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Sulfures polymétalliques Sulfates de calcium Carbonates Silice amorphe À Bouillante  Silice amorphe PROBLÉMATIQUE
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MODÉLISATION CINÉTIQUE

Modèle cinétique général Temps de contact (min) 
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Modèles cinétiques et isothermes



  Caractéristiques du fluide en surface -20% de vapeur + 80% d'eau séparée -T ~ 160°C, pH 7,20  Augmentation [minéraux]  Dégazage (CO 2 , H 2 S,…)  Diminution de la température  Augmentation du pH  Déséquilibre thermodynamique  Caractéristiques du fluide du réservoir -Fluide diphasique -T ~ 260°C, pH 5,30  Équilibre du fluide vis-à-vis du Azaroual et al., 2005 Sanjuan et al., 2001 et 2008 Serra et al., 2004 INTRODUCTION Bassin de contournement Dépôts de silice amorphe : -Déposition sur les installations -Abondants -Élimination difficile voire impossible INTRODUCTION LES OBJECTIFS DE LA THÈSE  OPTIMISER les conditions d'exploitation ou de réinjection en minimisant la déposition de la silice  AMÉLIORER les connaissances sur les mécanismes et les conditions de déposition de la silice  ESTIMER les quantités de silice susceptibles de précipiter selon les conditions d'exploitation  ÉVALUER le potentiel de valorisation de la silice géothermale en coproduit de la production d'électricité  CARACTÉRISATION physicochimique des fluides produits à Bouillante et des dépôts associés  ÉTUDE CINÉTIQUE de précipitation 4  pH  12 et 25°C  T  90°C  MODÉLISATION des données expérimentales et détermination des paramètres cinétiques  SIMULATIONS couplées cinétique transport 1D

  solubilité C e : Quantité maximale de soluté que l'on peut dissoudre dans un volume de solvant, à T et P données Si C > C e  Solution sursaturée Sursaturation S = (C -C e )/C e  Précipitation possible  Cinétique de la réaction  Retarde la précipitation  Diminue les quantités susceptibles de précipiter



  Détermination de l'énergie d'activation  Prédiction des paramètres cinétiques à des températures plus élevées (> 90°C) À différents pH (5 -8) autour du pH naturel du fluide en surface 6,4 (puits) à 7,10 (eau séparée) Loi cinétique générale (en fonction du pH et T)  Estimation de la masse de silice susceptible de précipiter  Détermination des conditions optimales driche en SiO 2 , ≈ 600 mg/l  Risque de précipitation modéré Suivi géochimique (BRGM) : fluides de production (puits), eau séparée (après séparateur HP), condensats de vapeur et gaz incondensables Analyse statique de ces données (2005-2011) :  Composition chimique moyenne du fluide géothermale en surface et dans le réservoir  Homogénéité et stabilité dans le temps

Point

  [SiO 2 ] en mg/l sur d'autres champs : Wairakei, Nouvelle-Zélande = 234; Nesjavellir, Iceland = 820.5 ; Cerro Prieto, Mexique = 1138.  Eau séparée : représentative des eaux de production et du fluide profond Ajustement du pH avec des solutions de HCl et NaOH  pH de l'étude : 4, 5, 6, 7, 8 et 9  Prélèvement à une température T donnée et maintien de T (±1°C) à l'aide d'un bain thermostaté  Températures de l'étude : 25, 50, 75 et 90°C Intervalles des mesures : 10 min sur 1h ; 20 min sur 1h; chaque 1h  Durée d'une expérience et nombre de série : ~ 9h * 3  Traitement des données : Tracé de [H 4 SiO 4 ] = f(t)  Remarque : Extraction de la phase précipitée à la fin de l'expérience Méthode d'analyse  Dosage colorimétrique  Méthode au bleu de molybdène  Mesure de la silice monomérique notée H 4 SiO 4 Spectrophotomètre MERCK Kit de test Si Code géochimique utilisé : PHREEQC (Parkhurst &Appelo, 1999) Base de données thermodynamiques LLNL  Modèle cinétique (Bohlmann et al., 1980)  Paramètres du modèle  La solubilité vs T (Gunnarson et al., 2005)  La surface réactive



  4 ] en fonction du temps dans le fluide pH ~ 7 Concentration d'équilibre proche ou égale à la solubilité à T donnée  Temps d'équilibre estimé à 6h à 50, 75 et 90°C et à 3 jours à 25°C  Mécanisme de polymérisation uniquement RÉSULTATS : EFFET DE LA TEMPÉRATURE  Période de transition (max ~ 3h)  Diminution lente de SiO 2  pH limitant la précipitation Milieu basique (pH 7 -8)  Pas de période de transition  Diminution rapide de SiO 2  pH favorisant la précipitation RÉSULTATS : EFFET DU PH À 90°C ÉTUDE CINÉTIQUE  Loi cinétique de second ordre (n = 2) vis-à-vis de la silice monomérique



  de 6*10 -11 à 6,7*10 -7 mol.m -2 .s -1 Valeurs un peu plus élevées par rapport aux valeurs reportées dans la littérature.  k 2 augmente quand T et pH augmentent. Inflexion confirmée par les expériences menées à pH > 8 Phase initiale = 1 ère heure de la réaction  Approche proposée par Icopini et al.(2005)  Différents mécanismes  Coexistence de ≠ espèces polymériques MODÉLISATION DE LA PHASE INITIALE DE PRÉCIPITATION Ordre 4  précipitation contrôlée par la formation de tétramères (4 noyaux de Si) 3h à pH 5 à 90°C  Retarde la précipitation de la silice lors de l'exploitation ou la réinjection du fluide 2. Polymérisation de la silice dissoute uniquement 3. Modélisation des données expérimentales Ordre 2  Formation de dimères Ordre 4 (phase initiale)  Formation de tétramères Énergie d'activation  De 41 à 54 kJ/mol 4. Caractérisation de la silice précipitée Silice amorphe pure à ~ 98% à pH 6 -7 Co-précipitation à pH ≥ 8 : Phase amorphe + calcite Microstructure des colloïdes : Variation importante en fonction du pH Estimation de la silice 400 tonnes d'eau résiduelle contenant ~ 600 mg/l de SiO 2  5 t/jrs de SiO 2 Pureté > 98% (formation rapide à 25 °C)  Dépollution des eaux : défi environnemental crucial en Guadeloupe (contamination chlordécone, …) Prévention des dépôts  Extraction de la silice dissoute par précipitation provoquée. Voie de valorisation de la silice  Utilisation de ses propriétés d'adsorption pour le traitements des eaux polluées VALORISATION  ÉVALUER le potentiel de valorisation de la silice géothermale en coproduit de la production d'électricité  TESTS D'ADSORPTION du bleu de méthylène et du plomb sur la silice  Élaboration d'un nouveau matériau adsorbant à base de silice Objectif de cette étude de valorisation et travail réalisé  Présence des groupes SiOH, surface spécifique et porosité élevées  Peut fixer et stocker les polluants présents dans l'eau  Mise au point d'adsorbants à base de silice pour la dépollution FONCTIONNALISATION DE LA SILICE Définition : Modification contrôlée des propriétés physiques et chimiques d'un matériau par incorporation d'un groupement organique  Surfactant : Améliore l'affinité entre la surface de la silice (≡ support) et le polluant Nouveau matériau adsorbant COMBINANT les propriétés de la silice et du surfactant.

VALORISATION•

  Étudier des mécanismes d'adsorption  Déterminer la capacité d'adsorption du matériau en fonction du temps  Décrire le comportement à l'équilibre entre adsorbant et adsorbat Processus physique Capacité de certains solides (adsorbant) à fixer des molécules (adsorbat) sur leur surface. Physisorption : Interactions adsorbant/adsorbat faibles, processus réversible Chimisorption : Interactions adsorbant/adsorbat fortes, processus irréversible q e,t : capacité d'adsorption à l'équilibre et à l'instant t Ce : concentration à l'équilibre Autres symboles : paramètres spécifiques au modèle considéré  Polluant métallique  Très toxique et peu mobile  Peut provoquer une intoxication même à faible dose,  Origine: peintures, revêtements canalisation, certaines voitures Masse adsorbant (kg) : 0.25, 0.5 et 1 • [Pb 2+ ] initiale (mg/l) : 10, 20, 30, 40, 50 • T (°C) : 25, 35, 45 • pH : 4Fonctionnalisation  Capacité d'adsorption 3 fois plus élevée  Temps de contact pour atteindre l'équilibre  SiO 2 : 2h et PEI/SiO 2 : 3h  Capacité à l'équilibre  SiO 2 : 5,3 mg.g -1 et PEI/SiO 2 : 18 mg.g

►

  Influence du pH et de T : Période de transition à pH 5 -6 ► Polymérisation : Ordre 2  Réaction globale contrôlée par la dimérisation Ordre 4  Phase initiale contrôlée par la formation de tétramères de SiO 2 Différents ordres  Différents mécanismes ► Énergie d'activation : De l'ordre de 41 à 54 kJ/mol ► Relation k -pH : Dépendance linéaire pour pH 5 -7 Meilleure compréhension des conditions de précipitation de la silice Matériau efficace pour le traitement des eaux contaminées par le plomb

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  10 -9 (mol.m -2 .s -1 )

				MODÉLISATION CINÉTIQUE
				DE LA PRÉCIPITATION
		Paramètres cinétiques	
				Erreur
				ԑ (%)
		5	136	0,06	5
	25	6 7	136 104	0,5 4,59	5 5
		8	34	37,14	5
		5	125	0,15	4
	50	6 7	123 93	2,36 28,57	7 6
		8	30	70,42	8
		5	110	1,67	4
	75	6 7	104 77	11,19 112,6	7 7
		8	26	51,86	6
		5	90	2,25	4
	90	6 7	90 66	17,46 194,6	6 4
		8	21	674,5	3

des cinétiques d'adsorption de Pb 2+ par SiO 2 et SiO 2 /PEI

  

	VALORISATION				
			RÉSULTATS : CINÉTIQUE D'ADSORPTION DU PLOMB
		20 16	Modèle du pseudo-second-ordre		Cinétique d'adsorption de Pb 2+ par SiO 2 et SiO 2 /PEI
	-1 )					Silice brute
	t/q (min.g.mg	4 8 12				Composite PEI/SiO2 1 g 500 mg	Masse d'adsorbant : 0,5 g [Pb 2+ ] i : 50mg/l pH ~ 5 et 25°C Masse d'adsorbant : 0,25 à 1g [Pb 2+ ] i : 50 mg/l pH ~ 5 et 25°C
							250 mg
		0					
		0	60	120	180	240	300	360
					Temps (min)		
		Quantité d'adsorbant 250 mg 500 mg	1 g
		k 2 *10 -2 (g.mg -1 .min -1 ) q e calculée (mg.g -1 ) R²	0,21 25,71 0,9983 0,9996 0,9997 0,16 0, 17 23,81 27,1	Modèle du pseudo-2-ordre Formation de liaisons covalentes entre l'adsorbant et les
			%D		4,900 2,3803 2,1885	molécules de plomb en solution
		q e expérimentale		24,15	21,81	25,21

Amélioration de la capacité d'adsorption du plomb après fonctionnalisation de la silice VALORISATION Modélisation RÉSULTATS : ISOTHERME D'ADSORPTION DU PLOMB

adsorption de Pb 2+ par SiO 2 /PEI

  

	VALORISATION						
		COMPARAISON AVEC LA LITTÉRATURE	
					Modélisation de l'isotherme
	Adsorbant CA à base de coques de coco	pH 4.5	q e (mg.g -1 ) d'Masse d'adsorbant : 0,50 g Références 26,5 Sekar et al., 2004
	CA végétale E. rigida	6	279,7	[Pb 2+ ] i : 10 à 50 mg/l Gerçel et Gerçel, 2007
	CA d'origine animale	4	32,1	pH ~ 5 et 25°C Cechinel et al., 2013
	Sciure de bois		4.4	40	Modèle Redlich-Peterson Chouchane et al., 2011
	Composite bagasse/carbone	4.5	54,5	Adsorption du plomb en Hamza et al., 2013
	Silice modifiée avec un thiol	5.5	monocouche sur des sites actifs 17,8 Kushwaha et al., 2002
	Silice modifiée avec le PEI	6	19,16	énergiquement homogènes An et Gao, 2007
								0,934
	-	-	-	-	β	0,918	α	0,414
	R 2	0,9886	R 2	0,9848	R 2	0,9990	R 2	0,9963
	%D	4,569	%D	5,167	%D	0,933	%D	2,232

Silice modifiée avec le PEI 7 26,9 Cette étude

  La capacité d'adsorption de notre composite est comparable à celle de la plupart des autres adsorbants

VALORISATION DE LA SILICE GÉOTHERMALE