. 5.14
s(r+1,)=s(r) (périodicité) Eq. 5.15

Dans les problémes, r est le vecteur de position décrivant le VR, [;;_;5 le tricdre décrivant la

cellule cristalline associée au VER (périodicité) et jZlyK la surface de linterface y —x contenue
dans le VER.

L’équation (Eq. 5.7) permet d’obtenir I’équation macroscopique fermée recherchée (Eq. 5.10)
décrivant la classe de problémes linéaires considérée a I’échelle du milieu homogénéisé, I’échelle
macroscopique.

a 4
&, 8L v e D (e ))-akle) F. 516

La propriété de transport macroscopique d’intérét, le tenseur de diffusion effective D,
apparaissant dans ’Eq. 5.16 est donnée par 'Eq. 5.17 (I désignant le tenseur identité):

1
Dy =B L+ [n,.fd4 Eq. 5.17

7 Ay

5.2.2. Présentation quantitative des interactions entre échelles
microscopique et macroscopique

La forme du probleme de fermeture n°1 ci-dessus montre que la variable de fermeture f(r) est
déterminée par la répartition spatiale des interfaces microscopiques ﬂyK (i.e. la microstructure)

inclus dans le VER. Dans I'Eq. 5.17, l'intégrale J. n, f dA joue le role "d’un filtre" permettant de

A,
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prendre en compte a I'échelle macroscopique (Eq. 5.16 via D, ) les effets de la microstructure

sous-jacente.

I’Eq. Eq. 5.17 permet ainsi de quantifier I'influence de I’échelle microscopique sur Iéchelle
macroscopique introduite intuitivement dans la section 5.1 (Figure 5.1 ; contribution I).

La nature historique des interfaces microscopiques A, (évolution avec le temps) apparait ici lice

a un flux réactif. I’Eq. 5.4 et 'Eq. 5.6 fournissent 'expression suivante pour ce flux réactif :

ke, = k<cA>7 +kf.V<cA>7 +ks<cA>7 Eq. 5.18

Dans Eq. 5.18, les champs microscopiques de fermeture f ets sont calculés sur le VER ; les

. /4 Y : : .
grandeurs macroscopiques <CA> et V<CA> sont fournies indépendamment (grandeurs et

mesures) et représentent la rétroaction des phénomeénes macroscopiques (Eq. 5.16) sur échelle
microscopique.

R ¥ . . s
e la 1™ composante de ce flux, k<c_4> , "essentiellement macroscopique” est associée a
I'influence de I’échelle macroscopique sur I’échelle microscopique introduite dans la section 5.1
(Figure 5.1 ; contribution 11-B).
R N ¥ . .
e La 2™ composante kf .V<CA>7, et la 3™ composante kS<CA> , plus microscopiques

puisque impliquant les champs f{r)ets(r) calculés a I’échelle microscopique sur le VER sont

associées a la contribution II-A sur la Figure 5.1. Ces composantes microscopiques traduisent
respectivement I'influence de la microstructure et de I'interaction entre diffusion et réactivité du
milieu sur les champs de concentrations microscopiques.

5.3. Expériences numériques

Les expériences numériques présentées ci-dessous sont basées sur I'utilisation d’un programme
numérique dont la version originale a été réalisée par Mercet [2000].

La structure générale de cette maquette numérique est basée sur I’hypotheése qu'a l'échelle
microscopique, la vitesse de déplacement de I'interface fluide-solide reste petite devant la vitesse
du soluté. Le probléme de I’évolution de la microstructure peut ainsi étre découplé du probleme
du transport réactif. La variation de la microstructure sous I'effet du phénomeéne de précipitation
peut donc étre simulée de facon quasi-statique. L’algorithme [Mercet, 2000] est divisé en cing
points périodiques suivants :

1. On part d'un milieu poreux numérique 3-D discrétisé sous forme de NxMx L
voxels fluides ou solides (ce milieu initial est obtenu ici par tomographie X).

2. Apres caractérisation de la porosité (fractions percolante et non percolante, surface
spécifique, etc.), on calcule le champ vectoriel f{r) et le champ scalaire (7). Le cas échéant, on

calcule le tenseur de diffusion effective (Eq. 5.17) adimensionnalisé comme suit :

Dy Eq. 5.19
)

&
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3. Les champs de fermeture f et s étant déterminés en tout point, il s'agit alors
d'estimer le flux réactif en tout point de I'interface (Eq. 5.18). On rappelle ici que dans 'Eq. 5.18,
seuls les champs f,, et s, sont pratiquement calculés, les grandeurs macroscopiques

/4 Y . ) . ,
<CA> ‘ et V<CA> ‘ étant fournies indépendamment.
X X

4. L'étape 4 est le calcul de la modification de la géométrie a partir de la connaissance
des flux estimés a ’étape 3. L’interface y —k est quasi-statique. On comptabilise pour tout voxel
dont au moins une face appartient a linterface, la quantité (moles) de A précipitée

([ [ ke ,dt}da).

5. Une fois la modification de géométrie effective, on repart a I'étape 2.

Le programme numérique permettant de calculer les champs fets a I'étape 2, est basé
sur une discrétisation de type volumes finis. Le maillage est régulier. Sa particularité est toutefois que
les inconnues f ets sont localisées non pas au centre, mais aux sommets des voxels fluides. La
motivation initiale de ce choix est de ne pas devoir recourir a une interpolation ad hoc lors de la
détermination des flux réactifs de précipitation a 'origine des variations de la microstructure ‘étapes
3 et 4), ou lors du calcul du tenseur de diffusivité effective (Eq. 5.17, étape 2). Le choix de ce type de
localisation pour les inconnues est donc tres avantageux, mais conduit d’un point de vue pratique a
une difficulté importante : la nécessité d’introduire des inconnues multiples (un méme sommet
géométrique peut supporter plusieurs inconnues élémentaires) afin de ne pas introduire a priori
localement (i.e. via un point géométrique (i, j, k) une "communication" artificielle entre voisins
géométriques "directs" (i-1, j, k) (i+1, j, k) @, j-1, k) etc... permise par un schéma aux volumes finis,
mais physiquement interdite. De ce fait, la méthode mise en ceuvre est équivalente a celle des
éléments finis discontinus appliquée ici a un maillage régulier. La notion de point multiple est
illustrée sur la Figure 5.3.
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Point Simple.

i
/ Idem 1 ij.k ,z/—/é
k

Face interne 1

i k+

'\ F; ac@ externe 1
8 7

Ici, [] et O sont liés via i,j,k et non i,jk+1.

Point quadruple.

Figure 5.3 - Points multiples Faces 1 externes et internes du V. en i, j,k

On a représenté sur cette figure en "vision éclatée" les 8 é de voxels formant les volumes de controle de 2 inconnues notées (i,
j, ket @, k+1). Les 8 % de voxels de devant sont relatifs a l'inconnue @, j, k) ; les 8 % de voxels du fond dont relatifs a l'inconnue

@], k). Les 8 % de voxels solide sont en jaune (grisé). L'inconnue en @, j, k+1) est dordre 4 (Le. supporte 4 inconnues élémentaires)

et 'inconnue (i, j, k) est simple (ordre 1).

Lors de la reprise du programme numérique initial, la gestion de ces points multiples a été effectuée
de fagon plus systématique. Quelques erreurs ont en outre été corrigées.

Lautre difficulté de la maquette numérique est la mise a jour de la géométrie. Cette difficulté est lice
a la nature discrete du maillage régulier qui implique de s’appuyer sur une stratégie ad hoc pour rester
conservatif. Afin d’autoriser au cours de chaque état quasi-statique (QS) le changement d’état de
plusieurs voxels (fluide—solide), nous avons ici opté pour une approche permettant de rester
globalement conservatif. Une stratégie plus locale a été par ailleurs imaginée. Cette seconde approche
est a priori plus séduisante mais nécessite de garder en mémoire I’état de "remplissage" de chaque
voxel. Elle sera implémentée des que possible. Précisons également que la caractérisation de la
porosité a aussi été revue, notamment ’évaluation des fractions percolantes et non percolantes.

On donne ci-dessous trois exemples d’évolutions numériques de géométrie obtenues sur la maquette
g

numérique présentée ci-dessus. Dans chaque exemple, I'étape 1 est un morceau de Porites obtenu par
tomographie X sur la ligne BM05 de 'ESRF a Grenoble.
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Expérience numérique N°1

Etape 9 : 11,9% de porosité

Etape 5 : 20,8% de porosité

Etape 12: 6,3% de porosité

Taille du maillage 36.42.24 Direction du gradient 100
Dimensions (um) 201x235x134 | Diffusion moléculaire (m?.s™) 5.10"
Concentration macroscopique (mol.m3) |0,01 "Taux de réaction" ki (m.s) 5.10°
Longueur élémentaire de la maille (m) 6.10°¢ Volume molaire (mol.m) 36.910¢

Figure 5.4 - Simulation de I’évolution d’un petit fragment de Porites
sous P'effet d’un processus de diffusion/réaction binaire et linéaire




Partie II - Application d’une technique de changement d’échelle -

Expérience numérique N°2

Etape 10 : 25,8% de porosité

Etape 20 : 11,1% de porosité

Etape 5 : 35,1% de porosité

Etape 15: 17,9% de porosité

Etape 29 : 5,3% de porosité

Taille du maillage 75.59.48 Direction du gradient 100
Dimensions (um) 420x330x269 | Diffusion moléculaire (m?.s™) 5.10"
Concentration macroscopique (mol.m?3) | 0,01 "Taux de réaction" ki (m.s!) 2.108
Longueur élémentaire de la maille (m) 6.10¢ Volume molaire (mol.m™) 36.910¢

Figure 5.5 - Simulation de I’évolution d’un petit fragment de Porites
sous P'effet d’un processus de diffusion/réaction binaire et linéaire
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Expérience numérique N°3

Etape 20 : 19,2% de porosité

Etape 24 : 14,8% de porosité

Taille du maillage 250.250.48 Ditection du gradient 001
Dimensions (um) 1400x1400x269 | Diffusion moléculaire (m2.s™) 5.10°
Concentration macroscopique (mol.m3) | 0,01 "Taux de réaction" ki (m.s™") 2.10°
Longueur élémentaire de la maille (m) 6.10¢ Volume molaire (mol.m) 36.910¢

Figure 5.6 - Simulation de I’évolution de la microstructure d’un échantillon de Porites
sous l'effet d’un processus de diffusion/réaction binaire et linéaire
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La Figure 5.7, Figure 5.8 et Figure 5.9 représentent I’évolution du tenseur de diffusion effective
D, calculée en tant que conséquence du caractére évolutif des interfaces microscopiques.

3,0E-01 £, Di‘

D

®Dxx mDyy - Dzz 2,5E-01

2,0E-01

1,5E-01

- 1,0E-01

5,06-02

o

. . . . *—n—n— 0,0E+00
4,B-01 3,E-01 3,E-01 2,E-01 2,B-01 1,E-01 5E-02 0,E+00

Porosité %

Figure 5.7 - Evolution du tenseur de diffusion effective Doy en réponse aux variations des
interfaces microscopiques (Figure 5.4)

25001 gD,
D

®Dxx WDy Dz 2,0E-01

1,56-01

. 1,08-01

- 5,0E-02

H b 0,0E+00
5E01  5E-01 4B-01 4E01 3EO0l 3E0l 2E01 2B01 1EO0l 5E02 0E+00

Porosité %

Figure 5.8 - Evolution du tenseur de diffusion effective Doy en réponse aux variations des
interfaces microscopiques (Figure 5.5)
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Figure 5.9 - Evolution du tenseur de diffusion effective D,y en réponse aux variations des
interfaces microscopiques (Figure 5.6)

Liée a la nature trés simplifiée du processus de diffusion/réaction, les évolutions numériques
restent bien entendu heuristiques.
En outre, pour la classe de problemes étudiée ici, le phénomeéne limitant est la réaction a

I'interface (37 reste petit devant 1). Dans ces conditions, les composantes microscopiques du

flux réactif estimé restent inférieures a la composante macroscopique de ce flux. Cette
. ¥ . , .
composante macroscopique (k<cA> , voir Eq. 5.18) n’est pas calculée, la concentration

macroscopique étant fournie indépendamment. Néanmoins, I'explication du flux réactif de type
Eq. 5.18 et I'estimation du poids relatif de chaque composante du flux permet d’argumenter la
nature des "moteurs" a Porigine des hétérogénéités structurales observées a I’échelle de la lame
mince ou de I’échantillon (Figure 5.4, Figure 5.5, Figure 5.6). Pour la classe de problemes
simplifiés étudiées ici, ces hétérogénéités restent majoritairement la conséquence de la rétroaction
sur I’échelle microscopique des phénomenes se déroulant a I’échelle macroscopique (contribution
II-B sur la Figure 5.1).

5.4. Conclusion partielle

L’avantage majeur permis par un formalisme de type changement d’échelles est de
prendre en compte ici les échelles de description microscopique et macroscopique et leur
influence respective sur les hétérogénéités observées a I’échelle de la lame mince. L’application de
la prise de moyenne volumique a un probléeme de transport réactif linéaire illustre comment, des
hétérogénéités structurales microscopiques peuvent avoir une origine essentiellement
macroscopique [Rabier et Anguy, 2004 ; 2005].

Seule une partie des flux interfaciaux responsables de I’évolution du milieu est calculée
numériquement, en loccurrence, les variables de fermeture intervenant dans la déviation de

. ~ . roo s s
concentration C, ; la grandeur macroscopique <CA> ¢tant fournie indépendamment (mesures,

codes macroscopiques). Ceci est, il va de soit, un inconvénient. Toutefois, et d’un autre point de
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vue, cette particularité doit pouvoir favoriser 'interaction entre modélisation et expérience dans
un méme outil.

L’inconvénient majeur de ce formalisme est que la complexité des processus naturels,
notamment 'application visée, limite l'utilisation pratique de cette stratégie. Face a ce constat,
nous proposons dans les deux chapitres suivants d’inclure dans la description microscopique les
caractéristiques essentielles de I'application, ze. systeme géochimique typique des carbonates,
charge des espéces en solution, réactions chimiques a ’équilibre chimique instantané en solution,
réactions cinétiques aux interfaces...

En anticipant un peu sur ce qui suit, précisons que les résolutions numériques directes, a
I’échelle microscopique de ce probléme plus complexe montrent (résultats encore préliminaires)
que sur certaines échelles de temps, I'influence de certaines des caractéristiques ci-dessus peuvent
avoir une influence négligeable sur ’évolution des interfaces. En d’autres termes, la complexité a
introduire peut étre "modeste". Dans un tel cas, le changement d’échelle peut redevenir
envisageable et le code numérique présenté dans ce chapitre pourra peut-étre étre complété dans
un futur proche.

97






Partie II - Description microscopique du transport réactif multicomposant -

Chapitre 6
Description microscopique
du transport réactif multicomposant

Nous nous proposons dans ce chapitre de préciser et d’expliciter les phénomenes
physiques identifiés comme représentatifs d’une sous-séquence diagénétique telle que celle décrite
dans la partie I (précipitation de la calcite LMC2). On s’intéresse ici a ce qui se passe en chaque
point mathématique du fluide et de linterface, continu au sens de la mécanique des milieux
continus (niveau de description dit, microscopique). Le passage du modele générique présenté
dans ce chapitre, a 'objet Porites nécessite d’introduire les spécificités de ce systeme carbonaté.
Cet aspect est traité dans le chapitre 7. On s’attache donc ici a décrire le caractére multi-especes,
dit multicomposant, des systémes naturels et a intégrer la nature réactive et ionique des espéces
mises en jeu.

6.1. Présentation intuitive d’une démarche intégrée

La difficulté de cette étape réside dans le caractere pluridisciplinaire de ce travail. En effet,
nous faisons appel a différents mécanismes décrits/étudiés par des communautés bien distinctes.
Ces communautés ont pour habitude d’aborder ces processus avec leurs propres échelles de
description. Nous avons du composer avec ces différentes échelles pour adapter ces descriptions
a notre probleme défini a échelle microscopique.

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la description microscopique du transport-
réactif pour une application binaire simplifiée. Les équations associées sont tirées de la physique
des milieux continus. On développe ici une forme plus complexe, qui intégre des processus
supplémentaires a prendre en compte en vue d’une description plus proche des systemes naturels.
L’objectif de ce chapitre consiste a donner une forme aux différents termes intervenant dans
I’équation liée a la phase fluide (Eq. 6.1) et a celle caractérisant I'interface (Eq. 6.2).

ac,
- + VI, = R, i=l,n-1
-4 o : dans la phase aqueuse y Eq. 6.1
—— diffusion  réaction homogéne

accumulation .
terme source/puits
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o,
s+ v, = 3] o+ R .
ot \ , N : A linterface A4, Eq. 6.2
M transportde surface  échangeavecla phase fluide réaction 7
accumulation hétérogéne
¢

ala surface

Pour cela, nous avons mis a profit les travaux réalisés dans différentes communautés, spécialistes
de ces différents processus.

6.1.1. Outils et champs disciplinaires impliqués

La thermodynamique classique (ou thermodynamique d’équilibre/thermodynamique de
systemes homogenes) permet de caractériser les réactions par des données énergétiques. A coté
du 1¢ principe (conservation de I’énergie), le 2™ principe permet de prévoir Iévolution d’un
systeme. L’¢tat initial du systeme est connu et I’état final est prévisible grace a la connaissance
d’une fonction (énergie libre de Gibbs) caractérisant I’évolution potentielle d’un systéme. Ainsi a
P et T constantes, un systéme évolue toujours vers un état d’équilibre ou I'énergie de Gibbs est
minimale et sa variation nulle. La thermodynamique s’intéresse au systeme d’un point de vue
global ou macroscopique. Elle ne nous renseigne donc pas sur les événements intermédiaires
entre ’état initial et I’état d’équilibre.

En revanche la cinétique chimique permet de connaitre le chemin entre I’état initial et I’état
final. Elle permet d’étudier les mécanismes microscopiques des réactions chimiques qui se
produisent lors des interactions eau-roche. Cette approche utilise aussi bien la mécanique
statistique que la mécanique quantique. Elle introduit une donnée supplémentaire par rapport a la
thermodynamique, celle du temps de réaction. Les vitesses des réactions sont fonction de la
température, de la concentration des réactifs, des produits et des constantes de vitesse.

Le principe général de la Thermodynamique des Processus Irréversibles (TPI),
thermodynamique hors équilibre, est d’étendre la thermodynamique classique a des systemes
soumis a des processus irréversibles (par exemple la diffusion d’intérét ici). Une telle extension
est possible pour des systemes suffisamment proches de I’équilibre pour lesquels le postulat de
I’équilibre local peut s’appliquer. Pour une large classe de systemes qui ne sont pas a ’équilibre
thermodynamique, les grandeurs intensives comme la température, la concentration ou la
pression demeurent des concepts localement bien définis. Les variables extensives, comme
I'entropie ou I’énergie interne, doivent étre remplacées par les densités correspondantes. Les
variables thermodynamiques sont alors des fonctions de la position et du temps. C’est en cela que
I’équilibre local constitue une excellente approximation [Prigogine et Kondepudi, 1999]. Lorsque
les quantités intensives dépendent des coordonnées spatiales du systéme d’une maniére continue,
suffisamment loin des limites de la phase considérée, le systeme est dit continu [Haase, 1969].

Les processus irréversibles peuvent étre considérés comme des flux thermodynamiques qui
résultent de forces thermodynamiques. De facon générale, la production d’entropie 45 sera

associée au flux dX dune grandeur mesurable, pendant un temps dr suivant la formule
[Prigogine et Kondepudi, 1999] :
dS=FdX Eq. 0.3

Ou F est la force thermodynamique associée au flux dX . Ainsi la production d’entropie est la
somme des effets des phénomenes irréversibles. On définit par v la production d’entropie par
unité de volume en systeme continu. Le produit Tvest appelé fonction de dissipation [Haase,
1969].
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T’()ZZZIKl Eq 64

Ou v est le taux de production d’entropie par unité de volume, Z; le flux généralisé et K, , la force

généralisée.

6.1.2. Processus et mécanismes impliqués

Iapproche macroscopique qui traite le fluide, le solide et l'interface par un milieu homogene
équivalent [Bear, 1993] introduit pour ce faire les opérateurs de transport et de chimie reflétant la
réponse globale du systeme. Sur la base des équations présentées précédemment, les processus
sont ici décrits a une échelle beaucoup plus fine, en tous "points" de la phase fluide et de
I'interface. Les mécanismes pris en compte dans ce qui suit dans la description du transport
réactif multicomposant visent a étre suffisamment généraux pour étre représentatifs de
I'application corallienne identifiée dans la partie I.

Suivant sa vitesse, une réaction peut étre considérée a I’équilibre chimique instantané ou
controlée par les lois de la cinétique chimique. A priori, toutes les réactions chimiques sont
controlées par des lois cinétiques, et selon les cas, ’équilibre thermodynamique sera atteint plus
ou moins rapidement. On considérera les hypothéses suivantes pour le systeme réactif : des
réactions homogenes en solution a I’équilibre chimique instantané et des réactions hétérogenes
plus lentes de précipitation/dissolution a l'interface décrites par des lois cinétiques. La Figure 6.1
présente une description des différents phénomenes impliqués.

Fluide
Transport de masse
O 0 par diffusion
O Réactions homogeénes
O
O
o8
A B
v )
Diffusion moléculaire Réaction de surface

Figure 6.1 - Processus impliqués dans la description du transport-réactif.

La description des processus a linterface est présentée avec un point de vue cohérent avec 'approche des
géochimistes. Etapes 1 et 7 : Diffusion moléculaire des espéces réactives de la solution principale vers la surface du
minéral. Les étapes 2 a 6 correspondent a la réaction de surface avec 2. 'adsorption des entités réactives a la surface
du minéral, 3. le transport de surface jusqu’aux sites actifs, 4. la réaction chimique de surface sensus stricto entre les
réactifs adsorbés et le minéral, 5. le transport de surface des espéces chimiques issues de la réaction, 6. la désorption
des especes produites dans la solution.

La phase fluide est ainsi caractérisée par plusieurs mécanismes :

e Le mécanisme de diffusion lié a la dynamique moléculaire (généralement décrit par les lois
de Fick [1855a]) et décrit ici (systtme multicomposant) par une approche de type
Thermodynamique des Processus Irréversibles (TPI) (équations de Stefan-Maxwell).

e Le mécanisme dit de migration, lié a la charge des ions, souvent prise en compte dans les
modeles macroscopiques par une condition d’électroneutralité et traité a I’échelle microscopique
par I'introduction d’un potentiel électrique, typique des modeles en électrochimie.
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e Le terme puits/source chimique correspondant aux réactions homogenes en solution,
décrit par la thermodynamique via la loi d’action de masse, et caractérisé par ’équilibre chimique
instantané en solution.

A Tinterface, parmi les étapes successives décrites en Figure 6.1, le mécanisme le plus lent limite
le processus global de la réaction. Lorsque les étapes 1 et 7 sont les plus lentes, la réaction est
limitée par le phénomene de diffusion. Un gradient de concentration se forme alors dans la
couche diffuse, entre la surface du minéral et la solution aqueuse. Si les étapes 2 a 6 sont les plus
lentes, la réaction de surface au sens large sera le facteur limitant (Figure 6.2).

Surface du
_____ minéral G
Couche Solution
diffuse aqueuse
Cisol

»
»

Figure 6.2 - Profil de concentration d’un élément i a 'interface minéral-solution
lors de la dissolution d’un minéral

a. dissolution controlée par la diffusion moléculaire ; b. dissolution controlée par la réaction de surface ; c. controle
mixte.

A Déchelle du minéral, plusieurs arguments étayent I’hypothése que, pour une large
gamme de conditions naturelles, I'étape limitant la dissolution ou la précipitation de la plupart des
solides est la réaction de surface. En effet, dans le cadre de lapplication aux carbonates, le
controle par les réactions de surface prédominerait au-dela de pH 5,5 [Berner and Morse, 1974 ;
Sjoberg, 1976 ].

Notre objectif est de nous appuyer sur les travaux de ces communautés variées pour expliciter les
différents termes des équations Eq. 6.1 et Eq. 6.2 posées a I’échelle de la mécanique des milieux
continus. La difficulté réside dans le choix des processus a intégrer et en particulier des échelles
auxquelles ils sont décrits. Certains phénomeénes peuvent étre déja pris en compte dans une
description plus globale, qui occulte échelle des processus élémentaires.

6.2. Equations microscopiques dans la phase fluide

Dans ce qui suit, nous explicitons les différents termes notés de maniére implicite dans le systeme
d’équation ci-dessous décrivant a Iéchelle microscopique, I'évolution de la concentration d’une
1™ espece aqueuse.

% Lvi- R e a o
et ans la phase aqueuse y Eq. 6.5

accumulation .
homogeéne
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6.2.1. Transport de masse par diffusion ionique (diffusion
moléculaire et migration)

De maniere générale, la description du transport de masse implique une contribution

convective et une contribution diffusive. Les deux effets sont additifs. Ainsi, le flux molaire (ou
massique) diffusif d’un i soluté se définit par rapport a une vitesse de référence (généralement
liée a I’écoulement convectif du mélange). Nous avons vu plus haut dans le document que 'on se
place ici dans le cas d’un transport purement diffusif.
De nombreux travaux ont montré que la généralisation de la loi de Fick [1855] ne permettait pas
de refléter certains processus apparaissant dans les solutions multicomposant. Une relation
constitutive plus générale du transport diffusif est nécessaire. Le formalisme de Ia
Thermodynamique des Processus Irréversibles (TPI) permet de déterminer les équations
constitutives de flux diffusifs en prenant en compte certains "moteurs" non accessibles via les
relations de Fick généralisées. Il est ainsi possible, dans le cadre de I’équilibre thermodynamique
local, de définir des relations linéaites entre flux et moteurs associés.

Les relations de Stefan-Maxwell [Maxwell, 1866 ; Stefan, 1871] expriment Iégalité de la force
motrice d, et des trainées de friction inter-especes, qu’elles soient dues a des collisions inter-
moléculaires ou a des forces moléculaires agissant entre les différents types de molécules. Pour un
systeme isotherme et a I’équilibre chimique instantané (Paffinité des réactions homogenes est
nulle), on obtient les équations de Stefan-Maxwell :

N x.x.(u.—u.) nox g4 —x.J
d =-> i i B el Eq. 6.6
,ZI D, ; ¢, d
N
¢®RTd, =c Vo, +(4, -0, )VP-| ¢.F, -0, > ¢ F, Eq. 6.7
j=1

Ou d, est la force motrice pour le transport de masse diffusif [m™], u, la vitesse de diffusion du
composant 7 [m.s"] et x, la fraction molaire de 'espéce en solution.

Le terme ¢, ® Td, représente la force volumique [N.m”], avec ® la constante des gaz parfaits
[J.mol".k"], 4, le potentiel chimique du composant i dans le mélange [J.moll], @ la fraction
volumique de l'espece 7 dans le mélange, @, la fraction massique de l'espéce 7 dans le mélange et

F, le champs de force molaire extérieur s'appliquant a I'espéce 7 [N.mol]

Seules N-1 de ces équations sont indépendantes (restriction de Gibbs Duhem : Zdi =0).

En introduisant hypothése de dilution, et en considérant un systeme isobare, les deux équations
précédentes s’écrivent :

J, =—¢D,d, i=1, n—1 Eq. 6.8
Force motrice généralisée :
c,®R1d;, =c,RTVx, —(c,F, —a)iZCj F ) Eq. 6.9
Force vol. j Force mol..

En négligeant alors les forces externes (gravité incluse), mais en considérant que la diffusion
concerne des especes chargées (ions), il devient nécessaire d’introduire une composante électrique
dans la force motrice ¢,® 7d,. Dans un cas général, 'expression de cette composante est liée a un
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potentiel électrique ¢. En considérant que F, =—zFV¢ [N.mol-1] et en négligeant les

phénomenes de séparation de charges (i.c. chzk =0), il vient :
k=1
Mode¢le de Nernst-Planck (solutions diluées)

¢z,
J,' = _D,‘N (vci +HTV¢) i=1, n—1 Eq 6.10

Ou z; estla charge électrique de 'espece 7 et F, la constante de Faraday.

Cette forme suppose linégalit¢é ¢, Vx, >>x, Vc,, généralement satisfaite lorsque x; <<1

[Whitaker, 19806c].

En injectant Pexpression ci-dessus (Eq. 6.11) du flux molaire J, dans les N-1 équations de

conservation indépendantes, il vient :
oc; j

—=V.( b, Ve, +D, LFEV +R, i~
ot ( iN i iN RT ¢) ) i i=1,N-1 Eq 6.11

diffusion moléculaire

Cl-Z

On rappelle ici que le potentiel électrique ¢ est localement induit par le mouvement des especes

ioniques. En effet, au cours du processus de diffusion moléculaire, tous les ions ne se déplacent
pas a la méme vitesse. L’exces de charge généré, par exemple par les plus rapides, crée un champ
électrique local (ou encore un potentiel électrique ¢, un "potentiel de diffusion" en d’autres
termes) qui ralentit les plus rapides et accélere les plus lentes. On constate donc ici qu’a ce stade
de nos développements, la conservation de I’électroneutralité a ’échelle microscopique couple les
équations de transport diffusif (la concentration et le flux d’un ion sont liés aux concentrations et
aux flux des autres ions). Notons que dans les modéles macroscopiques, la notion
d’électroneutralité, généralement exprimée sous forme d’un déficit d’électrons, est souvent
imposée en ajustant la concentration d’une des especes du systeme (e.g. CI).

Dans les équations microscopiques discutées ici, la situation est donc différente puisque la
préservation de la contrainte moyenne d’électroneutralité (I’électroneutralité concerne la phase
fluide y) est "assurée" par un champ électrique E=-V¢ (lié a des forces coulombiennes) qui
couple toutes les équations. L’effet de ce champ électrique s’exprime au niveau du mélange (i.c.
de la phase fluide y) par le concept moyen d’électroneutralité associé a 'une et/ou lautre des

deux contributions suivantes :

Condition 1 : D¢z, =0 Eq. 6.12
k=1
et/ou Condition 2 : i= TZZk J,=0 Eq. 6.13
k=1

L’utilisation de ces conditions a été discutée par Boudreau et al. [2004] réconciliant les points de
vue de Lasaga [1979, 1981] et Ben-Yaakov [1972, 1981], le premier utilisant les deux conditions
ci-dessus, et le second la seule condition 2. Boudreau et al. [2004] montrent que les deux
conditions sont équivalentes si on adopte des conditions aux limites/initiales physiquement
raisonnables.

On s’appuie ici sur la contrainte 2 (Eq. 6.13) pour décrire le couplage des équations de transport
microscopique (couplage dont I’électroneutralité est 'expression moyenne au niveau du mélange).
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) FN—I
i=0=Vyg= —gz;szjN Ve, Eq. 6.14
=

2 N-1

Ou K = ; chzf.DjN est la conductivité équivalente du mélange [Newman, 1991 ; Taylor et
Jj=1

=
Krishna, 1993].

Notons que si tous les coefficients de diffusion sont égaux, alors le potentiel de diffusion est nul
via I’électroneutralité.

Drautres alternatives existent [Samson et al., 1999] pour exprimer ce potentiel. On peut par
exemple compléter les équations de Nernst-Planck par I'équation de Poisson qui fournit le
potentiel de diffusion ¢ [Taylor et Krishna, 1993]. L’équation de Poisson peut apparaitre comme

une meilleure approche, cependant I’électroneutralité reste une approximation tres satisfaisante

[Newman, 1991].
L C Fr .
En notant la conductivité d’'une especei: K, = 7 i b, et t;, le rapport EI , il vient le systeme
R

suivant :

Intégration de la diffusion moléculaire et de la migration liée a la charge des espéces

DIFFUSION IONIQUE

i=l.. N
oc, S Eq. 6.15
SL=V(B Ve, -1 2P Ve)) E
8t Zi =1 !
2
Avec t; = L = —NiiZi D,
K 2
cjz;b;

IS

Seules, les équations de transport des N-1 especes aqueuses sont ici conservées en tant
qu’équations indépendantes, le solvant étant répertorié comme espece N. On présente ici une
forme de transport basée sur la description de Ben Yaakov [1972, 1981]

L’objet du flux de migration (via 'amplitude du champ électrique interne) est de corriger/ajuster,
sur une base physique et microscopique, les flux associés a la partie diffusive de type traceur pour
préserver Pélectroneutralité. La condition d’électroneutralité est ainsi maintenue par un potentiel
de diffusion auto-consistant [Boudreau, 1997] qui est créé lorsque les ions co-diffusent. Clest la
prise en compte de ce champ qui permet de décrire les mécanismes liés a la diffusion ionique.

6.2.2. Réactions chimiques homogeénes

L’obtention de la forme finale des équations de transport dans la phase fluide nécessite
d’expliciter les taux des réactions chimiques homogenes R; . Dans la classe de probléemes réactifs

considérée, les concentrations des N -1 solutés ¢; ;; y du mélange s’ajustent instantanément a

une nouvelle position d’équilibre chimique (contréle thermodynamique ; loi d’action de masse)
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suite aux "perturbations" liées aux processus irréversibles, diffusion (traceur/migration) et les
réactions hétérogenes (discutées plus loin).

réactions chimiques homogenes réversibles, a Iéquilibre chimique

:éme

instantané, dans un systéme transitoire ou un i R; est déterminé par des flux de masse internes

On considere ainsi N,

diffusifs, des flux "externes" aux interfaces et par la création/destruction d’especes liées aux
autres réactions ayant lieu dans le systeme [Lichtner, 1985].

Par analogie avec le cas d’un systeme homogene de volume 7 [Lichtner 1985], on obtient dans le
cas d’un systeme continu [Mercet, 2000 ; Haase, 1969] :

NS
R=>v, 4, [mol.m™.s7] Eq. 6.16
1 p— w dt q

d¢,

Ou ¢, est la variable de réaction associée 2 la réaction r et o la vitesse/taux de réaction de la
t

réaction chimique réversible » dont la forme générique est donnée ci-dessous :

DV Xi=2 vk Eq. 6.17

i J

En désignant par N, le nombre de moles de 'espéce chimique X, contenues dans le systeme, la

variation de ce nombre de moles par la réaction r est donnée par [Haase, 1969] :

de = Vkrdér [mOI] Eq 618

Ou v, est le coefficient stoechiométrique de I'espece X, dans la réaction r (v,, >0 si X, est

produite, v, <0 si X, est consommeée), et &, , I'avancement de la réaction r.
Une variation du systeme entraine a P et T constantes une variation d’énergie libre de Gibbs
dG = Z,ude « - En définissant Pénergie libre de réaction (de Gibbs) comme égale a la variation

k
de I’énergie libre du mélange par unité d’avancement de la réaction, il vient :
oG
4, =8G. =72 =2Vl = D Vil Eq. 6.19
p.T J i
Ou Taffinité de la réaction est notée 4, et ou o= +R Tin-Se est le potentiel chimique
Crer

associé a 'espece k [Haase, 1969 ; Prigogine et Kondepudi, 1999].

AG, =S v +& TlnH(cc—")
¢ Lo Eq. 6.20

Choa !
AG, =AG +& TIn[ [ (%)
K Cre
Nous nous plagons dans ce travail dans ’hypothese de dilution, le mélange » est ainsi considéré
comme idéal [Prigogine et Kondepudi, 1999]. Comme d’autres [Haase 1969 ; Prigogine et
Kondepudi, 1999 ; Arnaud, 1993...] le potentiel chimique est exprimé dans le référentiel des

ref

molarités. ¢, est une concentration de référence égale a Imol.L" et ¥, un potentiel de

référence fonction de P et T.
A Téquilibre chimique, laffinité et Iénergie libre de réaction sont nulles, il vient ainsi la loi
d’action de masse :

Kc = Hc;c/:ceq Eq 621
k
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Z."f”iref N Z_"jﬂ;ef
i J

—AGrref
K(pT)=e ¥ =e¢ ®

Nous considérons ici un systeme continu. Le fait que le systeme soit controlé par Iéquilibre
chimique instantané n’implique pas que les ¢; ;- N ne varient pas avec la position x. En chaque

point x la position d’équilibre est en effet notamment fonction des concentrations (initiales) des
especes mises en jeu.

Dans ce qui suit, on choisit d'introduire dans la phase fluide, comme d'autres a des échelles
supérieures [Lichtner, 1985, 1988; Xu et al, 2000], N,especes ptimaires et N, especes

secondaires ( N, +N;=N). Cette représentation est arbitraire et non unique. Les N réactions

homogenes sont alors réécrites sous la forme dite canonique [Lichtner, 1985, 1988]

Ny

D VX=X, Eq. 6.22
i=1
La figure suivante illustre la représentation canonique [Lichtner, 1985] a travers la forme de la
matrice des coefficients stoechiométriques.

-, e =Ty,
- ‘7pr1,1 T VN!;LNS
- l’7Solvarm‘,l - ‘Zolvant,NS

Figure 6.3 - Représentation de la matrice des coefficients stoechiométriques associée a la représentation
canonique [Lichtner, 1985]

Chaque colonne correspond ici a une des N réactions homogenes réversibles. Les N premicres lignes sont associées
aux espéces secondaires et les N suivantes, aux espéces primaires. On note que le solvant en large excés (55,6mol.L-
1) et considéré comme pur, figure dans la représentation des réactions mais n’apparait pas dans les équations du
transport réactif, son activité étant égale a 1 [Prigogine et Kondepudi, 1999 ; Doussin et Colin].

Compte tenu de la représentation canonique et du terme source chimique, les équations
microscopiques s’éctrivent en terme d’especes primaires et secondaires.

j=l.. N,
Especes
L. oc . {. N dcl . Eq 6.23
PrmAres —L-V.(D, Ve, -3z, Ve, D))= °
ot ‘ ’ Zj k=1 dt
i=Ng+L..N-1 (avecN-Ny=N,)
Especes
. - . .6.24
oc. [ARE NANdé’_ Eq6
secondaires i _v(p Ve, __,sz Ve, D)=-37, J
81‘ Zi k=1 =1 dt
. g ; NPT . . o
Les N, inconnues o peuvent étre éliminées. On obtient alors le systeme d’équations
j=1.. N
suivant :
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Intégration du terme chimique en solution

DIFFUSION IONIQUE AVEC REACTIONS EN SOLUTION

e Pour les espéces primaires :

i= N +1...N-1

N-1

oc 0 H e

atf + iﬁkl(k % = V[D Ve, + iﬁ‘ka V(K, ﬁcmﬁ“k )j

m=Ng+l

N-1

- V(tl( iZ/D/ vcl + izzDz V(KI ﬁ cmvml )jj - sta:k(v(tk( ZZ/D/ VC’/ + NZZ/D/ V(K/ ﬁ Cmvm] )j)}
1=1 k=1 Zk I=1

Z, \1=Ng+1 m=Ng+1 1=Ng+1 m=Ng+1
2
. ¢z, b,
Avec t; K r\; i i :
< . T Eq. 6.25
ZZIZDZCI + ZZIZDIKI | I Cmvm1 e
1=Ng+l I=1 m=Ng+l
e Pour les especes secondaires :
j=l... Ny
N
cj _ Kj I IciVij Eq 6.26

6.3. Equations microscopiques a ’interface fluide solide

Les processus physiques impliqués dans les interactions fluide/roche sont complexes
(Figure 6.1). IIs impliquent notamment des échelles tres disparates. La plus grande de ces échelles
[, (Figure 5.1) est de l'ordre du diametre d’'un pore. Les phénomenes s’y déroulant ont été
présentés dans la section précédente. En mécanique des milieux continus, on distingue la région
homogene, caractérisée par le diametre d’'un pore, de la région interfaciale, de longueur
caractéristique &p. Vient ensuite la région interfaciale de taille J,. Dans cette région interfaciale,
on distingue d’abord la zone diffuse de longueur &, ou le mouvement thermique des particules

(diffusion) est affecté par la présence de linterface, le tenseur de diffusion est réduit et dépend de
la distance a linterface. [Wood et al, 2004]. Vient enfin la zone potentielle de longueur

caractéristique O, ( 6,<< Jp) ou les forces électrodynamiques entre les especes aqueuses et la
surface (forces de Coulomb liées a la charge électrique, forces de London-Van der Waals liées a la

polarisabilité des molécules et a la polarité des surfaces [Ninham, 1999]) dominent le transport
des especes.
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Région
homogene

________ Région
interfaciale
A5 n,
5 /‘
\! . - Zone
potentielle

Figure 6.4 - Région interfaciale d’aprés Wood et al., [2004]

La prise en compte simultanée de I’échelle potentielle et de I’échelle de la couche diffuse dans les
équations décrites dans la section précédente est non envisageable d’un point de vue pratique
dans un cas général.

11 s’agit ici de mettre a Péchelle, "moyenner" les phénomenes manifestes se déroulant dans les
zones potentielle et diffuse de fagon a ce qu’ils puissent étre décrits a 'échelle caractéristique des
équations microscopiques développées dans la section 6.2. L’idée est de développer une
condition de saut (e.g. Slattery, [1990] ; Whitaker, [1992] ; Wood et al, [2000]) dont I'objet est
d’assurer que la concentration obtenue reste valide "en moyenne" tout en pouvant étre incorrecte
ponctuellement [Wood et al, 2000, 2004]. La "mécanique d’établissement" de cette condition de
saut a été décrite par d’autres. On adopte ici Papproche de Wood et al [2000]. Pour établir la
condition de saut, on soustrait la forme moyennée des équations gouvernant la concentration
extrapolée a la forme moyennée de I'équation de transport implicite?/générique vraie partout

(’équation de transport utilisée pour ¢; n’est valide que dans la seule région homogene y. On
"prolonge" ici (linéairement pour fixer les idées, [Whitaker, 1992]) la solution homogene c;
jusqu’a l'interface). La concentration de surface c¢;; (Eq. 6.27), encore appelée concentration en
exces ou concentration adsorbée [Wood et al, 2004] est donc définie sur 4, , au sens de Slattery

[1990], Edwatds et al [1991] ou encore Whitaker [1992] comme la différence entre "la solution
exacte" (notée c;) intégrant les effets de la présence de linterface et c¢;, concentration de la

phase homogene (section 6.2) qui ne prend pas en compte ces effets [Wood et al, 2004].

A_Lcl.sdA - Vj cdv - Vj cdV - Vj ¢, dV Eq. 6,27

* * &
Avec V' =V, +V,

En définissant un flux de surface (en exces) J, et un taux de réaction de surface (en exces)

comme suit :

fJis.nst- = J:J, .ndA- J:Jiy'nydA_ _[Jik'anA Eq 6.28
C A 4, A
J.RisdA = J.RidV_ _[Ride_ _[RinV Eq. 6.29
4, v v, Ve

2 La forme de Péquation vraie pattout (loin de Finterface et pres de lintetface) consetve une forme implicite (et trés générique) : il nest en
effet pas nécessaire de connaitre la forme exacte de I'équation de transport pres de linterface pour établir la condition de saut [Wood et al,
2004]
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On obtient apres plusieurs manipulations non rapportées ici [Ochoa-Tapia et al., 1993], (et pour
une phase kK imperméable) la forme ponctuelle de la condition de saut [Whitaker, 1986a-b ;
1992 ; Wood et al., 2000] :
+ V,.J, = n,.J, + R
——

acis
s is 7K iy

a“t ~ .
accumulation  transport de surface échange avec la phase fluide

Eq. 6.30

réaction

hétérogene
ala surface

On considere ici que la concentration en sites réactifs est tres supérieure a ¢;; [Weare et al.,

1976], on peut ainsi négliger le terme de transport de surface lié au déplacement des particules
vers des sites réactifs plus "attractifs".

Au cours de létablissement de la condition de saut, un certain nombre de mécanismes
¢lémentaires présentés sur la Figure 6.1 ont été intégrés. De ce point de vue, le modcle que nous
mettons en place ici est effectif.

6.3.1. Adsorption

La condition de saut ci-dessous (Eq. 6.31), ne peut pas encore faire office de condition
aux limites pour le probleme en c;. En effet, sans une relation ad hoc entre ¢, (concentration

€

dans la phase y) et ¢; (concentration de surface d’une i™™ espece), c¢;; reste une inconnue

additionnelle et le probléme en ¢, "n’est pas fermé".

e _ n.J, + R,
o, NG - Eq. 6.31

accumulation échange avec la phase fluide
hétérogene
alasurface
La concentration de surface c¢;; conservant dans I’Eq. 6.31 le sens d’une concentration adsorbée,
on se propose de lier ¢, a ¢; par une condition d’équilibre local pour I'adsorption (du type

¢, =F(c,)). Plusieurs auteurs suggérent en effet que cette hypothése est satisfaisante pour

nombre d’applications pratiques [Whitaker, 1986a-b ; 1992 ; Ochoa-Tapia et al., 1993 ; Wood et
al., 2000].

L’adsorption peut étre appréhendée comme une réaction chimique. Par analogie avec la cinétique
chimique ou réaction directe (adsorption) et réaction inverse (désorption) se déroulent

. , o . . . de
simultanément, on définit une vitesse de réaction v; (ou un taux de reactlonT) comme la
t

conversion nette des réactifs en produits v; = R;,zir R »iny -
On considere ici la forme suggérée par Adamczyk et al [1999] et Tarjus et al [1990] :

% =k, DO -k c, Eq. 6.32

Ou k, et k_sont les constantes d’adsorption et de désorption ®(8") "la fonction de surface

disponible" qui dépend de la surface recouverte 6'=ma’c; , ou a est le rayon des particules
adsorbées.

De fagon assez classique, on retient ici le modéle de I'isotherme de Langmuir, souvent cité dans la
littérature des carbonates [Morse et Arvidson, 2002]. II existe cependant d’autres approches (e.g.
le modele de Cabrera et Vermilyea). Le modele de Langmuir s’applique a la chimisorption ou
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. , o . o
®(0") est donné par @(6):1-7 (si une seule espéce impliquée) ou @ est un recouvrement
L

maximum (saturation) de la surface.

’

Dans ce qui suit, on pose 8= o
L

On rappelle quiciN =1 (N-N, =N, ;N:solvant) especes sont impliquées dans le processus

d’adsorption / désorption. Il vient pour une espece primaitre i :

dé* N-1
7{ =k, (1-D.0)—k_c, Eq. 6.33

A Téquilibre local pour 'adsorption, il vient :
Kic
is,eq

_ i i
c N-1
1+ Y Kic,
k=1

Eq. 6.34

ki
Avec K} :kl’l

—-1,i

Pour une i*™ espece, on obtient la forme suivante pour la condition aux limites :

Expression du terme d’adsorption a Pinterface

ADSORPTION/DESORPTION A L’EQUILIBRE LOCAL

ac”é t Ny N-l N-1
qunw. (-D. Ve, +L[D 2D VK [+ D.2D, Ve, 1} + R, Eq. 6.35
t Zi 1=1 m=Ng+1 1=Ng+1
Kic
Avec cis,éq = Ny N-l‘ IN N-1
1+ KK J]e™)+ D Kc,

ki
Ou ¢, est donné dans ’Eq. 6.25 et K} = ki

—1,i

6.3.2. Réactions chimiques de surface

L’étude de la cinétique est, intrinsequement plus difficile que celle de la thermodynamique
[Lasaga, 1981]. En dépit de la complexité de certaines lois cinétiques, le modéele de base que
constitue la réaction élémentaire est conservé par tous les auteurs [Lasaga, 1981, Stumm et
Morgan, 1996, Sigg et al., 2000].

I s’agit enfin ici d’expliciter le terme source surfacique R, (décrit dans le chapitre 5 par une

cinétique du 17 ordre). De maniére générique, on a :

d
R,==>v, ;;’ Eq. 6.36

r
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. . d¢ . k .
Ou la vitesse de réaction 5 liée a la réaction E v, X; <> E v, X, sécrit [e.g. Madé, 1991 ;
dt - | L J J
i J

Maisse, 1998].
¢, - Vie _ ] Vir
o=k Ler k] e Eq. 637

Réactifs Produits

Il vient :
Vi
H ¢’

AT = SN R
N | P A — 3
a = Fllera-5 e Eq. 6.38

Réactifs

Réactifs

Le principe de microréversibilité permet de relier les constantes directe 'k et inverse 'k 2 la

, . , . ‘k . .. . , .
constante de la réaction réversible K, =—. On obtient ainsi 'expression du taux de réaction,

k
classiquement utilisé [Lasaga, 1981]
d‘é/r 7 v, Q
=k lera=50) Eq. 6.39
¢ llllS I
Qui fait intervenir le produit ionique Q. Le rapport % = Q) est appelé indice de saturation de la
»
solution. Lorsque le rapport 9 > 1, la solution aqueuse est dite sur-saturée vis-a-vis du minéral
dyg,

dt

4

(

>0 et donc R, <0, on est en précipitation [Whitaker, 19806a].

L’état de sursaturation de la solution est la condition nécessaire, mais pas toujours suffisante,
pour que le processus de précipitation samorce. La croissance cristalline d’'un minéral est ainsi
toujours précédée par une étape de nucléation. Il existe une taille critique des nucleus ou germes,
au-dessus de laquelle ces solides ne peuvent se dissocier spontanément. Pour que la nucléation
s’initie, il est nécessaire de franchir un certain seuil énergétique, mettant en jeu une énergie

d’activation de nucléation AG® correspondant a une sursaturation critique S7 *.

L’expression du taux de réaction permet d’expliciter le terme source surfacique R, dans la

condition aux limites. Il vient pour une i*™ espece :

Intégration du terme réactif a 'interface

ADSORPTION/DESORPTION
&

DISSOLUTION/PRECIPITATION

86’_ , t. Ny N-1 ~ N-1 . Q
Lot _py pVe + YD VE [+ S D Ve I} - S vk [[e (-2
o= DYe 4 2D VK e+ 2ab Vel ~2v k] Jer K Eq. 6.40

Réactifs

Ou t, et K| sont donnés dans ’Eq. 6.25 et ¢, ,, dans 'Eq. 6.35

is,éq
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6.4. Conclusion du chapitre

On présente ici le systeme d’équations microscopiques qui intégre I'expression des différents
termes impliqués dans la description couplée du transport diffusif-réactif a Déchelle
microscopique.

Systeme global

DIFFUSION IONIQUE AVEC REACTIONS CHIMIQUES HOMOGENES DANS LA PHASE FLUIDE
&

ADSORPTION/DESORPTION ET DISSOLUTION/PRECIPITATION A L’INTERFACE

PHASE y :

Jj=1..N_ (espcces secondaires)

N-1 N
¢, =K ]e” Eq. 6.41
i=N,+1..N—1 (especes primaires)

N-1

5 Pl H c, Vink

a? + z VK = V{B, Ve, + z VD, V(K, H e, ™ ))

m=Ng+1

t. N-1 Ng N-1 > Ng - t N-1 Ny N-1 v
- V.(’( D> 2D Ve, +D 2D V(K []e,™ )D -V, [V.[‘( > 2P Ve, + Y D V(K []e,™ )]D
Z \1=Ng+l 1=1 m=Ng+1 k=1 Z, \U=Ng+l 1=1 m=Ng+1
Eq. 6.42
INTERFACE /?l;,,( :
Pour une i espéce :
OC ¢4 =n_.{-D Vc +t—’[iz D V(K ﬁcv’"’)-i- i 2D Ve l} —217 ‘I€Hc"”" (l—g)
al ™ ! ' Z’- 1=1 ! ! Im:N~.+1 " 1=Ng+1 ! ! ! r : i ! ‘Kp Eq' 6'43
K'c
Avec cis,éq = Ny N-1 ~ N-1
1+ KK []e™)+ D K«
k=1 1=Ng+1 k=Ng+
_ Kf _ szfz D[
tl' - E - N-1 Ny N-1 -
(szB,cl bk Hcmwj
1=Ng+1 1=1 m=Ng+1
Ko - ky i
k_y;
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Ces équations traduisent un systéeme ou la concentration des especes aqueuses (impliquées dans
les réactions homogenes R; en solution) s’ajuste instantanément (controle thermodynamique) a
une nouvelle position d’équilibre en réponse a deux types de perturbations irréversibles :
e un terme de diffusion moléculaire, lui-méme corrigé par les effets liés a la charge des ions,
e un terme source réactif correspondant aux réactions hétérogenes régies par des lois
cinétiques a interface 4, .

Nous avons proposé dans ce chapitre une description du transport réactif
multicomposant, a I’échelle microscopique (échelle de la mécanique des milieux continus) en
essayant d’intégrer les approches spécifiques des différentes communautés dont les modeles ne
sont pas toujours établis a ’échelle abordée dans ce travail.
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Chapitre 7

Simplifications du systeme
microscopique

et premicres applications au Porites

Le systeme d’équations microscopiques obtenu au chapitre 6 est trés complexe : nature
transitoire, couplages et non linéarités importantes. Dans le cadre de ce travail, nous n’avons pas
résolu numériquement le systeme multicomposant complet. L’idée de la dernicre étape est
toutefois de produire quelques illustrations numériques préliminaires. Nous nous attachons donc
dans ce qui suit a simplifier la description obtenue. Pour cela, nous traitons dans un premier
temps de simplifications génériques, puis de simplifications spécifiques a la sous-séquence
diagénétique retenue dans le cadre de la calcitisation du Porites.

7.1. Simplifications génériques

La premicre simplification générique discutée ici concerne la possibilité de s’affranchir du
caractere transitoire du systeme établi dans la section 6.4. Rappelons tout d’abord que dans le
systeme microscopique (Eq. 6.41), le probleme de I'évolution de linterface fluide-solide est
découplé du transport réactif multicomposant (e.g. Wood et al., [1998]).

Tres pragmatiquement, on souhaite considérer un probléme quasi-statique dans la phase y,
Ze. une situation ou les concentrations ¢; et les taux de réaction cinétiques des minéraux ne
dépendent pas du temps (au cours d’un état quasi-statique). Les travaux de Lichtner [1988]
suggerent et illustrent que cette approximation (approximation des états quasi-stationnaires) permet
de traiter de fagon pertinente des problemes hydrochimiques transitoires [Lichtner, 1985]. Dans ces
travaux, un état quasi-statique est associé a I'invariance, pendant un temps Ar, de la frontiére des
zones d’altération, de la porosité, de la surface spécifique, de la perméabilité, etc. (au sens de
Wood et Whitaker, [1998]). Lorsque l'altération de la roche se fait lentement par rapport au
temps nécessaire a P’établissement d’un état stationnaire, Lichtner légitime Papproximation des
états quasi-stationnaires. Il élimine alors notamment le terme aﬂ @y, dans I’équation de

t

transport des especes aqueuses (ou y; est la concentration généralisée [Lichtner, 1985, 1988]).
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Dans I'approximation des états quasi-stationnaires, I’évolution avec le temps du systeme
est modélisée par une séquence d’états stationnaires. Au cours d’un état stationnaire,
concentrations et taux de réaction (irréversibles) sont des fonctions de la seule coordonnée
spatiale. Concentrations et taux de réaction s’ajustent alors a toute modification de la structure du
milieu définissant un nouvel état quasi-statique. Outre Pargumentation de Lichtner [1988], on
s’appuie par ailleurs sur une analyse adimensionnelle (préliminaire, Annexe III) en faveur de
I’élimination du terme transitoire dans ’équation de transport. Nos arguments sont donc
qualitatifs et de manicre générale, seule une comparaison numérique systéme transitoire vs.
approximation quasi-stationnaire peut produire un argument quantitatif. Etant donné ’hypothese
d’équilibre local pour I'adsorption adoptée dans le chapitre 6, la concentration adsorbée est une
fonction des concentrations dans la phase y. Ces concentrations ne dépendant plus du temps au
cours d’un état quasi-statique, la concentration adsorbée (donnée ici par un modele de Langmuir

généralis€) n’évolue pas, impliquant donc un terme d’échange m ,.J, nul en I'absence de
réaction hétérogene. En présence d’une réaction hétérogene, le terme d’échange n .J = —R;
vient compenser la consommation (précipitation:R, <0 ;n , .J,>0) ou la création
(dissolution: R, >0 ; m,.J ,<0) des réactifs (en surface) de manicre a ce que les concentrations
de surface vérifient la condition d’équilibre local d’adsorption.

On s’appuie par ailleurs sur les travaux de Wood et al [2004] pour introduire une autre
simplification générique : la linéarisation des concentrations de surface impliquées dans R;; (Eq.

0.34). Etant donné l'hypothése admise ici de dilution, on admet que les fractions de
recouvrement 6, sont petites devant 1 et on linéarise les concentrations de surface.

11 vient donc, apres simplifications, le systéme suivant :

DIFFUSION IONIQUE AVEC REACTIONS CHIMIQUES HOMOGENES ET HETEROGENES
Approximation des états quasi-stationnaires

PHASE 7 :

Jj=1..N_ (especes secondaires)

¢, =K J]e" Eq. 7.1

i=N_+1..N—1 (especes primaires)

V(Dl vc’ " iv‘kf)k V(K/ lﬂ‘[c”fmk )j - t_’( iZI)D/ VC‘, + iZIDI V(Kz ﬁ cmel )]

m=Ng+1 Z, \U=Ng#1 m=Ng+1

+ NZVk V. —’( iz,D, Ve, + NZ:Z/D[ V(K, ﬁ c '™ )j

t
Z, \U=Ng+l m=Ng+1
cl.zl.2 D,
t[ = ] Eq. 7.2

N-1 Ny

N-1
ZZIZDICI +ZZIZDIKI I |Cmvml

1=Ng+1 I=1 m=Ng+1
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INTERFACE 4,, :

Pour une i*™ espece :

NA‘

n, oD Ve, + (YD VK [+ Yab Vel =Xy K[[(Kie) (1--2)
Z; = m=Ng+1 1=Ng+1 r ’1 . eq,r

Eq.7.3
K'c
AVCC cis,éq = Ny N-1 ~ N-1
1+) KK J]e™)+ D Kle,
k=1 1=Ng+1 k=N+1
_ K, _ cl_z,,2 D,,
kT T e o
2 2 Vil
ZZ[ Blcl +ZZI D[Kl Hcm
1=Ng+1 1=1 m=Ng+l
ki :
K]‘: _ p 1,i
—1,i

7.2. Simplifications spécifiques

7.2.1. Systeme réactif H,0-CaCO,-CO,

Nous décrivons ici les réactions ayant lieu au sein du systeme carbonaté associé a la
cimentation par la calcite des loges du squelette corallien. La Figure 7.1 décrit les relations entre
les différentes phases.

Air co,
vl
Eau C0,.H,0 H,CO;
HCO; Cco;
Ca®* H OH"
oy
b2
Minéral CaCO,s

Figure 7.1 - Schéma des différentes phases

L’équation générale associée a la dissolution/précipitation de la calcite s’écrit :
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CaCO, + CO,(g) + H,0 < Ca*" + 2HCO; Eq. 7.4

On se limite dans le cadre du modele physique a traiter les relations entre phase aqueuse et phase
solide. On considere ici un systeme carbonaté fermé, dans lequel aucun échange de matiére entre
la phase aqueuse et la phase gazeuse n’a lieu. Le bilan de matiere est donc constant pour les
especes carbonatées en solution. C’est un cas idéal. Le systeme naturel décrit ici, est donc un cas
simplifié, en comparaison des systemes traités en géochimie.

Phase aqueuse

De nombreuses études ont été réalisées sur les modeles de spéciation des carbonates. Le
modele aqueux et les bases de données utilisées dans ce travail sont basées sur les travaux de
dissolution/précipitation de ’aragonite et de la calcite de Busenberg et Plummer [1980].

Les six réactions associées au systeme chimique en phase fluide et impliquant dix espéces
aqueuses, sont présentées ci-dessous dans la base canonique de Lichtner [1985]. Elles
correspondent a la dissociation de I'eau (1) et de I'acide carbonique H,C0; (2 et 3) considéré ici

comme un acide non volatil et aux réactions des complexes (paires d’ions, 4 4 6). H,CO est la

somme analytique de CO, (aq) et de I'acide carbonique "vrai" H,C0,?.

Dans la phase aqueuse y :

1 OH~ Ki=c . ey =107139%2
- 1: -HY*+H,0=0H"
1 HCOs 2 Ko - “ucoy 10710329
1 H,CO¢ 25— %
273 2— + — Coo2- Cy+
1 CCICO:;O 2:C03 "rH = HCO3 3
1 CaOH+ K3 — CHZC()gz — 10+16A6
1 | caHCO3 3:CO7 +2H" = HyCOS Cogr- Cp
000 1 1 1 Ca*t .
CaC0?
Q) 120 13+ 4:Ca”" +CO;~ = CaCOY o oot
1000 10 H,0 Ceacot Cut 1.3
5:Ca** —~H" + H,0 = CaOH* Ks =Cz°—2”=10+
Ca +
Ceicot
6:Ca®* +CO™ + H" = CaHCO}  Kg=—""% 1o+l

Cea2+ Cco%‘ Cu+

Ces équations conduisent a l'obtention de domaines différents (Figure 7.2) ou prédominent
respectivement I’acide carbonique ( H,CO?) pour de faibles pH, l'ion carbonate ( HCO;) pour des

pH intermédiaires et le bicarbonate (CO;~) pour des pH plus élevés.

3 H,COj est considéré comme l'acide catbonique mesuré analytiquement. L’acide carbonique "vrai" H,CO, estun

acide beaucoup plus fort que H,CO;, car seulement 0,3% du co, dissous se présente sous la forme /H ,CO, a

25°C)
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Log(c)

logH2CO3*

[ | © logHCO3-
B 10gCO32-

Figure 7.2 - Diagramme d’équilibre pour les carbonates pour CT constant.

Interface fluide-CaCO,

Les réactions liées a la dissolution/précipitation de la calcite a 'interface sont représentées
par les réactions hétérogeénes suivantes :

11
1
12
o
1
1

Ca 2+

2—
CO?

HCO3

CaCOs,
H +
H,CO%

\ _ _ -8.48
K, ,=c. c, =10

o2~
1: CaCO, = Ca™ + CO;~ c.c
‘K = Ca HCO3 __ 10+1.71
2:CaCO3 +H" = Ca®* + HCO3 ST T

H
2

\ Cer CHCO? HCO3 835
K =——=10

5,3

3:CaCO; + H,COY = Ca® +2HCO3

C ~O
H,C0§

logk, =0.198 — ﬂ;‘avec E, =8.36kJ / mol

loghk, =2.84 - 2177 e E, = 41.8kJ / mol

1737

loghk, =1.10 - avec E, = 33.0kJ / mol

Ou 'K correspondent aux constantes de solubilité et & , aux constantes directes [Plummer et al.,

1979] liées par le principe de microréversibilité K = i
s ‘k
11 vient ainsi pour les taux de réaction :
d\é/l _ C 2+ CC()327
2ol - ——5 Eq.7.5
d K,
d ‘42 7 K,
—= =k +(1— Ca2+C 27) E 76
dt 2"H K, C co; q
d\é/ _ KZ
T: = k3K3CCO3zf c; 1- X, 2K3 Ca2+Cool ) Eq. 7.7
Et le taux de "réaction globale" :
d‘é/ - ind g cc‘az* ccoz’
—==(k +kc, +kKc,, c )(1-———) Eq. 7.8

dt

K

1,s
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7.2.2. Systéme général carbonaté simplifié

Pour simplifier le systeme, on élimine dans la phase fluide les équations 4 a 6. Pour des
calculs plus précis, il faudrait considérer les espéces complexes (paires d’ions)
CaHCO3 ,CaOH ™" ,CaCOY [Sigg et al., 2000]. Ces especes peuvent ainsi dans le cadre d’illustrations

préliminaires étre négligées. De méme, on propose de décrire le systéme carbonaté par la seule
réaction 1 et le taux de réaction associé¢ (Eq. 7.5) qui sont utilisés dans nombre d’applications
carbonatées. Cette simplification, somme toute brutale, nous est imposée par la représentation de
Lichtner [1985] en especes primaires et secondaires. 1l est toutefois a noter que dans le cas de
solutions carbonatées naturelles, I'espece majoritaire, pour les gammes de pH observées est I'ion
carbonate, associé a la réaction 2 (Eq. 7.06).

Le systeme général mis en place pour I'application carbonatée est constitué de 'ensemble
des processus documentés précédemment. Il décrit un systeme multicomposant a sept especes :

e Dans la phase aqueuse :

- Transport par diffusion ionique des ions Ca*", CO327, HCOy, HZCO;), H", OH et
diffusion moléculaire de H,COj , espéce non chargée
- Réactions chimiques a I’équilibre chimique instantané des espéces CO32 -, HCO;, H ZCO;) ,

H", OH" liées 2 la dissociation de 'eau et du CO, aqueux.

e A linterface :

- Adsorption/désorption des ions Ca’*, CO;~, HCO; , H,COy, H", OH" 4 la surface de la
calcite.
- Précipitation de calcite CaCO, en surface liée a la participation des ions Ca*" et CO32 ~ dans la

réaction chimique de surface sexsus stricto.
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SYSTEME NATUREL SIMPLIFIE

PHASE AQUEUSE y»
e DPour les especes primaires

2D 2+ 2+
V(D Ve, )=V.(—efe 0

)+ V.(D

HCO3 HT

D Coon
VD, Ve ,)+ V(D V(K,c,.c))= —2V.(% C)

2-
CO3

V(K ,c.c

[
H,C0%

DHCO' K2 ccoz' CH*
3 3 C
X ) Eq. 7.9

D, .c.

~V.(

VAB,. Ve, ) =V(D, V(K e )+ VB, V(K.c,.c,)+2V.(D

17 Ht HCO3

V(K ¢ .c..))=V.(

HCO$ 3

©

OH™

cvPuker o) g Bemllmln o)
¢ ' K

Ou

_ -1
K - (4B0a2+ CCaz* + 4Dco§' cco%' + Dn+ ¢ ) + (DOII‘KICII+ -D K Cco%' cu+ )

Ht HCO3 ™ 2

C=2Db_. Ve, -2D _, Ve ,+D_ Vc . )-(D, V(Kc. )+ D, VK,c.c,.))

e DPour les especes secondaires
-1
H+

=K,

Ccon- =Kye

Eq. 7.10

Chcoz C023’ Cy+

_ 2
c =K;c2- v

o
H,CO$ 3

INTERFACE 4,,,

Kads c ads c
Ca®* 7 ca® T co?™ Y co3”

K.

ads ads
K*.c ,,K” c
ca®* T ca®* TN cod T cod” )

B< 2+ cCa2+ g
n, . {-D, Ve, + ZTC} =— k(-

Bcoz' Ccoz' } ]‘q’(
Ve, =22 Cl=-%k(1-
CO3 3 K \KYAV

B+ +
Ve +HTCHC}=0 Eq.7.11

n VK* {_Blﬁ H*

L b K
e 25, VK e,) ——4 255C) =0

DHcongccoz’ CH+
VK¢ c.) - : C}i=0
. K

n,. {—BHCO_3

n,.{-D V(chcoi, c.)}=0

HyHCOS
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7.3. Exemple numérique

L’objectif est ici de tester de facon qualitative la cohérence du systeme d’équations
d’évolution proposé. 11 s’agit de mieux comprendre le role des différents phénomenes physiques
mis en jeu (diffusion, réactions chimiques) dans I’évolution d’un systeme carbonaté a I’échelle
microscopique.

Nous étudions ici un probléme monodimensionnel qui pourrait s’assimiler a celui de la
calcitisation d’un pore a géométrie simple, présentant des symétries axiales ou radiales (pore
sphérique fermé, pore ouvert cylindrique ...). A linstant initial, la concentration d’especes en
phase aqueuse est telle que la précipitation de calcite s’amorce au niveau de la paroi de la cavité.
Afin de mieux identifier le réle des différents moteurs d’évolution du systéme, trois cas de figure
sont considérés :

Cas 111 Diffusion des especes avec réactions homogenes et hétérogenes, et prise
en compte des effets électriques.

Cas 011 Diffusion des especes avec réactions homogenes et hétérogenes, mais en
absence d’effets électriques.

Cas 001 Diffusion des espéces avec réactions hétérogenes, mais en absence d’effets

électriques et de toute réaction homogene.

7.3.1. Jeu d’équations et la méthode de résolution

Le domaine spatial de définition du probléme est 0<x<L, avec une interface mobile
calcite/phase aqueuse (front de calcification) située a 0<s(¢) a 'instant ¢.

front de calcification

P

calcite .—>  phase aqueuse

0 x =s(t) x=L

»
Il

Figure 7.3 - Domaine spatial de définition du probleme

Les équations de conservation que nous présentons ci-dessous correspondent au cas 111. Celles
du cas 011 s’obtiennent en éliminant les termes associés au champ électrique dans les équations
(Eq. 7.12), (Eq. 7.18) et (Eq. 7.22). Pour obtenir celles du cas 001, on élimine en plus le terme lié
aux réactions chimiques homogenes dans (Eq. 7.12).

Dans la phase aqueuse (s(7) <x <L), les équations qui gouvernent I’évolution spatio-temporelle de

la concentration des espéces primaires (i = Ca**,CO; ,H") peuvent s’exprimer

2 2
ot o Nt o A &
X ) J=OH ,HCO3 ,112002 x X *
Accumulation Autodiffusion

Source due aux réactions chimiques Source diffusive induite par le champ électrique
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avec

w(c,,c,)= Za D,c, + ZﬁjDVCSj Eq.7.13

J=ca*tcoy .t J=0H" HCOy H,C0
D}lcn 1
file,pne, )=~ 7’( : X E 1n,Dgc Eq.7.14

j:0H’.HCO;.HZCO§‘
K= z ,uij]cp] + E O-jDstsj Eq. 7.15
j=ca®t coi J=0H" HCO3 ,HCOY

Les valeurs des coefficients qui apparaissent dans les équations ci-dessus sont données dans le
tableau suivant (Tableau 7.1).

Coefficients v, 7; Coefficients 1, a; iz B a;
i\J OH HCO; | H,CO) OH | HCO; | H,CO/
Ca* 0 0 0 -2 0 0 0 2 4 OH -1 1
CO;” 0 1 1 2 0 1 0 -2 4 HCO; 1 1
H' -1 1 2 -1 -1 1 0 1 1 H,CO,’ 0 0

Tableau 7.1 — Récapitulatif des données intégrées

Pour les especes secondaires, ’hypothese d’équilibre chimique instantané conduit a :
[con ]=K1[C;,1‘]; [Chco, 1= Kalegor Mey 15 Loy con]= Kl Iley, T Eq.7.16

On rappelle que les activités et les concentrations sont reliées par
c;=Cyle,]  (j=OH ,HCO;,H,COY, ¢, =1moll™") Eq. 7.17

ref

A linterface calcite/phase aqueuse (x =s(¢)), la condition de Newman suivante est vérifiée a tout

instant :
a , P — C 2+ C027
~ file) = W(c”c) v mta Y esps Bq 7.8
0 i=H",OH ,HCO;,H,CO"
ou la densité de flux ¢ est donné par:
ads ads
lds - Koo Keor
== [ 1-— O e e, ] Eq. 7.19
Vd 1[ K, et
v étant le volume molaire de la calcite (36.9 . mol"). Les fonctions f;* sont données par :
D c
=y, L i=Ca™,COy ,H" Eq. 7.20
K
D c,
—=L |=0H ,HCO;
=y T Eq. 7.21
0 i=H,CO!
Ala frontiére x =L, on impose des conditions de flux nul pour toutes les especes :
0 ;
C, ovie,.c) =0 e=p,s Vi Vi Eq. 7.22
ox

A Tinstantt = 0 , toutes les especes vérifient :
Vx, c,(x,t=0)=c" e=p,s Eq. 7.23
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Les valeurs des coefficients de diffusion des especes, celles des constantes chimiques de réaction
et d’adsorption, ainsi que I’état initial du systeme, adoptées dans I’étude sont reportées dans le
tableau suivant (Tableau 7.2).

Ca* CO;” H" OH HCO; H,CO,
Diffusivités (n/.5") 0.793110° | 0.95510° | 9.3110° | 5.27 10° | 1.18 10 | 1.0 10°
Concentrations initiales (mol.ni’) 0.115 0.04309 | 1.23107 | 0.0828 | 0.11305 | 2.595 10
Constantes chimiques (-) Ky = 101392 K, = 10%10329 5 K3 = 10166
k=10"7; K, =10 K« =K =1

Tableau 7.2 - Récapitulatif des données intégrées

Avant tout traitement numérique, les équations (Eq. 7.12) a (Eq. 7.23) ont été rendues
adimensionnelles en faisant :

tD X C C..
te—"L  xe— Cp— = ey Eq. 7.24
ref ref Cref creff

On peut aisément vérifier que les équations adimensionnelles s’écrivent de la méme maniére que
les équations primitives, seule la signification des variables dépendantes et indépendantes et de
quelques parametres change. Outre les équations (Eq.24), on notera :

. kL.
ky « ——L

D, .
5 D, D—”’ D, « D, Eq. 7.25

ref ref D’Cff
Dans les exemples numériques qui suivent, les valeurs de référence adoptées sont :
L, =100um D, =93x10"m’.s" ¢, =1000mol.m™

En absence de solution analytique connue, le recours aux méthodes numériques s’impose pour
I'intégration spatio-temporelle des équations d’évolution. La discrétisation spatiale des équations
(Eq. 7.12), (Eq. 7.18) et (Eq. 7.22) est réalisée par la méthode de volumes finis avec un maillage
régulier du domaine de définition du probléme. Le systeme d’équations différentielles ordinaires
résultant peut s’écrire sous la forme matricielle :

M(E)% = A(¢)¢ + Bo Eq. 7.26

Il s’agit d’'un ensemble d’équations différentielles ordinaires couplées et non linéaires. Le
vecteur ¢ [3N x1] contient les concentrations des trois especes primaires aux N nceuds de
discrétisation. La matrice M (c)[3N x N] tient compte des rapports (Eq. 7.16) pour exprimer
les dérivées temporelles des concentrations des espéces secondaires en fonction de celles des
primaires, d’ou sa dépendance par rapport a ¢. La matrice A(C)[3N xN] tésulte de la
discrétisation des termes a droite de 'équation (Eq. 7.23), exception faite des termes en dérivé par
rapport au temps, et de celle des termes a gauche des équations (Eq. 7.18) et (Eq. 7.22). B est une
matrice de dimensions, contenant des 0 et des 1, qui sert a relier la phase aqueuse a la calcite
(interface). Le terme ¢ est donné par I'équation (Eq. 7.19), il représente la densité de flux
d’espéces primaires (C7”* et/ou CO;”) échangé a l'interface entre la calcite et la phase aqueuse. 11
dépend du produit des concentrations de Cz* et/ou CO;” au premier nceud de la maille de
discrétisation.

L’intégration en temps des équations (Eq. 7.20) se fait par une méthode de type homotopique qui
consiste a trouver la solution de (Eq. 7.26) par déformations successives d’un probléme plus
simple :

M, (5)% = 4,(¢)¢ + By Eq.7.27
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ou les matrices M, et A, trésultent d’une linéarisation ad hoc des matrices M (¢) et A(C).

L’intégration du probleme (Eq. 7.27), ainsi que celle des problemes de déformations successifs, se
fait par une méthode de type Rosenbrock modifiée.

Pour gérer les problémes de maillage induits par une interface mobile (front de précipitation), une
méthode simple a été adoptée. Elle consiste a opérer une contraction homothétique du maillage
au fur et a mesure que l'interface avance.

7.3.2. Evolution de Pinterface calcite / phase aqueuse

Dans la Figure 7.4, nous avons représenté la position de linterface calcite/phase aqueuse au
cours du temps. Pour des échelles de temps inférieures 2 107 (temps adimensionnel), on observe
que le front de calcification se déplace a la méme vitesse dans le trois cas de figure considérés.
C’est un premier indice du role dominant des réactions hétérogenes au temps tres courts. A des
échelles comprises entre 107 et 107, le front progresse de facon identique pour les cas 011 et
111 ; par contre, le cas 001 montre une progression plus lente. Cette différence ne peut étre due
quau role des réactions homogenes, qui prennent le dessus sur les réactions hétérogenes et
accélerent la précipitation. Pour des échelles de temps supérieures a environ 107, les cas 011 et
111 commencent a se différencier. Il semblerait que la calcitisation soit ralentie par les forces
électriques. Par ailleurs, au temps 10 on commence 2 percevoir une inflexion dans I’évolution du
front pour le cas 111 ; la calcite entamerait une phase de dissolution. Des simulations sont en
cours pour explorer I'évolution de Iinterface calcite/phase aqueuse au-dela de 107,

La Figure 7.5 contient la méme information que la précédente, mais permet de mieux apprécier le
ralentissement de la calcification, voire 'arrét (cas 111), au cours du temps.

&

x 10
7 T T TTTTTT T T TTTTTT T TTTTTT T TTTTTT
i o 1 — 001 |
Lo [ A Lo — 0']1 (ARl
T T Oy oy Ty W R | Litini— —i—
6 Lo [ A [ 111 (ARl
Lo [ A [N (ARl
Lo [ A [
A
- Lo [ A [
~ Lo [ A [
'E Lo [ A [
O 4 — - kR HH - —l— =l — 4 4
“5 Lo [ A [
Lo [ A [
-g Lo [ A [
e} Lo [ A [ |
}.2377!’T!’\THT\ [ R RN a
8 1 L o 1 l
o Lo [ A [ | |
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Figure 7.4 - Evolution au cours du temps de la position du front de précipitation.
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Figure 7.5 - Evolution au cours du temps de la position du front de précipitation.

Si l'on s’intéresse maintenant a ’évolution des concentrations des espéces primaires Ca** et CO,”
au niveau de linterface, on peut observer (Figure 7.6) que les trois cas de figure considérés
montrent, comme précédemment, des évolutions semblables en termes de concentrations de Ca**
(voire CO;™) a des échelles de temps inférieures 2 107. A partir de ce moment, le comportement
du cas 001 se différencie nettement de celui de deux autres : les concentrations de Ca*" sont
significativement plus élevées, celles de CO;* beaucoup moins importantes, et le rythme de
consommation de ces deux especes décroit jusqu’a atteindre un quasi palier. On note également
que le produit des concentrations de Ca®" et de CO;” (moteur de la réaction hétérogene), est
moins important. Ces différences de comportement entre le cas 001 et les deux autres, en
particulier a des échelles de temps comprises entre 107 et 10”, trouvent leur explication dans les
réactions homogenes :
2: CO; +H" =HCO;
3: CO7 +2H" =H,CO;

qui sont déclenchées par la consommation de CO,* a Iinterface. Dans la plage de temps
considérée, on note (aussi bien pour le cas 011, que pour le cas 111) une augmentation
significative des concentrations de H" (Figure 7.7) et de HCO; (Figure 7.8), avec une légére
décroissante de celle du H,CO,". La réaction 2 est déplacée vers la gauche, la réaction 3 vers la
droite. Le taux de la réaction 2 est, néanmoins, bien supérieur a celui de la réaction 1, et le résultat
des deux est une production nette de CO;* (aussi de H") qui vient alimenter la réaction
hétérogene en surface. La vitesse de calcitisation du systéme est donc plus importante dans les cas
011 et 111, que dans le cas 001. Ceci explique également la différence observée dans le rythme de
disparition du Ca*".



Partie II — Simplifications du systéme microscopique et premicres applications au Porites -

0.12

01151 — —

(-) Juody ne 140

0.03

Mn

juouy ne 2dO.Ldd

Temps (-)

Figure 7.6 - Evolution au cours du temps de la concentration des espéces primaires Ca®* (CP1) et
CO3” (CP2) a Iinterface calcite/phase aqueuse.

Les différences entre les cas 011 et 111 n’apparaissent que plus tard (7 >107), quand la

2-

commence a remonter alors que la concentration de CO;~ continue de

diminuer. Les tendances dans les évolutions sont similaires dans les deux cas, mais les variations

2+

concentration de Ca

(# >107) est accompagnée d’une

¢e pour le cas 111 que pour le cas 011. Quand

éces Ca™* et CO,”

des concentrations par rapport au temps sont plus importantes dans le cas 111. On notera (voir

diminution significative du pH, qui est plus marqu

Figure 7.7) que cette évolution des esp

les cas 011 et 111 se comportent de fagon

similaire vis-a-vis du HCO; (diminution progressive) sur toute la plage de temps explorée. Par

b

I’évolution des especes secondaires (Figure 7.8)

a

contre, pour des temps supérieurs 107, le cas 011 tend a stabiliser la concentration de H,CO,’

tandis qu’elle continue d’augmenter dans le cas 111.
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Figure 7.7 - Evolution au cours du temps de la concentration de H" (CP3) et du pH.

A Porigine de ces différences se trouve la prise en compte dans le cas 111 des effets électriques
sur la diffusion des especes chargées. Comme nous le verrons plus tard, le champ électrique tend
a ralentir la diffusion de Ca®* vers la droite du domaine (x = L) et a accélérer celle du CO,>. Ceci
expliquerait en partie les variations (augmentation de Ca** et diminution de CO;”) plus fortes des
concentrations de ces deux especes observées dans le cas 111. Par ailleurs, il est évident quune
diminution plus marquée de la vitesse de déplacement du front de précipitation dans le cas 111
(jusqu’a l'arrét meéme, voire inversion du sens de déplacement) ne peut étre expliquée avec ces
seuls arguments. Pour qu’il y ait ralentissement de la réaction hétérogene, il faut qu’il y ait
diminution du produit des concentrations des deux especes (ce qui est le cas). Il faut donc que la
vitesse a laquelle le CO,> disparait soit supérieure a la vitesse a laquelle la concentration en Ca**
augmente. Puisque la charge de deux especes est identique, quoique de signe contraire, ceci
impliquerait Pexistence d’un mécanisme, autre que la diffusion induite par les forces de Coulomb,
capable de pomper du CO;” au niveau de I'interface. 11 sagit peut-étre de la réaction 2 car, pour
des temps supérieurs a 10°, on observe une augmentation de la concentration de H,CO,’ dans le
cas 111, alors la concentration de cette espece stagne dans le cas 011.

Un autre fait marquant du comportement du systéme (commun a tous les cas) est a signaler. Il
arrive que, trés vite (# ~ 107) le produit des concentrations de Ca** et de CO,” prend des valeurs
proches au produit d’équilibre définit par I’équation (Figure 7.11) et s’installe sur un pseudo palier
ou la moindre fluctuation dans le systeme pourrait entrainer aussi bien la précipitation que la
dissolution de la calcite. Des comportements oscillants pourraient alors apparaitre, notamment
dans le cas 111.

Au vu des résultats ci-dessus, on pourrait étre tenté de conclure qu’aussi bien les réactions
homogenes que les phénomenes électriques sont des accélérateurs de la calcitisation. Mais déja
dans ces mémes résultats, on voit que le cas 111 est peut étre sur le point d’entamer une étape de
dissolution. Par ailleurs, des simulations plus longues, effectuées sur les cas 001 et 011 montrent
que (voir Figure 7.9) cette conclusion serait un peu hative. En effet, pour des temps supérieurs a
environ 107 la vitesse de déplacement du front de précipitation dans le cas 001 est supérieure a
celle dans le cas 111.
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Figure 7.9 - Evolution au cours du temps de la position de l'interface.
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7.3.3. Evolution spatio-temporelle des concentrations

Dans la Figure 7.10 a la Figure 7.12 sont représentées les évolutions au cours du temps des
concentrations des especes primaires sur des points du domaine de plus en plus éloignés du front
de précipitation. Leur analyse permet tout d’abord de constater des comportements
qualitativement satisfaisants du jeu d’équations établi dans les sections précédentes. Elle met
ensuite, en évidence effet des réactions homogenes et des forces de Coulomb sur la vitesse de
propagation des perturbations (en termes de concentrations) induites par la précipitation de
calcite a l'interface.

Dans la Figure 7.10, on observe un effet de ralentissement par rapport au Ca®". Cette espéce
migre plus vite en 'absence de réactions homogenes et d’effets électriques. Pour des temps
suffisamment longs, on peut méme remarquer des inversions du gradient de cette espece pres de
interface. Le ralentissement de la vitesse de migration induit par les réactions homogenes et les
forces de Coulomb, est encore plus significatif pour le CO,” tandis que son effet est négligeable
pour le H".
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Figure 7.10 - Evolution au cours du temps de la concentration de Ca*" en différents points du
systeme.
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Figure 7.12 - Evolution au cours du temps de la concentration de H" sur différents points du
systeme.
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7.3.4. Les échelles de temps et les phénomeénes dominants

Afin de mieux identifier les phénomenes dominant la dynamique de calcitisation aux diverses
échelles de temps observées, nous avons décidé de calculer, puis représenter, I’évolution au cours
du temps, espéce par espece et sur différents points du domaine, les termes qui participent au
bilan de masse implicite dans les équations (Eq. 7.12) et (Eq. 7.18) : accumulation, autodiffusion,
sources issues des réactions homogenes, diffusion induite par des effets électriques et, sur
I'interface, les échanges liés a la réaction hétérogene retenue.

La Figure 7.13 et Figure 7.14 se rapportent au Ca** (cas 111). A linterface calcite — phase aqueuse
on constate (Figure 7.13) qu’aux temps les plus courts (# < 107), la réaction hétérogéne s'impose
sur tout autre phénomene dans 'explication de la dynamique (terme d’accumulation) de cette
espece. A des temps plus longs, ce sont 'autodiffusion et la diffusion induite par les forces de
Coulomb qui prendront la main. On remarque le changement de signe de la contribution du
terme d’autodiffusion au bilan de masse (inversion du gradient) a des temps proches de 10°.
Aussi on peut signaler, le caractere "oscillant" du terme lié aux effets électriques. La méme
hiérarchie de phénomenes est observée dans la phase aqueuse (Figure 5.1), mais décalée dans le
temps et mitigée au fur et a mesure que 'on s’¢loigne de Iinterface. Il ne faut pas oublier que
I'événement qui déclenche I’évolution du systeme est la précipitation de calcite sur linterface a
Iinstant # = 0. Comme précédemment, on remarque des changements de signe dans les termes
d’autodiffusion et de diffusion induite par le champ électrique, ainsi que des oscillations sur ce
dernier. S’agissant de 'espece Ca®", les termes du bilan de masse relatifs aux réactions homogenes
sont nuls.

x 10 Espéce 1 - Interface
T T

-0.5— —— Accumulation —
—— Réactions hétérogenes

Phenoménes

Temps (-) ©

— Autodiffusion
60 — Reéactions homogénes
—— Champ electrique

Phenomeénes

Temps (-)

Figure 7.13 - Termes du bilan de Ca" sur le nceud a linterface.
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Figure 7.14 - Termes du bilan de Ca*" sur différents nceuds situés dans la phase aqueuse et
séparés régulicrement par une distance Ax = 0,005 (-).

Concernant le bilan de CO,> (cas 111) au niveau de linterface et les phénoménes dominant aux
différentes échelles de temps, les remarques sont semblables a celle déja faites pour le Ca®* (voir
Figure 5.1). Par contre, on observe cette fois-ci que les termes d’autodiffusion et de diffusion
induits par des forces de Coulomb tendent a ce contrebalancer.
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Figure 7.15 - Termes du bilan de CO3” sur le nceud 2 interface.
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Figure 7.16 - Termes du bilan de CO,” sur différents nceuds situés dans la phase aqueuse et
séparés régulicrement par une distance Ax = 0,005 (-).
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Figure 7.18 - Termes du bilan de CO,” sur différents nceuds situés dans la phase aqueuse et
séparés régulicrement par une distance Ax = 0,005 (-).

7.4. Conclusion du chapitre

Le systéeme multicomposant complet obtenu au chapitre 6 s’avérant difficile a résoudre,

des simplifications lui ont été apporté qui sont en cohérence avec le phénomene de calcitisation
du Porites : des simplifications génériques et spécifiques.
Des simulations numériques on été menées pour tester la cohérence du systeme d’équations
simplifié obtenu et pour apprécier I'importance des contributions des différents phénomenes
physiques (migration, réaction hétérogenes a linterface et homogenes en solution) mis en jeu
dans I’évolution du systeme carbonaté a I’échelle microscopique. Ces expériences restant
préliminaires, des tests numériques supplémentaires devront étre effectués sur des cas plus
réalistes
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Conclusion générale & Perspectives

Ce travail s’inscrit dans un effort visant a comprendre les systemes naturels, caractérisés
par leur complexité, liée entre autres a leur caractere multicomposant. Ce probleme, abordé au
laboratoire TREFLE via des techniques de changement d’échelles [Quintard et Whitaker, 1994a a
e] a été notamment traité par Mercet [2000] dans le cas d’un systeme trés simplifié de transport
diffusif-réactif linéaire. Ces techniques ont permis d’entamer une discussion sur linfluence
relative des échelles considérées lors de la formation d’hétérogénéités structurales observées a
I’échelle de la lame mince.

L’idée initiale de ce projet était d’ajouter pas a pas un peu de complexité dans le modeéle de la
prise de moyenne volumique. Pour mener a bien ce travail, une démarche basée sur deux points
majeurs a été proposée :

e La compréhension de objet

e [’amélioration des couplages entre transport et réactivité du milieu

Dans ce cadre, nous avons donc appréhendé, par une approche pluridisciplinaire, la
problématique du transport réactif multicomposant, sur un cas réel : la transformation en calcite
du squelette aragonitique d’un corail du genre Porites confiné dans les lentilles d’eau douce des
récifs soulevés de Nouvelle-Calédonie. I objectif initial était de comparer des évolutions réelles a
des évolutions numériques. Pour ce faire, nous avons mis en place deux approches
complémentaires basées sur :

. La caractérisation pour comprendre et quantifier les recristallisations de CaCOj,
dans un corail de type Porites dont les échantillons sont utilisés entre autres pour étudier les
paléoclimats.

e J.a modélisation.

Dans la premiére Partie, nous avons participé a la mise en place d'une démarche de
caractérisation de DIévolution du Porifes en zone météorique phréatique via des techniques
complémentaires d’analyse des matériaux. La séquence des techniques utilisées a permis de
préciser, en utilisant les spécificités de chaque technique, les caractéristiques de la calcitisation du
corail (stades initial, intermédiaires et final). I ’originalité de cette méthodologie repose sur la mise
en ceuvre de techniques d’imagerie, qui, a notre échelle d’intérét, est indispensable pour identifier
les mécanismes impliqués.

Le choix du Porites comme matériau modele s’est avéré a priori peu propice a un exercice de
modélisation. En effet, la complexité de la microstructure initiale a révélé deux échelles de
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porosité, toutes deux impliquées dans le processus de calcitisation. L’interprétation des résultats
de caractérisation des ciments calcitiques nous a toutefois permis :
e de distinguer deux mécanismes dans la séquence diagénétique :

- Le premier, a lieu au sein de la microporosité et correspond a une transformation -
sitn de Taragonite squelettique. Cette dissolution/précipitation concomitante ne
nécessite pas de transport.
- Le deuxi¢me, qui se déroule dans la macroporosité, correspond a la cimentation des
loges du squelette. Cette cimentation nécessite un apport extérieur, ce qui implique un
phénomeéne de transport.

e de montrer I'indépendance de ces deux mécanismes se succédant dans le temps.

Le transport-réactif étant au centre de nos préoccupations et I’échelle de la cimentation des loges
¢tant la plus accessible, 'exercice de modélisation a pu étre appliqué dans un contexte, au final,
favorable, a la sous-séquence impliquant a la fois chimie et hydrodynamisme.

La Partie I a donc représenté une part importante de ce travail. La collecte sur le terrain
d’échantillon, la mise en ceuvre de techniques d’imagerie physique modernes (microscopie
optique et a balayage, Raman, cathodoluminescence), I'utilisation de moyens de mesures de
minéralogie (DRX) et chimique (microsondes), a donc permis d’évaluer une sous séquence
diagénétique adaptée a nos velléités de modélisation. Nous avons pu également participer a
certaines problématiques encore ouvertes concernant la diagenése du Porvzes.

La méthodologie développée dans ce travail pour détecter les moteurs de la diagenese, pourra
étre renforcée pour les échantillons a signature complexe, notamment en zone vadose, par
I'utilisation de techniques d’investigation alternatives (microsonde ionique, spectrométrie de
cathodoluminescence...).

Les caractérisations réalisées a 1’échelle de la "lame mince", sont cohérentes avec la
formulation de ces mécanismes physiques a I’échelle microscopique. A cette échelle, a laquelle
nous nous plagons dans Pexercice de modélisation, minéraux et fluide occupent des parties
disjointes de 'espace.

Dans la deuxiéme Partie, le volet modélisation vient en complément de la stratégie
naturaliste présentée précédemment. La mise en équation, a ’échelle de la lame mince, d’un
probleme de transport réactif multicomposant est l'autre partie importante de ce travail. La
difficulté réside dans le choix des processus a intégrer et en particulier des échelles auxquelles ils
sont décrits par les différentes communautés. La formulation physique des mécanismes nous a
amené a intégrer dans un méme modele et 2 une méme échelle des processus variés :

e transport diffusif type traceur avec une correction liée a la nature ionique des
especes (transport par migration),

e réactions chimiques en solution a I’équilibre,

e adsorption/désorption,

e ctréactions chimiques aux interfaces.

La description multicomposant mise en place, complexe (couplages, non linéarités), a été
simplifiée dans la perspective de proposer un premier traitement numérique. Un certain nombre
de simplifications, génériques et spécifiques au systeme carbonaté identifié, ont été mises en
ceuvre. Des simulations numériques directes préliminaires permettent d’évaluer I'importance
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relative des phénomenes pris en compte dans la précipitation de la calcite, sur I'évolution du
milieu. Des validations expérimentales de ce jeu d’équation et des tests numériques
supplémentaires devront étre effectués sur des cas plus réalistes.

Concernant la modélisation par changement d’échelle, seul un cas idéalisé de transport réactif
(binaire et linéaire) a pu ctre traité. La maquette numérique a ainsi fourni des évolutions
numériques heuristiques. Les résolutions numériques directes discutées plus haut suggerent
toutefois la possibilité de négliger certains phénomeénes (sur certaines gammes de temps). Ceci
laisse augurer la possibilité de s’appuyer sur le modele du changement d’échelle pour traiter une
physique de Papplication visée. En particulier, d’autres techniques de changement d’échelles, telle
que P’homogénéisation pourront étre utilisées.
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Annexe I

Echantillons collectés

Echantillons

Localisation

Evolution

Position

Mission

Nouvelle-Calédonie, Grande Terre

Al

A2

A3

A4

A5
Taral
Tara2.1
Tara2.2
Tara3.1
Tara3.2

Nouméa

Yaté

moderne

fossile

Nouvelle-Calédonie, 1les 1gyanté, 1.ifou

Kikil
kiki3
Xepe
Wel
We2
Luengo

Xepenehe

We

Luengoni

Vannatu, Espiritu Santo

911
912
913
914
915
916
9L1
9L.3
9L.4
9L5
9L.6

Vannatu, Malicolo

NP28
NP37
NP38
NP39
Vovol
ESP46
Vannatu, Efaté

Tasmaloum

Tasmaloum

Npénanavet

Vovo

Espiegle Bay

fossile

fossile

fossile

fossile

fossile

platier

récif de Tara
100ka

terrasses récifales
pléistocenes de 180ka

terrasses récifales

holocenes de 0,4ka

terrasses récifales

holocenes de 0,4ka

terrasses récifales
holocénes

terrasses récifales de 6ka a

B1 Pointe Pongo

B3 Pointe du Diable

Siv 19 Pointe Siveri
Wallis et Futuna, Futuna

Puku?7 Pukumera

fossile
fossile

fossile

plusieurs 10ka
terrasses récifales, 125ka

terrasses récifales >125ka

A*

F*

> >

2002

2004

oct-04

nov-04

IRD 1994

IRD 1994

IRD 2003

IRD 2004
IRD 1994

IRD 1998

* A : afflenrement ; F : forage
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Annexe II

Composition minéralogique des échantillons
(analyses DRX)

Intensités lues (cps)

Echantillons Calcite Aragonite Icalc/Tarag  %Calc %Arag
Al 19,4 257 0,08 1 99
912 4.8 249 0,02 0 100
913 38 246 0,02 0 100
914 4,9 247 0,02 0 100
915 4,0 248 0,02 0 100
916 5,0 245 0,02 0 100
9.1 4,1 241 0,02 0 100
914 4.1 256 0,02 0 100
915 43 255 0,02 0 100
Kikil 617 100 6,19 58 42
kiki3 2,2 247 0,01 0 100
Luengoni 5,7 231 0,02 0 100
NP39 65,9 231 0,29 6 94
PN1 5,5 247 0,02 0 100
Vate Siv 19 3,6 249 0,01 0 100
Vovol 6,9 253 0,03 0 100
We2 4,2 252 0,02 0 100
Xepenche 215 216 0,99 18 82
Tara2-1 1978 36 555 99 1
Tara2-2 2474 2,3 1076 100
Tara3-1 8,7 243 0,04 1 99
Tara3-2 2091 3.6 581 99 1
NP28 - - - 0,7 99,3
NP37 5,7 235 0,02 0,3 99,7
Puku? 2804 53 531 99 1
PN46 (ESP) 13,6 231 0,06 1,1 98,9
Porites191 39 245 0,02 0,1 99,9
B3 100 224 0,45 9 91
B1 1838 10,0 184 98 2
911* 33 253 0,01 0 100
91.3* 0,7 246 0,00 0 100
9L.6* 2,3 253 0,01 0 100
Wel* 55 228 0,24 5 95
Taral* 1498 2,9 518 99 1
NP39** - - - 0,4 99,6
Kiki2**
SU24**
Vilmavis**

*échantillons contenant de la calcite magnésienne (Yo calenlés apres retrait de la contribution en calcite-Mg)

*échantillons contenant uniquement de la calcite magnésienne
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Annexe III

Analyse adimensionnelle

L’objectif est ici de proposer un argument supplémentaire qualitatif en complément de
largument de Lichtner [1988]. La seule vérification quantitative est d’estimer les termes
transitoires a partir de la résolution du probleme complet.

X t 1 1
On pose : X == et t*::,onaalorsvx =—V.etd,==0».
X t
l}, t y t
C

. . * . . —_ .
Pour ce qui est de la concentration, on pose ¢ =—. On choisit pour ¢ une concentration

C
"maximale" cohérente avec 'approximation d’une solution diluée.

*  Z .. . .. _ .
z =—=. La valence reste ici proche de I'unité, on peut choisir pourz la valence maximum du

z

N . . PRN * . .,
systéme (i.e. 2), voire une valeur moyenne de telle manicre quez soit proche de 'unité quelque
soit 'espece considérée.

En se basant sur les travaux de Li et Gregory [1974], Lasaga [1998 ; p. 488] fournit dans le cadre
de ’hypothéese de dilution et a 25°C, des valeurs de coefficients de diffusion (moléculaire) d’ions
caractéristiques de notre systeme carbonaté. Ces valeurs sont peu dispersées. Par exemple,

Ca®*:0.79310° cm?/s et CO5*™:0.955107 cm?/s. On peut donc normaliser les coefficients de
diffusion de telle maniére qu’ils restent proches de P'unité quelque soit I'espéce ; B :% ou b
est un coefficient maximum du systeme.

Soit ’équation de transport :

i=Ns+1---N-1

oc; 1 N < | oc [, N
—LAVB, Ve, +j221 Veb) ==Y 7 -V B, Ve —jl 2, Ve,By

o=l k=1

11 vient :
c *
8tci 276t*cl~
pe * *
V.(D; Ve;) =l_—2vx*~(195 V.osci)
N-1 —_ * Ok N-1
t; Dc z; ¢ b; * * ok
v~(—IZ:ZI Veb)=—-V *,(M’#Zzl V.aby)
Z; ~ 12 * * * % ~X
[ Z(z )2C pr o
)ab;
=1

Les mémes développements s’applique immédiatement au terme de droite qui a la méme

structure. On peut ainsi estimer les ordres de grandeurs : at*cf = 0(c; ). En considérant que ¢; est
compris entre 0 et 1, on adopte I'estimation (d’ordre de grandeur) : 0 t*c; =0(1)

* *
Vx* (Bl Yx*ci )

147



* A
il sont du méme ordre que

. * . *
Si¢; est suffisament lisse, on peut argumenter que ¢;

*

¢ ¢ oo (Whitaker). 11 vient alors Yx*cj :O(CTi) et on adopte 'estimation Yx*c;k:O(l). Injecté

**

dans l'ordre de grandeur de Vx*.(D:Vx*c: ), ce résultat conduit 2 V.. (D Vv *c )= O( Di¢i ) On
adopte donc l'estimation V (B V +c; )=0().

estimation de Iordre de grandeur de la dérivée seconde V¢, de la concentration (BD; est ici
considéré constant lié a 'hypothése de dilution) est basée sur I'estimation de 'ordre de grandeur
la dérivée premicre. En d’autre terme, la longueur utilisée pour adimensionnaliser la coordonnée
spatiale doit représenter une longueur caractéristique des variations de la concentration
ponctuelle, 7,

z; C D o .- .
R Zzl Yx* ¢; D)) En utilisant les arguments ci-dessus, on peut avancer que :

x" Z(zl) C'IDI =1
Dav.an ZO<—)
1
> ey ~Zc7
1 1=1

ILe ratio de <ces deux termes est donc de lordre de Tunité. On a alors

E *
. . z.c; B; L
Pestimation V - .('\HZ#ZZ; v, /D) =0().

PR
1=1
12
On peut alors négliger les termes transitoires si §<<1 Le. en se placant dans ’hypothese des
t

temps longs (e.g. Whitaker, [1986a] ; Moyne, [1997]).

APPLICATION NUMERIQUE : I, 100um =10 m. B ~107cm* /s =107 m* /s

Il vient 107" <<7.
Etant entendu que cette analyse est qualitative, elle suggere que le terme de transport de type
"traceur" et le terme de "migration" lié a la charge des solutés ioniques sont du méme ordre de

grandeur.
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Annexe IV
Mod¢éles de réactions a ’interface

Dans le cas des cinétiques régies par les réactions de surface, les vitesses de dissolution et de
précipitation de la calcite sont traditionnellement décrites en terme

- d’équations empiriques ou semi-empiriques

- de formulations de la cinétique chimique classique

- de modeles de spéciation par complexation de surface

e Basée sur une somme de réactions élémentaires (Approche mécaniste)
(Plummer et al., [1978] ; Busenberg et Plummer [1986] ; Chou et al. [1989])

Plummer et al. [1978] proposent une approche mécaniste pour décrire la vitesse de
dissolution de la calcite en solutions diluées et sur une large gamme de pH et de pCO,, basée sur
les 3 réactions élémentaires réversibles suivantes :

CaCO, + H* <« Ca™ + HCO;
CaCO, + H,CO; <2 Ca® +2HCO;
CaCO, + H,0 <2~ Ca™ + HCO; + OH *

pour lesquelles la vitesse nette de dissolution est donnée par :

R=k|H" )+ k,|H,c00 |+ ky[H,0]-k,|ca? JHCO ;|
R=Rb—Rf
Rf =k |H" |+ k,|H,CO? |+ &, [H,0]
Rb = k,|ca* |HCO; |

ou R est la vitesse globale de dissolution (mol.m’.s™), Rf la vitesse de réaction directe (dissolution)
et Rb la vitesse de dissolution indirecte (croissance).

L’expression de Rf provient de 'extension du modele d’adsorption hétérogene de Mullin [1972].
Dans Pexpression de la réaction indirecte Rb, l'interaction entre les réactifs et les produits de la
couche diffuse avec la surface du minéral est prise en compte.

Pour la calcite, les valeurs de k1, k2, k3 varient selon la température (°K) en obéissant aux lois
suivantes [Plummer et al., 1979] :

logk, = 0,198—4;;4 avec E, =8,36kJ / mol

logk, =2,84 - 2177

avec E, =41,8kJ / mol

logk, = 1,10—% avec E, =33,0kJ / mol

L’expression de k4 est donnée par le principe de microréversibilité qui requiert ’égalité
entre Rb et Rf a I’équilibre.

149



Ce modele ne peut cependant pas étre appliqué a la description de la précipitation a fort pH (i.e.,
>8.2) ou a faible P, (i.e., <10”atm) en solution diluée et a la précipitation/dissolution en eau de
met.

Chou et al. [1989] en effectuant une étude comparative des cinétiques et des mécanismes
de dissolution des minéraux carbonatés a différents pH, proposent les 3 étapes présentées
précédemment en remplagant toutefois la derni¢re réaction de Plummer et al. [1978a] en accord
avec le modele de Nancollas et Reddy [1971] :

CaCO, + H* <« Ca®™ + HCO;
CaCO, + H,CO; <2 Ca®™ +2HCO;
CaCO, <2~ Ca™ +CO;

La présence de sites réactifs [Berner et Morse, 1974] et la formation d’une couche adsorbée
[Plummer et al., 1978a] ou de complexes de surface [Sj6berg et Rickard, 1984] comme étapes
intermédiaires dans la dissolution et la précipitation de la calcite ont été proposés. Busenberg et
Plummer [1986] améliorent le modele mécaniste de Plummer et al. [1978a] en intégrant a
proximité de I’équilibre, I’étape d’adsorption par le modele des isothermes de Langmuir.

R=k [H+ ]+ k, [H2C03” ]-i- k, (Busenberg et Plummer., 1986 ; Chou et al., 1989)

e Basée sur la complexation de surface
(Van Capellen [1993] ; Arakaki et Mucci [1995] ; Zuddas et Mucci, [1998])

Plus récemment Van Capellen et al. [1993], dans la lignée des progres réalisés sur la prédiction
des vitesses de dissolution de la théorie de la complexation de surface

Arakaki et Mucci [1995] couplent le modele mécaniste de Plummer et al. [1978a] et Chou et al.
[1989] au mod¢le de complexation de surface de Van Cappellen et al. [1993].

e Basée sur Paffinité chimique (Approche semi-empirique)

Lot la plus usitée, elle est classiquement interprétée a partir de 1’état de transition (TET) et
peut étre associée a la chimie de coordination de surface qui joue un réle complémentaire. La
TET fait appel aux notions de complexe activé. Elle consiste a étudier I'espece réactionnelle
correspondant a I’état énergétique maximal de la réaction se produisant en des sites spécifiques de
la surface du minéral. I.’étape limitante est la formation d’un complexe activé.

Cette approche est développée en terme de variation d’énergie libre, AG (affinité chimique) ou
exp(AG/RT) (indice de saturation, €2).

Lasaga propose une relation basée sur la théorie de I’état de transition (Lasaga, [1981] ; Lasaga,
[1984] ; Aagaard and Helgelson [1982]) :

R=-k,JJa" f(AG) [Lasaga, 1998]

R : vitesse de dissolution (mol/s)

k : constante cinétique apparente (mol/m’/s)
S : surface réactive (m’)

E, : énergie d’activation apparente
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a, : activité des ions qui peuvent étre inhibiteurs ou catalyseurs de la réaction

Qui devient R = kf (AG) sans prendre en considération 'influence des inhibiteurs/catalyseurs.
f(AG) : dépendance du taux de croissance/dissolution vis-a-vis de I’état de saturation du
systeme, terme qui permet d’ajuster la vitesse aux variations importantes de I’équilibre ou

AG =0

A Téquilibre, AG =0, f(0)=0 garantit que la cinétique est compatible avec la
thermodynamique.

Loin de I’équilibre, le comportement de f(AG) loin de I’équilibre est complétement dépendant
du mécanisme cinétique.

AG > 0 sursaturation de la solution vis-a-vis du minéral

AG < 0 sous-saturation de la solution vis-a-vis du minéral

0.0 _ lca>]|co”
K K

sp sp

Loi linéaire : R=-k|1- exp( nAGj
RT

ou la vitesse nette de réaction, R (moles.m™s™) est caractérisée par la constante de vitesse de la
réaction directe, k (moles.m?) et par la variation d’énergie libre (AG). R et T sont la constante
des gaz parfaits et la température (K). Le parameétre n est une constante contenant I'information
sur le mécanisme de croissance. Le comportement relatif a n=1 est attribué a une croissance
contrdlée par adsorption [Nielsen, 1983]. La forme n=1/2 et 1 est généralement utilisée pour
décrire la cinétique de précipitation de la calcite.

R= ng;(l — Q") [Lasaga, 1998] ; [Sjobetg, 1976] avec n=1/2

Loi non linéaire : R=—k |1-exp AG
RT

R=+k (AGJ pour de petites variations autour de I’équilibre
" RT
Blum et Lasaga [1987] utilisent des simulations type Monte-Carlo basées sur la théorie BCF

[Burton et al., 1951] pour montrer que le parametre n égal a 2 décrit la croissance par spirale au
niveau des dislocations vis, tandis que le parameétre n égal a 2 ou 3 décrit les dislocations mixtes.
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Glossaire

Glossaire

Aquifere : terrain perméable contenant une nappe d’eau souterraine.
BP : Before Present

sz SRS . 2— P . .
Carbonates : minéral caractérisé par I'ion CO;" . Ces minéraux sont nombreux mais seuls trois
d’entre-eux sont abondants : la calcite, 'aragonite et la dolomite.

Carbonatées (roches) : roches sédimentaires formées pour 50% au moins de carbonates. On
distingue deux groupes principaux, les calcaires et les dolomies, présentant des intermédiaires.

Ciment : en pétrographie, toute matiére liant entre eux des éléments figurés et conduisant a des
roches sédimentaires compactes. Remplissant les espaces inter-granulaires, le ciment correspond
en général a une précipitation chimique, finement a largement cristallisée.

Diagenése : ensemble des processus qui affectent un dépot sédimentaire et le transforment
progressivement en roche sédimentaire solide.

Dissolution d’un substrat ou d’une phase diagénétique préexistante a évidemment comme
conséquence une augmentation de la porosité. Ce phénomene joue a diverses échelles, depuis
celle du systeme karstique jusqu’a la porosité intra-particulaire.

Epirogenese : lents mouvements de montée ou de descente des domaines continentaux se
traduisant par des régressions (quand le continent se souléve) ou par des transgressions (quand
il s’enfonce).

Eustatisme : changement d’ensemble du niveau des mers.
Géomorphologie : étude de I'évolution des reliefs de la surface terrestre et les causes de celle-ci.

Hexacoralliaires : Cnidaires marins dont les tentacules et les cloisons sont typiquement au
nombre d’un multiple de six

Holocéne : partie supérieure de I'ére quaternaire (derniers 10000 ans).

Log : colonne stratigraphique (tirée de I’étude d’une région ou correspondant a un forage) ou
diagraphie.

Loges : macroporosité du squelette qui correspond a la place du polype.
Lapiés : surface de roche calcaire ou dolomitique creusée par dissolution.
Marine phréatique (zone/environnement) : zone saturée en eau de met.
Météorique vadose (zone/environnement) : zone non saturée.

Météorique phréatique (zone/environnement) : zone saturée en eau douce.

Mixte (zone/environnement) : zone de mélange entre eau douce et eau salée.
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ZONE FHREATIQUE

ZOMNE MIXTE

T

FEau salée dans  Mélange d’eaux salée et Eau douce et air Eau douce dans
les pores douce dans les pores ;  dans les pores / les pores

Micrite : cristaux de calcite finement cristalline (< 5 pm).
Microspatrite : cristaux de calcite de 5 uma 10 pm.
Mioceéne : division stratigraphique de I’¢re tertiaire.
Platier : sur le rivage, estran rocheulq.

Pléistoceéne : partie inférieure de I’ére quaternaire.

Polype : partie vivante du corail composée d’une bouche avec une ou plusieurs couronnes de
tentacules.

Quaternaire : derni¢re période de histoire du globe, juste postérieure au Tertiaire avec lequel
elle forme le Cénozoique.

Régression : retrait de la mer en deca de ses limites antérieures avec émersion de zones plus ou
moins vastes, di soit a une baisse du niveau de la mer (eustatisme), soit a2 un soulevement
général du continent (épirogenése), soit a un apport important de sédiments, ces trois
phénomenes pouvant se combiner.

Scléractiniaires : groupe de Cnidaires

Signature diagénétique : caracteres des échantillons qui sont observables, au moyen des
différentes techniques et qui rendent compte de I’évolution du Porites sous Deffet des différents
processus.

Sparite : cristaux de calcite de taille supérieure a 10pm.

Tectonique : ensemble des déformations ayant affecté des terrains géologiques postérieurement
a leur formation.

Transgression : Avancée de la mer au-dela de ses limites antérieures avec submersion de zones
plus ou moins vastes des parties basses des continents. Elle est due soit a une montée du niveau
de la mer (eustatisme), soit a un enfoncement d’ensemble du continent (épirogenése), ces deux
phénomenes pouvant se combiner.

Vadose : se dit de I'eau qui percole dans le sous-sol, sans faire partie d’une nappe d’eau
souterraine

Wiirm : quatrieme et derniére glaciation du Quaternaire.



Glossaire

Xénomorphe : s’applique a un minéral qui, bien que cristallisé, présente une forme quelconque,
les faces caractéristiques du systeme cristallin n’ayant pu se développer.

Scalénoedrique : cristallisation dans le systéme rhomboedrique, forme dite en "dent de chien".
Spéléothémes : concrétion karstique (stalagmite, stalactite...).

Subsidence : enfoncement du fond d’un bassin sédimentaire ou d’une masse continentale ou
insulaire.

Echelle stratigraphique du Cénozoique

SYSTEME / SERIE /
ERE M ETAGE
2 PERIODE | EPOQUE
Holocene
g
o o Pléistoceéne supérieur
0,13 S a
c 4]
b Q
3 S e
= - Pléistocéne moyen
= g
0,78 o R o
Pléistocéne inférieur
1,8
v
g ’8 Pliocene supérieur
Q
o )
= 2,58 =
Q : -»
N
o
- —
NG) ] Pliocéne inférieur
&) 5,3 b5
&0
o . .
‘L Miocéne supérieur
11 Z
v
=
£ Miocéne moyen
o
16 ‘E"
Miocéne inférieur
23,5
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Nomenclature

Nomenclature
a, Surface spécifique.
y Surface d'entrée et de sortie de la phase y associée au volume de
" prise de moyenne V
4 Surface de l'interface y —x contenue dans le volume de prise de
" moyenne V
c, Concentration molaire microscopique de l'espece A
(c,)’  Moyenne intrinseque de la concentration ¢, dans la phase y
c, Perturbation microscopique de la concentration ¢, dans la phase y
Cus Concentration surfacique en espece A
C; Concentration de I'espece 1 ("solution exacte")
d, Force motrice pour le transport de masse diffusif
D’ Diffusivité locale a dilution infinie pour le composant 7 présent en
Y faible quantité dans le composant j
D Tenseur de diffusivité effective (macroscopique) du milieu poreux
7 érudié
E Champ électrique
f Vecteur de fermeture
F Force thermodynamique associée au flux dX
F Constante de Faraday (9.65x10")
F, Champs de force molaire extérieur s'appliquant a l'espece 7
I Courant électrique
I Tenseur identité
J Flux molaire diffusif relatif a la vitesse moyenne molaire
ky constante de Boltzmann
k, Constante d'adsorption
k, Constante de désorption
k, Taux réactif intrinséque pour la réaction de surface
K Constante d’équilibre associée a la réaction homogene r en termes
" de concentrations
'k Constantes directe et inverse
K, Constante de réaction
'K Constante de solubilité
K;“®  Constante d’adsorption
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ma2

m?2

mol.m?3
mol.m?3

mol.m?3

mol.m-3

m-!

mZ2s!
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gha\‘w\‘

=
<

K

Zz

Z ~

Z

R I i

~

= =

X

Longueur caractéristique associée a la phase y al'échelle du pore

Longueur caractéristique associée a la phase x a I'échelle du pore
Longueur caractéristique du systéme macroscopique

Masse molaire de l'espece 7

Vecteur unitaire normale orienté de la la phase «x (solide) vers la
phase y (fluide)

Flux molaire pour le composant 7 relatif a un référentiel fixe

Flux molaire surfacique pour le composant 7 relatif a un référentiel
tixe

Flux molaire total pour le mélange relatif a un référentiel fixe
Pression

Produit ionique

Vecteur de position

Production molaite chimique d'espece 7 due aux réactions
chimiques homogenes

Production molaire chimique d'espece 7 due aux réactions
chimiques hétérogenes

Constante des gaz parfaits (8.314)

Entropie

Temps

Temps caractéristique  d'observation du  systeme  diffusif
macroscopique

Température

Vitesse de diffusion du composant [

Vitesse du solvant

Volume de prise de moyenne associé au VER

Volume de la phase y contenue dans le volumeV ou [

Fraction molaire de l'espéce en solution liquide
Charge électrique de 'espece 7

Flux généralisé



Nomenclature

Lettres grecques

Porosité

Potentiel électrique

Fraction volumique de l'espece 7 dans le mélange

Phase fluide

Coefficient d'activité pout le composant 7 en solution

Phase solide

Potentiel chimique du composant 7 dans le mélange a Tet P
Potentiel chimique du composant /pura T'et F .

Coefficient stoechiométrique associé a l'espéce 7 dans la réaction

Coefficient stoechiométrique associé a l'espéce 7 dans la réaction rdans la
représentation canonique

Masse volumique du composant

Masse volumique du mélange

Production locale d'entropie pat unité de volume
Degré d'avancement de la réaction r

Variable de réaction associée 2 la réaction r

Fonction de dissipation
Opérateur gradient volumique
Opérateur gradient surfacique
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RESUME :

Ce travail concerne Iévolution au cours du temps dun systeme carbonaté sous leffet de
phénomenes de transport et de processus chimiques. La diagenese carbonatée étudiée ici est la
calcitisation, Ze., la transformation en calcite de I'aragonite constituant le squelette des coraux du genre
Porites. En effet, le corail, qui sécréte son squelette en environnement marin peut subir au cours de son
histoire une évolution au milieu sub-aérien suite a émersion du récif. Le squelette aragonitique alors
confiné dans les lentilles d’eau douce, caractéristiques des aquiferes coralliens, devient métastable et peut, a
terme, étre totalement calcitisé.

La compréhension de ces phénomenes est appréhendée pat une approche pluridisciplinaire qui reléve a la
fois de la géologie (1) et de la physique des milieux poreux (2).

1. Géologie - Différents stades de calcitisation sont investigués sur des coraux fossiles datés de
I’Holocéne et du Pléistocene échantillonnés sur les terrasses soulevées de Nouvelle-Calédonie, Vanuatu et
Wallis et Futuna (Pacifique Sud-Ouest). Les produits de la diagenése sont observés et caractérisés par
différentes techniques d’analyses (Diffraction de Rayons X, microscopie optique, imagerie de
cathodoluminescence, spectroscopie Raman, Microscopie Electronique a Balayage, microsonde
électronique...) pour argumenter 'origine de la calcite néoformée et identifier les processus mis en jeu,
notamment I'implication ou non d’une étape de transport.

2. Physique des milieux poreux - Les données expérimentales révelent lexistence
d’hétérogénéités structurales a ’échelle de la lame mince. Pour expliquer ces hétérogénéités, on développe,
a Déchelle microscopique, un modele de transport réactif multicomposant incluant les processus
représentatifs de la diagenése du corail (diffusion de type traceur, migration, adsorption/désorption,
réactions cinétiques et /ou a I’équilibre). Des simulations numériques préliminaires 1D sont présentées et
discutées pour évaluer 'importance relative des phénomenes intervenant dans la précipitation de la calcite.
Ce type de simulations numériques peut servir de point de départ a une procédure de changement
d’échelles, permettant d’intégrer des parameétres supplémentaires (notamment plusieurs échelles de
descriptions...). Ceci est illustré a I’aide de la prise de moyenne volumique, dans le cas d’un échantillon 3D
de Porites subissant un processus de transport réactif fortement idéalisé.

MOTS-CLES : transport diffusif-réactif multicomposant, milieu poreux, microstructure, diagencse
carbonatée, corail, Porites, aragonite-calcite.

ABSTRACT :

This work deals with spatial-time evolution of a carbonate system due to transport and chemical
processes. In this study, carbonate diagenesis is focused on calcitization, i.e. the aragonite to calcite
transformation of Porites coral skeletons.

The comprehension of these phenomena is apprehended by a multi-field approach relevant from both
geology (1) and porous media physics (2).

1. Geology - Various stages of calcitization are investigated in a series of Pleistocene and
Holocene fossil corals, sampled in uplifted terraces of New-Caledonia, Wallis and Futuna, and Vanuatu
(South-West Pacific). Diagenetic cements are observed and characterized at a fine scale by various imagery
techniques (X Ray Diffraction, Optical Microscopy, Cathodoluminescence Imagery, Raman Spectroscopy,
Scanning Electron Microscopy, Electron Microprobe...) in order to discriminate the different phases of
calcitization and to identify the involved mechanisms.

2. Porous media physics - With the aim explaining structural heterogeneities observed at the
“thin section scale”, a model of multicomponent reactive transport is developed at the microscopic scale
including the significant processes of the coral diagenesis (tracer diffusion, migration due to the species
charge, adsorption/desorption, kinetic and/ ot thermodynamic chemical reactions). Preliminary 1D direct
simulations are presented and discussed in terms of the most significant microscopic processes for calcite
cementation. This type of numerical experiments can be used as the basis of a tractable upscaling
procedure, which allow taking into account additional parameters (in particular several scales of
description...). This is illustrated for a digitized 3D sample of Porites subjected to an idealized process of
reaction transport.

KEYWORDS : Multicomponent diffusive-reactive transport, porous media, microstruture, carbonate
diagenesis, coral, Porites, aragonite-calcite.





