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Résumé

La transition énergétique impose une diminution de la consommation d’énergies fossiles. La
géothermie fait partie des formes d’énergie envisagées pour atteindre cet objectif. Elle permet
d’exploiter la chaleur présente dans le sous-sol. Deux principaux types de systemes géothermiques
existent : les systéemes fermés et les systemes ouverts. Ces derniers reposent sur le pompage et la
réinjection d’eau souterraine. Cependant, leur développement peut présenter certaines limites,
notamment I'apparition d’interférences géochimiques. Elles peuvent impacter le fonctionnement et la
durabilité des installations mises en place, principalement via des problemes de colmatage des
installations. L'étude des interférences géochimiques dans les projets de géothermie en systeme ouvert
constitue l'objectif principal de ce travail de fin d’études.

Dans un premier temps, des recherches bibliographiques ont permis d’identifier différents problemes
rencontrés dans les systémes géothermiques ouverts. Le principal est le colmatage des installations par
précipitation de minéraux carbonatés ou de minéraux de fer et de manganése. Ce phénomene résulte
de la variation des parameétres de base de I'eau souterraine. En effet, lorsque I'eau est chauffée pour
les besoins énergétiques, sa température varie. De la méme facgon, lors du pompage, I'eau entre en
contact avec I'atmosphére, entrainant la perte de dioxyde de carbone et la dissolution d’oxygene. Ces
variations modifient I’équilibre chimique et favorisent la précipitation de certains minéraux.

Dans un second temps, le travail se base sur des cas concrets afin d’évaluer I'influence de la
composition de I'eau sur le fonctionnement des systemes géothermiques ouverts. Les sites d’étude
correspondent a des projets développés par I'entreprise Artesia. Des échantillons y ont été prélevés et
analysés a l'aide du logiciel de modélisation hydrochimique PHREEQC.

Cette étude a permis de mettre en évidence I'impact de la variation de plusieurs parametres sur le
risque de colmatage. Les minéraux carbonatés, sensibles aux variations de température, précipitent
plus facilement lorsque l'eau se réchauffe. Un pH acide réduit significativement ce risque de
précipitation. En ce qui concerne le fer et le manganese, leur précipitation dépend des conditions rédox
du milieu. Les conditions oxydantes ne sont pas uniquement liées a la présence d’oxygene dissous, mais
également a la présence d’autres couples rédox comme NH4%/NO3 . Si les conditions oxydantes
suffisent a oxyder les métaux avant l'introduction d’oxygene dans le systéme, le fer et le manganése
seront déja sous forme de phases minérales dans I'encaissant géologique et ils ne précipiteront pas
pendant le pompage. Dans le cas contraire, 'oxygénation de I'eau au cours des opérations de pompage
peut entrainer la précipitation des minéraux secondaires associés a ces éléments au sein des
équipements géothermiques.

Pour finir, ce travail propose plusieurs recommandations pour des futures études. Divers paramétres,
tels que la température, le pH et I'oxygene dissous, doivent étre mesurés sur le terrain lors du
prélevement des échantillons d’eau. La mesure de ces parameétres est nécessaire pour connaitre les
conditions du milieu et prédire le risque de colmatage. De plus, il est important que les concentrations
totales et dissoutes de fer et de manganese soient analysées en laboratoire. Ces mesures rendent
compte de I'état d’oxydation du milieu naturel.

Mots-clés : géothermie - interférence géochimique — colmatage — précipitation
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Abstract

The energy transition requires a reduction in fossil fuel consumption. Geothermal energy is among the
energy sources considered to achieve this goal, as it allows the exploitation of heat stored in the
subsurface. Two main types of geothermal systems exist: closed-loop and open-loop systems. The latter
rely on the pumping and reinjection of groundwater. However, their development can face certain
limitations, particularly the occurrence of geochemical interferences. These interferences can affect
both the performance and the durability of the installations, through clogging issues. The study of
geochemical interferences in open-loop geothermal projects constitutes the main objective of this
thesis.

In a first stage, a literature review identified the main issues encountered in open-loop geothermal
systems. The most significant one is clogging due to the precipitation of carbonate minerals or iron and
manganese minerals. This phenomenon results from variations in the fundamental parameters of
groundwater. Indeed, when water is heated for energy purposes, its temperature changes. Similarly,
during pumping, water comes into contact with the atmosphere, leading to the loss of carbon dioxide
and the dissolution of oxygen. These changes alter the chemical equilibrium and promote the
precipitation of certain minerals.

In a second stage, the study focuses on real case studies to assess the influence of water composition
on the operation of open-loop geothermal systems. The study sites correspond to projects developed
by the company Artesia. Water samples were collected and analysed using the hydrochemical
modelling software PHREEQC.

This work highlighted the impact of variations in several parameters on clogging risk. Carbonate
minerals, which are sensitive to temperature changes, precipitate more readily as water warms. An
acidic pH significantly reduces this precipitation risk. About iron and manganese, their precipitation
depends on the redox conditions of the environment. Oxidizing conditions are not only linked to the
presence of dissolved oxygen, but also to the presence of other redox couples such as NHs*/NOs™. If
oxidizing conditions are sufficient to oxidize metals before oxygen is introduced into the system, iron
and manganese will already be present as mineral phases in the host rock and will not precipitate
during pumping. Conversely, if this is not the case, oxygenation of the water during pumping operations
may lead to the precipitation of secondary minerals associated with these elements within the
geothermal equipment.

Finally, this work proposes several recommendations for future studies. Parameters such as
temperature, pH, and dissolved oxygen must be measured in the field during water sampling.
Measuring these parameters is essential to determine in-situ conditions and predict clogging risks.
Furthermore, both total and dissolved concentrations of iron and manganese should be analysed in the
laboratory, as they provide insights into the oxidation state of the natural environment.

Keywords: geothermal energy — geochemical interference — clogging — precipitation
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Introduction

Introduction

Contexte

A partir des années 1970, la crise de I'énergie a mis en évidence la nécessité de diversifier
I'approvisionnement énergétique. La géothermie est alors susceptible d’y contribuer dans un grand
nombre de pays, de maniére plus ou moins significative selon les ressources et la demande. Ensuite,
depuis les années 1990, les politiques de réduction des émissions de gaz a effet de serre ont entrainé
a nouveau un intérét particulier pour les énergies décarbonées dont la géothermie fait partie.
Contrairement aux autres énergies renouvelables, comme les énergies solaire, éolienne et
hydroélectrique, la géothermie est la seule a exploiter un flux véritablement terrestre. Depuis 2005,
c’est 'augmentation du prix des énergies fossiles qui suscite a nouveau I'intérét pour le développement
de I'énergie géothermique. Finalement, plus récemment, ce sont les risques liés a I'industrie nucléaire
qui ameénent a revoir les choix énergétiques antérieurs, avec un regard plus favorable pour ces énergies
renouvelables trop longtemps négligées comme la géothermie. (Varet, 2011)

La géothermie fait donc partie des nouvelles formes d’énergie évoquées a la suite de la transition
énergétique, qui pousse I'humanité a changer ses modes de production et de consommation
énergétique. Dés lors, méme si l'utilisation de la géothermie est une pratique connue depuis des
siecles, cette derniére a connu un essor tout particulier ces dernieres décennies. (Do Couto, 2022)

Cadre de I'étude

L'étude de ce travail porte sur la géothermie en systéme ouvert. Ce systeme de géothermie implique le
pompage de la nappe aquifére pour échanger sa chaleur avec un batiment et étre réinjectée dans un
puits d’injection.

La faisabilité de ces projets de géothermie en systeme ouvert dépend du dimensionnement
hydraulique du systéme. Tout d’abord, il est nécessaire de déterminer si le site possede une ressource
aquifere capable de fournir un débit suffisant, lors du pompage de I'eau souterraine, pour assurer les
besoins énergétiques du site. Différents parameétres hydrogéologiques comme la transmissivité, la
perméabilité des formations géologiques ou encore le niveau piézométrique doivent étre déterminés.
Dans un second temps, il faut aussi étudier le rabattement de la nappe au cours du temps par
modélisation. En effet, le pompage sur le site pourrait interagir avec d’autres pompages ou assécher la
nappe si le débit pompé est trop important au cours du temps. Il faut donc également tenir compte du
temps de recharge de la nappe pour déterminer le débit maximal d’exploitation du site.

Le facteur le plus important pour dimensionner un systéme géothermique est donc la quantité d’eau
qui peut étre pompée au cours du temps.

Cependant, dans certains cas, il peut étre judicieux de vérifier qu’il n’y aura pas des problémes en lien
avec la qualité de ces eaux. Les parameétres chimiques de l'eau peuvent, en effet, impacter la
performance du systéme géothermique mis en place. De la corrosion sur les équipements peut
apparaitre ou encore du colmatage, qui réduirait la capacité du systéeme.

Ces problémes peuvent apparaitre par une modification des parameétres de I'eau suite a la mise en
place du systeme géothermique. La géothermie a pour but de chauffer I'eau et ce chauffage peut
modifier le comportement de celle-ci. Leau pompée peut également s’oxygéner en entrant en contact
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avec I'atmosphere. Tous ces impacts doivent étre étudiés et modélisés pour prédire 'apparition de
problémes liés a la chimie de I'eau.

Le dimensionnement hydraulique reste la premiére étape incontournable de la mise en place d’'un
systeme géothermique mais I'étude sur la qualité des eaux permet de vérifier qu’il n'y aura pas de
problémes a long terme.

Objectifs

Lobjectif de ce travail de fin d’études est donc de déterminer les interférences géochimiques
potentielles dans les projets de géothermie en systéme ouvert, pour évaluer leur impact sur la
durabilité des installations. Pour ce faire, plusieurs projets géothermiques présentant des
caractéristiques hydrogéologiques différentes vont étre pris en exemple. lls permettront d’illustrer les
différents problemes, qu’il est possible de rencontrer, en lien avec la qualité de I'eau souterraine. Les
différents sites étudiés sont situés en Belgique.

Dans un premier temps, une analyse chimique de I'eau de différents sites sera réalisée. Neuf sites
différents vont étre considérés. Pour huit de ces sites, l'objectif principal est de réduire la
consommation d’énergie fossile et 'empreinte carbone. Pour y parvenir, ils veulent exploiter I'énergie
du sous-sol par la mise en place d’un systeme géothermique en circuit ouvert. Le dernier site, quant a
lui, a également pour but de réduire la consommation d’énergie fossile mais en favorisant le stockage
thermique. Il s’agit d’un site, avec des anciennes carrieres souterraines, qui exploitait des ardoises.
L'objectif ici est d’utiliser deux chambres d’extraction ennoyées, I'une pour I'eau chaude et I'autre pour
I'eau froide.

Ensuite, pour chaque site, les réactions chimiques susceptibles de se produire, lors de I'exploitation
géothermique, seront modélisées. Cette étape de modélisation nécessite I'utilisation d’un logiciel, qui
permet de simuler la saturation des phases minérales. Le logiciel utilisé dans ce travail est PHREEQC.
Ces modélisations permettront de prédire les interférences géochimiques en fonction du contexte
hydrogéologique du site d’études.

Pour finir, les résultats obtenus seront comparés, afin d’identifier les contextes géologiques dans
lesquels des problemes géochimiques sont les plus susceptibles d’apparaitre.

Structure

Pour atteindre les objectifs fixés dans la section précédente, il est important de structurer le
déroulement de I'étude. Ce travail est organisé en plusieurs parties.

Le premier chapitre est consacré a I'état de I'art relatif a ce travail. Dans un premier temps, les principes
fondamentaux de la géothermie, ainsi que ceux spécifiques aux systemes géothermiques ouverts, sont
présentés. Ensuite, les résultats des recherches bibliographiques menées sur les interférences
géochimiques, déja documentées dans la littérature, sont exposés.

Le second chapitre décrit le cadre du projet. Une description du contexte géologique et
hydrogéologique des différents sites de I'étude est donnée.
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Le troisieme chapitre porte sur I'acquisition des données nécessaires a la réalisation du travail. Il décrit
notamment la procédure de prélévement des échantillons d’eau sur le terrain, qui sont ensuite analysés
en laboratoire.

Le quatrieme chapitre traite les résultats des analyses des échantillons d’eau regus du laboratoire. Le
but est de s’assurer de la fiabilité des résultats. Pour ce faire, les balances ioniques sont calculées pour
chaque échantillon d’eau.

Le cinquieme chapitre, qui constitue le cceur du travail, est consacré a I'analyse des données obtenues.
Le logiciel PHREEQC modélise I'effet des modifications des parametres physico-chimiques, suite a la
mise en place d’'un systeme géothermique ouvert. Cette modélisation permet d’une part, d’évaluer
comment ces changements influencent les réactions chimiques. Elle permet, d’autre part, de prédire
les problémes potentiels, liés a la qualité de I'eau, qui pourraient apparaitre.

Pour terminer ce travail, une discussion sur les résultats obtenus est présentée et une réponse au
probleme de départ est proposée.
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Chapitre 1 : Etat de l'art

1. Chapitre 1 : Etat de Iart

1.1. La géothermie

L'énergie géothermique est dérivée de la chaleur interne de la Terre et est contenue dans la roche et
les fluides présents sous la cro(te terrestre. Elle peut étre trouvée depuis des sols peu profonds jusqu’a
plusieurs kilométres sous la surface, et méme plus loin jusqu’a la roche en fusion extrémement chaude
appelée magma. (National Geographic, s.d.)

On distingue trois principaux types de géothermie, différenciables selon la profondeur, la température
ou encore |'utilisation de la ressource de chaleur. (Do Couto, 2022)

e La géothermie de tres faible a faible énergie (température inférieure a 90°C)
e La géothermie de moyenne énergie (température supérieure a 90°C)
e la géothermie de haute énergie (température supérieure a 120°C)

Géothermie faible énergie Géothermie moyenne et
haute énergie
Doublets Sonde
geothermiques geéothermale

l
0 m| |
200 |

2000 |

Figure 1-1 : Différents types de géothermie (Do Couto, 2022, d'aprés un schéma du BRGM)

Ces différents types de géothermie dépendent également de la géologie du sous-sol. En effet, sur Terre,
la température augmente en moyenne de 30°C tous les kilometres, c’est ce qu’on appelle le gradient
géothermique. Cependant, ce gradient n’est pas identique en tout point du globe. Plus le gradient sera
élevé, moins il faudra creuser pour trouver des températures élevées. (Do Couto, 2022)

Ce gradient thermique est valable dans la lithosphere. Les différents types de géothermie, qui se
distinguent notamment par leur profondeur d’exploitation, utilisent tous la chaleur présente au sein
de la lithosphére.

1.1.1. La géothermie de faible énergie en Belgique

Les différents sites d’étude géothermique, qui sont analysés au sein de ce rapport, sont des projets de
géothermie en systéme ouvert, localisés en Belgique.

Comme expliqué précédemment, la température dans le sol augmente en fonction de la profondeur
avec un gradient géothermique de 3°C tous les 100m dans la lithosphére. A la surface du sol, la
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température varie en fonction de la saison. En Belgique, a partir d’'une dizaine de métres de profondeur,
la température devient constante aux alentours de 10°C, peu importe la période de I'année. C’est ce
qui est observé sur le graphique de la Figure 1-2.

dTo
0 - y __,.-"""—"-F—
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f .a-""-'—‘l-"-;{_
T s ~ = juillet
= avril
= A
o 1 g
- diffusivité thermique
5 du terrain : 10°m¥s
b
4
a 15
20
0 5 10 15 20
To

Température [°C]
Figure 1-2 : Evolution de la température du sol avec la profondeur (Energie Plus, 2019)

Les températures du sous-sol belge ne permettent pas de réaliser de la géothermie de moyenne ou
haute énergie. C'est pourquoi la Belgique développe des projets de géothermie de faible énergie. C’est
donc ce type de géothermie qui est développé au sein de ce travail de fin d’études.

La géothermie de faible énergie s’applique a trés faible profondeur et a faible température. La
profondeur atteinte est inférieure a 200m et la température maximale atteinte est ainsi de I'ordre de
16°C, dans nos régions. Cependant la Belgique se caractérise par un sous-sol géologique varié. Des
températures de 40°C et plus, températures généralement requises pour du chauffage direct, peuvent
étre atteintes dans certaines régions belges. Les bassins de la Campine sont des réservoirs adaptés pour
trouver ce type de température. (Vito team géo, 2012)

Dans la majorité des cas, la température maximale que I'eau peut atteindre est de I'ordre de 16°C. Dans
ce cas, la température du sous-sol est insuffisante pour un systéme de chauffage. Le meilleur moyen
de récupérer la chaleur du sous-sol est d’utiliser des pompes a chaleur géothermiques. Ces derniéeres
permettent de revaloriser de la chaleur ambiante a relativement basse température (10°C-16°C) pour
des applications a une température plus élevée (40°C). La fraicheur du sous-sol peut aussi étre
directement utilisée, sans colt supplémentaire, pour la climatisation des batiments ou le
refroidissement de certaines installations (Vito team geo, 2012). Ce type de géothermie permet
d’utiliser la ressource pour de la chaleur en hiver, ou du refroidissement en été. En cas de
refroidissement, on parle de géo-cooling. (Planete energies, 2021)

Pour récupérer la chaleur du sous-sol, deux possibilités existent. Soit un fluide caloporteur circule dans
le sol, on parle alors de géothermie en systeme fermé. Soit le fluide présent naturellement dans le
sous-sol est pompé, et dans ce cas, on parle de géothermie en systeme ouvert.
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Dans un systeme géothermique en circuit fermé, des sondes verticales, ou des échangeurs horizontaux,
font circuler dans le sous-sol un liquide caloporteur. Ce dernier se réchauffe au contact de la chaleur
du sous-sol, et se refroidit dans la pompe a chaleur par un systéme de compresseur/détendeur. Il céde
alors ses calories au milieu que I'on souhaite réchauffer. L'échange de chaleur se produit uniquement
par diffusion thermique. La profondeur de ce type de géothermie étant relativement faible, il est
possible de la mettre en place presque partout. (Do Couto, 2022)

Un systéme géothermique en circuit ouvert peut étre mis en place lorsqu’un aquifére, c’est-a-dire une
roche dont la porosité et la perméabilité permettent a I'eau de circuler librement, est présent dans le
sous-sol. (Do Couto, 2022).

La géothermie en systéme ouvert présente I'avantage de requérir, a puissance égale, nettement moins
de forage que la géothermie en systeme fermé. En effet, la géothermie fermée nécessite une surface
d’échange importante alors que la géothermie ouverte ne demande qu’un accés a de |'eau qui sert de
fluide caloporteur. (Relais des ingénieurs, s.d.)

Des interactions entre le fluide et son environnement ne peuvent se produire qu’en présence de
systemes géothermiques en circuit ouvert, ce qui explique le sujet du travail de fin d’études.

La Figure 1-3 présente le fonctionnement d’un systeme géothermique en circuit ouvert. Leau
souterraine est d’abord extraite par pompage dans un puits de production. Elle est ensuite envoyée
dans une pompe a chaleur, (PAC), puis réinjectée dans la méme nappe aquifére via un puits d’injection.
(Vito team geo, 2012)

Lorsque lI'eau souterraine, captée par le puits de pompage et servant de fluide géothermal, est
réinjectée dans la nappe via le puits de réinjection, le systtme est qualifié de « doublet
géothermique ». Une distance minimale doit étre calculée entre les puits de pompage et de réinjection
pour éviter toute interférence susceptible de limiter les performances du systeme. (Dassargues et
Wildemeersch, 2014)

puits géothermique
(systéme ouvert)

PAC=y

— «— —

— €« >

e —
(|

Figure 1-3 : Puits géothermiques en systéme ouvert (Dassargues et Wildemeersch, 2014)
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Le systéeme qualifié de « puits chaud/puits froid » va allier chauffage et climatisation en couplant les
deux puits sur une pompe a chaleur. En hiver, 'eau souterraine est pompée dans le « puits chaud » et,
apres passage dans la pompe a chaleur, est réinjectée plus froide dans I'autre puits (« puits froid »). En
été, le systéme est inversé. L'eau souterraine est pompée dans le « puits froid » et, apres passage dans
le milieu a climatiser, est réinjectée plus chaude dans le « puits chaud ». Ce systéme mise sur une
certaine inertie thermique de l'aquifére pour obtenir de meilleures performances (Dassargues et
Wildemeersch, 2014). Il est alors préférable que le milieu possede un gradient hydraulique assez faible
pour que le nuage de chaleur ne se dissipe pas dans le milieu et puisse étre pompé I'hiver suivant.

1.1.1.1. Puissance thermique

Pour produire de I'énergie thermique avec une pompe a chaleur, la puissance P peut étre exprimée
par:

_ QATpwew

P
(1-zop)

[Watt] (1-1)

Avec :

P : la puissance thermique [Watt]

Q : le débit pompé [m3/s]

e p, :ladensité de I'eau [kg/m3] quivaut 1000 kg/m3

e (,, :lacapacité de chaleur de I'eau [J /kg/°C] qui vaut 4,184 k] /kg /°C
e AT : T(production) — T(injection) [°C]

e (OP : le coefficient de performance de la pompe a chaleur

Le coefficient de performance de la pompe a chaleur s’exprime comme le rapport de la chaleur utile
délivrée par la pompe a chaleur sur I'électricité nécessaire. Il se détermine de fagon théorique par le
calcul du coefficient de performance de Carnot, COP.. Le COP de la pompe a chaleur représente 50%
du COP, . Ce dernier se détermine comme suit :

Température de chauf fage
cop, p ffag

= 1-2

Température de chauf fage — Température de l'eau souterraine (1-2)
Comme expliqué précédemment, la température de 'eau souterraine en Belgique est de I'ordre de 10-
12°C et la pompe a chaleur a pour but d’atteindre des températures de l'ordre de 40°C. Le coefficient
de performance des pompes a chaleur en Belgique est donc de I'ordre de 5,2 a 5,59.

1.1.1.2.  Impacts indirects de la géothermie ouverte

Leau des aquiferes destinée a la géothermie en systeme ouvert est caractérisée par une certaine
hydrochimie. En utilisant ces aquiféres, I’hydrochimie de I'eau peut étre modifiée a cause de différents
facteurs.

Dans un premier temps, I'eau de I'aquifere considéré est en équilibre avec son milieu. Lors du pompage
de l'eau de l'aquifere, elle se retrouve en contact direct avec I'atmosphere. La quantité d’oxygene
dissous dans I'eau peut donc changer, ce qui peut entrainer des modifications dans la chimie de I'eau.
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De plus, lors de l'utilisation de I'eau pour la géothermie, cette derniére est pompée et est ensuite
réinjectée dans le milieu a une température différente de la température de 'aquifere de départ. Une
augmentation de la température peut également modifier la chimie de I'eau.

La modification de la quantité d’oxygéne dissous dans l'eau et de la température peut ainsi avoir un
impact sur la composition de I'eau. Les impacts de la modification de ces parametres sont étudiés dans
la suite de ce travail : d’abord par des recherches bibliographiques sur le sujet et ensuite par une
application sur des cas d’étude.
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1.2. Interférences géochimiques

Lobjectif de cette partie est de présenter les principales interférences géochimiques existantes.
D’autres types d’interférences, non liées a la chimie de l'eau, existent également. Elles ne sont pas
abordées dans ce travail, qui se concentre spécifiqguement sur les interférences géochimiques.

Parmi les problemes liés a la chimie de l'eau, seuls les mieux documentés dans la littérature sont
développés. Il est important de noter que tous ces problemes ne sont pas systématiquement associés
a la géothermie faible énergie. Certains ne sont rencontrés qu’en géothermie haute énergie.

Puisque ce travail traite des interférences géochimiques de maniéere générale, il est pertinent d’aborder
ces problemes dans I'état de I'art afin de souligner leur existence, méme s’ils ne seront pas développés
dans la suite du travail.

1.2.1. La corrosion

Le premier probleme rencontré sur les installations de géothermie est la corrosion. La corrosion est un
phénomeéne qui impacte les matériaux métalliques, par des réactions entre ces matériaux et les
especes chimiques présentes dans le fluide. Dans les systemes géothermiques, les équipements qui
pourraient étre impactés par cette corrosion sont les tubages en acier et les équipements liés a la
pompe. Les tubages en PVC ne sont pas sujets a la corrosion au sens classique du terme.

La perte de métal, résultant de la corrosion, réduit la vie utile des systémes, augmente les co(ts de
maintenance et se solde par une défaillance prématurée de I'équipement. La corrosion peut également
produire des dépots qui entravent I'écoulement de I'eau et encrassent les surfaces d’échange. (Schnepf,
2018)

1.2.1.1.  Les différents types de corrosion

Différents types de corrosion existent. La corrosion peut étre généralisée ou localisée. On parle de
corrosion généralisée quand la corrosion est présente de maniere uniforme sur une surface métallique
exposée. La corrosion localisée, quant a elle, peut entrainer une perforation rapide du métal. Ce type
de corrosion est plus grave que la corrosion généralisée. Les principales formes de corrosion localisée
sont la corrosion par piqg(res, la corrosion galvanique ou encore la corrosion microbiologique. (Schnepf,
2018)

Water
Original
Metal
Base Metal Thickness
Localized Corrosion
Water
Original
Metal
Base Metal Thickness

Generalized Corrosion

Figure 1-4 : Différence entre la corrosion généralisée et la corrosion localisée (Schnepf, 2018)
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La corrosion par piqlires est 'une des formes de corrosion les plus destructrices et les plus difficiles a
prévoir. Ce type de corrosion engendre la formation de petites cavités a la surface d’'un matériau. Ce
processus corrosif se déclenche lorsque la couche passive, qui agit comme une barriére protectrice, se
dégrade de maniere localisée. Des métaux et alliages passifs comme I'aluminium, le titane et les aciers
inoxydables sont des matériaux sujets a ce type de corrosion, en raison de la fine couche d’oxyde qui
les recouvre. Les cavités sont généralement de taille minuscule, a peine plus larges qu’une téte
d’épingle. (Sodiags, 2025)

Ce type de corrosion apparait principalement dans des environnements qui sont agressifs, avec des
températures élevées et une concentration élevée en ions chlorures.

La Figure 1-5 montre les différentes étapes de la corrosion par pig(ires de I'acier inoxydable. Les ions
chlorures viennent localement dégrader la couche passive présente a la surface de cet acier. Le fer est
alors en contact avec I'oxygene. Une oxydation du fer et une réduction de I'oxygene ont lieu, entrainant
la dissolution du métal et la formation de trous.

0; 0 0: 02

\_/ow OH o \ oW

~ M ’l

e - — pr——— O
| \ Fo Fe*'+20- 1
Fo - Fo™* +20-
Acier inoxydable avec sa Dégradation locale de la Début de la corrosion sur la Dissolution du fer dans le trou, la
couche passive couche passive causée par les surface non protégé réduction de loxygéne  lieu d
ions Chlorure Fextérieur

Figure 1-5 : Les différentes phases de la corrosion par piqdres sur l'acier inoxydable (Sodiags, s.d.)

Une corrosion galvanique peut se produire quand les équipements d’un puits sont constitués de
différents métaux. Si ces métaux sont en contact ou placés dans une solution conductrice, de la
corrosion peut apparaitre, surtout lorsqu’ils sont éloignés sur I'échelle galvanique. Plus la différence de
potentiel entre les deux métaux est importante, plus il est probable qu’une corrosion galvanique se
produise rapidement. Dans ce processus, le métal le moins résistant a la corrosion, qu’on appelle métal
le moins « noble », agit comme I'anode et se corrode. Tandis que le métal le plus « noble » devient la
cathode, et voit son processus de corrosion ralenti. Cette forme de corrosion ne conduit donc a la
dégradation que d’un seul des métaux en contact. (Sodiags, 2025)

La corrosion microbiologique est un processus de corrosion dans lequel les bactéries jouent un réle
important. Cependant les bactéries n‘attaquent pas directement les métaux. Dans la plupart des cas,
les sous-produits métaboliques associés a la croissance bactérienne attaquent le métal sous-jacent ou
réagissent avec celui-ci. (Schnepf, 2018)

L'érosion-corrosion est une autre forme de corrosion qui ne peut pas étre catégorisée comme
généralisée ou localisée. L'érosion-corrosion résulte de la combinaison de la corrosion, et de I'abrasion
physique résultant du débit. Tous les métaux peuvent y étre sensibles mais en particulier ceux protégés
contre la corrosion par la présence d’une couche passive. Une fois cette couche enlevée, la surface
métallique nue est exposée au matériau corrosif. Des matieres en suspension présentes dans I'eau
peuvent aggraver le phénomene d’érosion-corrosion. (Schnepf, 2018)

Sur le plan chimique, la corrosion peut étre provoquée par diverses espéces.
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1.2.1.2.  Corrosion par I’hydrogéne sulfuré

Lhydrogéne sulfuré (H,S) est un gaz relativement soluble dans I'eau et dont la dissociation est la
suivante :
H,S & Ht + HS™ & 2H* + S~ (1-3)

Une augmentation de la concentration en ions H™, c’est-a-dire une diminution du pH, se traduit par
une évolution des sulfures vers la forme H,S. Une fois sous cette forme, des problémes de corrosion
peuvent apparaitre. Les sulfures peuvent provenir de la décomposition de composés soufrés, de
sulfates inorganiques (SOZ™) ou de molécules organiques par des bactéries anaérobies de type sulfato-
réductrices. Ces bactéries sont trés résistantes. Elles croissent entre pH = 5 et pH = 9,6 a des
températures comprises entre -5°C et +75°C, et peuvent supporter des pressions élevées. Cette
décomposition aboutit & la formation de sulfures (S27), de sulfates (SO2™) ou de composés soufrés
volatils. Lorsque l'eau pompée contient de I'hydrogene sulfuré et qu’elle est en contact avec
I'atmosphere, I'H,S est oxydé en acide sulfurique selon la réaction suivante :

H,S + 20, - H,S0, (1-4)

D’aprés Sadowski (2012), une théorie sur la formation de H,S basée sur un biofilm a été développée.
Le long des parties immergées des parois de tuyau, une couche de biofilm constituée de biomasse peut
se développer. Cette couche de biofilm se développe, que le milieu soit oxygéné ou non. La différence
est alors présente dans la composition de cette couche.

Dans le cas ol le milieu est oxygéné, 'oxygene diffuse a I'intérieur du biofilm, et est rapidement
consommé par des bactéries aérobies. En dessous de cette couche de biofilm aérobie, une autre
couche, anaérobie cette fois, se développe. Loxygéne n’y diffuse plus car il a été consommé par les
bactéries aérobies. Si du SO;~ est présent dans l'eau, il diffuse a travers la couche aérobie et est
consommé par les bactéries anaérobies présentent sous cette couche, ce qui conduit a la production
de sulfures. Cette production de sulfures n’est cependant pas en contact direct avec I'eau. Il n’y a donc
pas de sulfures dissous dans |'eau, et par conséquent, pas de production d’hydrogene sulfuré.

Dans le cas ol le milieu est non-oxygéné, le peu d’oxygene qui est peut-étre présent dans l'eau, est
épuisé dans la zone d’écoulement laminaire, le long du biofilm. Le développement de bactéries
aérobies est alors impossible et une couche de bactéries anaérobies se met en place grace a la diffusion
de nutriments. La diffusion du sulfate aboutit a la production de sulfures qui peuvent alors diffuser
dans I'eau. Cette diffusion aboutit, cette fois, a la formation d’hydrogéne sulfuré.

Ces deux cas sont représentés a la Figure 1-6. (Sadowski, 2012)
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Figure 1-6 : Production d'hydrogéne sulfuré en milieu oxygéné et non oxygéné (Sadowski, 2012)

La corrosion par I’hydrogene sulfuré est di a un processus chimique qui, parfois couplé a I'intervention
de bactéries, devient un processus biochimique.

1.2.1.3.  Corrosion par l'oxygéne

L'oxygéne est I'un des principaux agents responsables de la corrosion a cause de son pouvoir oxydant.
Il joue un rdle dans la corrosion des métaux et de leurs alliages. La dissolution de l'oxygene dans l'eau
est gouvernée par des lois physiques et dépend de la pression atmosphérique, de la température et de
la salinité de l'eau. La solubilité de I'oxygéne décroit lorsque la salinité et la température augmentent,
mais elle s’accroit avec la pression. Par exemple, la solubilité de 'oxygéne est de 2,8.10* mol/L & 20°C
en eau pure, alors qu’elle est réduite a 2,3.10* mol/L a 20°C pour une salinité de 35%. (Haroune et
Kaim, 2019)

La présence d’oxygene dissous dans I'eau peut entrainer des réactions d’oxydoréduction.

Si dans le forage, des équipements en acier sont présents, des réactions d’oxydoréduction peuvent
apparaitre entre 'acier, qui est principalement composé de fer, et I'oxygéne dissous.

L'oxygéne dissous, O, , subit une réduction en captant des électrons,
0, +4e” +2H,0 - 40H™ (1-5)
Et le fer subit une oxydation car il y a perte d’électrons,
Fe — Fe?t + 2e~ (1-6)
La réaction d’oxydoréduction globale qui a lieu est la suivante :

2Fe + 0, + 2H,0 — 2Fe?* + 40H~ (1-7)
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Cette réaction entraine alors la corrosion de l'acier. Si d’autres métaux sont présents dans les
équipements mis en place dans le puits, des réactions d’oxydoréduction peuvent également avoir lieu
en présence d’oxygene dissous dans I'eau.

Cette corrosion est accentuée en présence de chlorure de sodium: d’une part a cause de la
conductivité importante de I'eau salée, d’autre part a cause d’un role spécifique de I'ion chlorure dans
la cinétique de la corrosion. Les ions chlorures pénétrent les couches protectrices d’oxydes qui
ralentissent la corrosion. (Legrand, s.d.)

Les ions Na* se réunissent aux ions OH™~ de 'eau pour former de la soude NaOH. Les ions Cl™ au
contact du métal forment, avec les ions Fe?*, du chlorure ferreux FeCl,. La diffusion de la soude et
du chlorure ferreux donne la réaction suivante :

FeCl, + 2NaOH — 2NaCl + Fe(0OH), (1-8)

De I'hydroxyde ferreux Fe(OH), soluble se forme, et au contact de l'oxygene dissous dans l'eau, il
donne progressivement de I'hydroxyde ferrique Fe(OH)5, insoluble. En présence d’'une quantité
importante d’oxygéne, I'hydroxyde ferrique insoluble se forme d’emblée a la surface du métal, et
adheére a celle-ci en la protégeant contre la suite de la corrosion. (Waquet, 2024)

1.2.1.4.  Corrosion par le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est directement responsable de la corrosion généralisée des surfaces
métalliques par acidification de la solution. (Cos et al, 1981)

La corrosion au dioxyde de carbone est connue sous le nom de corrosion acide. Lorsque le dioxyde de
carbone est dissous dans l'eau, de lI'acide carbonique se forme. Cet acide carbonique peut réagir
chimiquement avec les parois du tuyau. (Renpu, 2011)

H,0 +C0, = H,CO0; K,=10"1¢ (1-9)
l’acide carbonique se dissocie ensuite a son tour en libérant des ions H* :

H,CO3; = HCO; + H* K, =107%* (1-10)

HCO; = C02~ +H* K, =107103 (1-11)

Suite a I'augmentation de la concentration en ions H, le pH de I'eau diminue, provoquant une
corrosion du métal. Le produit de corrosion formé est le bicarbonate de fer, Fe(HCO05),, trés soluble.
Une dissolution a donc lieu sans formation de sels précipités, exposant encore plus le métal a une
corrosion généralisée.

Du carbonate de fer, beaucoup moins soluble, peut également se former, en particulier quand le pH
est élevé. Le pH augmente quand la pression partielle de C0O, diminue, réduisant ainsi la production
d’acide. Le carbonate de fer forme une couche protectrice qui ralentit la corrosion. Il est alors
responsable d’une corrosion par piqlres tres localisée, autour des zones non protégées par la couche
protectrice. (Le Dinh Bao, 1990)

Grace aux constantes d’équilibre, on peut prédire en fonction du pH, les espéces qui seront
majoritairement présentes dans I'eau. Ces constantes dépendent également de la température, elles
sont données ici pour une température de 25°C (298K). Lorsque la température varie, les équilibres
peuvent étre déplacés.
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La constante d’équilibre K; montre qu'a pH < 6,4, I'espéce dominante qui sera présente sera H,CO5.
A un pH de 6,4, I'équilibre est atteint entre les concentrations des espéces H,CO5 et HCO3 . Entre
pH = 6,4 et pH = 10,3 on retrouve comme espéece dominante HCOj3 . C’est dans cet intervalle que le
bicarbonate de fer est majoritairement formé et provoque une corrosion généralisée du métal. A un
pH de 10,3 I'équilibre est atteint entre les concentrations des espéces HCO3 et CO5™. Quand pH >
10,3, CO%™ devient 'espéce dominante et le carbonate de fer peut se former.

La vitesse de corrosion du dioxyde de carbone peut étre estimée sur base de la pression partielle du
dioxyde de carbone en phase gazeuse. (Renpu, 2011)

e Corrosion grave si Pco, > 2 atm
e Corrosionsi Pcp, = 0,222 atm

e Pasde corrosionsi Pco, < 0,2 atm

En géothermie de faible énergie, il est trés rare d’avoir une pression partielle en C0O, supérieure a
0,2 atm. Ainsi, ce type de probléme est principalement rencontré en géothermie haute énergie.

1.2.2. Le colmatage

Le colmatage est un processus par lequel des matériaux s’accumulent dans les forages. Ce phénoméne
peut étre causé par des facteurs naturels tels que la précipitation de minéraux ou la croissance de
bactéries. Mais des facteurs liés a I'exploitation des forages peuvent aussi en étre la cause, tels que la
mobilisation de particules fines lors du pompage de I'eau ou la corrosion des tubages. (Herli, 2023)

Les problémes de colmatage susceptibles d’'impacter les doublets géothermiques peuvent avoir
diverses origines :

Chimique : précipitation chimique de carbonate de calcium

Biochimique : précipitation chimique du fer et/ou du manganése oxydé pouvant étre activée
par des processus bactériens

Biologique : formation de biofilm lié a I'activité des bactéries

Physique : colmatage particulaire

Dans ce travail de fin d’études, seul I'aspect chimique des eaux nous intéresse. Ainsi, uniqguement les
colmatages chimiques et biochimiques seront décrits plus en détail. Il est cependant important de
savoir que des problemes dans les systemes géothermiques peuvent apparaitre suite a du colmatage
biologique ou physique également.

1.2.2.1.  Facteurs influencant le colmatage

Les eaux des aquiferes utilisées dans les systemes géothermiques ouverts contiennent différents
éléments chimiques dissous, en équilibre dans leur milieu naturel.

Dans un premier temps, la température de |'eau influence les transformations chimiques subies par
I'eau. Lorsque I'eau est pompée et chauffée par une pompe a chaleur, sa composition chimique évolue.
Le chauffage de I'eau souterraine modifie les constantes d’équilibre des complexes et des paires d’ions.
Ces changements provoquent une redistribution des especes chimiques en solution, afin d’atteindre
un nouvel équilibre. Ce phénomene ne modifie pas la concentration totale en ions dans la solution,
mais impacte le pH et les équilibres rédox de l'eau souterraine. Cette redistribution des espéces
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aqueuses, combinée aux variations des constantes de solubilité des minéraux, entraine un changement
de saturation par rapport a des phases minérales données. (Palmer et al, 1984)

Ainsi, la variation de température entraine une redistribution des ions chimiques, provoquant des
variations de pH et de pE, comme illustré a la Figure 1-7. Lorsque la température augmente, le pH et le
pE diminuent, rendant I'eau plus acide et plus corrosive.

7.3 —
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Figure 1-7 : Variation du pH et du pE avec la température (Palmer et al, 1984)

Un autre aspect a considérer est le contact de I'eau de I'aquifére avec 'atmosphére, lors du pompage
des eaux dans les puits.

L'eau souterraine est généralement sursaturée en CO, par rapport a la teneur normale qu’on devrait y
trouver, si elle était au contact avec I'atmosphere. Dans I'atmosphere, la pression partielle en CO, est
de I'ordre de 1073 bar. Lorsque ces eaux remontent a la surface et s’équilibrent avec I'atmosphere,
le CO, tend a s’échapper de la solution aqueuse. Cette perte de dioxyde de carbone provoque une
augmentation du pH et la précipitation de minéraux carbonatés.

Inversement, la concentration en oxygéne dans I'eau souterraine est inférieure a celle qui prévaut
lorsque l'eau est en contact et en équilibre avec I'atmosphére. Un apport supplémentaire d’0, se
produit alors, lors du contact avec l'air. Cette oxygénation favorise 'oxydation des especes, notamment
le fer ferreux (Fe?*). Le potentiel rédox de la solution devient oxydant et provoque la précipitation
d’oxydes amorphes de fer, tels que Fe(OH). (Palmer et al, 1984)

1.2.2.2.  Précipitation des carbonates et des sulfates
Il existe des précipités de carbonates et de sulfates.

Différents types de précipités de carbonates peuvent se former, des carbonates de calcium ou de
magnésium. Les carbonates de calcium anhydres, tels que la calcite et l'aragonite, précipitent
facilement a température ambiante. La précipitation du carbonate de magnésium anhydre, c’est-a-dire
la magnésite, semble étre inhibée a des températures inférieures a 80°C. (Berninger et al, 2014)
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Concernant les précipités de sulfates, comme la baryte ou I'anhydrite, ils ne sont pas traités ici. En effet,
ils sont plus rarement rencontrés dans le contexte de la géothermie trés basse énergie sur nappes
superficielles, qui est le sujet de ce travail de fin d’études. (Bounoua, 2010)

La Figure 1-8 représente la solubilité de la calcite, de la magnésite et du sulfate de calcium en fonction
de la température. Les espéces ioniques dissoutes dans I'eau cristallisent sous forme de sels minéraux,
lorsque la solubilité est dépassée, en raison de différentes conditions. Sur le graphique, on voit qu’une
augmentation de la température réduit la solubilité des minéraux. (Al-Gailani, 2022)

Pour une température de 40°C, la calcite a le produit de solubilité le plus faible, ce qui signifie que c’est
le composé le moins soluble. Sa solubilité diminue progressivement quand la température augmente.
La magnésite est plus soluble que la calcite mais moins que le sulfate de calcium. Sa solubilité diminue
plus rapidement avec la température. Il faut attendre une température plus importante pour voir
apparaitre des minéraux de magnésite. Le sulfate de calcium est le composé le plus soluble parmi les
trois, nécessitant des températures encore plus importantes pour précipiter. La solubilité de ces
composés explique pourquoi, en géothermie basse énergie, on retrouve principalement de la calcite
comme minéral de précipitation.
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Figure 1-8 : Solubilité de la calcite, de la magnésite et du sulfate de calcium en fonction de la température (Al-Gailani, 2022)
Les carbonates de calcium sont donc les principaux précipités a base de carbonates.

Le colmatage chimique, induit par la précipitation de carbonates de calcium, vient de la déstabilisation
de I'équilibre calco-carbonique. Parmi les différents éléments composant une eau naturelle, certains
sont susceptibles de réagir entre eux, au sein d’un systéme que l'on appelle le systéme calco-
carbonique. La réaction de base entre ces éléments peut s’écrire : (Bounoua, 2010)

Ca?* + 2HCO5 & CaC03 + CO, + H,0 (1-12)
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Les ions Ca®*et COZ™ sont & I'équilibre avec le carbonate de calcium.
CaC03 & Ca?** + CO03~ avec [Ca?*][C0%7] = K,(= 107%3) (1-13)

Cet équilibre régit le potentiel de solubilisation ou de précipitation des carbonates. La proportion des
carbonates et des hydrogénocarbonates dans I'eau dépend des conditions d’équilibre, principalement
influencées par la pression partielle en €0, et la température. (Bounoua, 2010)

La Figure 1-9 représente la courbe d’équilibre de la calcite a 30°C. Les conditions situées au-dessus de
cette courbe correspondent a une sous-saturation, ou la calcite a tendance a se dissoudre. En dessous
de la courbe, I'eau est sursaturée et la calcite peut précipiter. Les différentes zones représentées sous
la courbe correspondent aux diverses formes cristallines du CaC0O3, la calcite étant la plus répandue
dans les aquiferes.

Lors du pompage des eaux souterraines, la pression partielle de CO, diminue. A alcalinité constante,
on passe dans la zone de sursaturation vis-a-vis de la calcite qui précipite. De plus, une élévation de la
température réduit la solubilité du CO,, provoquant a son tour une diminution de la P¢,, reproduisant
le méme effet.

[ PC02 (atm)
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Figure 1-9 : Domaines d'apparition des différentes variétés de carbonates de calcium obtenues a 30°C en fonction de la
pression partielle de CO2 et de la concentration en CaCO3 (Cailleau et al. 1977)

Une augmentation de la température de I'eau peut étre provoquée par le fonctionnement de la pompe
a chaleur en mode climatisation. L'eau géothermale réinjectée a une température plus élevée que la
température naturelle de I'aquifére, ce qui peut favoriser la précipitation de carbonates de calcium. De
plus, 'augmentation de la température entraine une augmentation des vitesses de réaction, et donc
du taux de formation de dépo6ts carbonatés. (Burté et al, 2018)
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Selon Cailleau et al. (1977), la présence de Iion Mg?* durant la précipitation de CaCO; a un effet
d’orientation du dépot vers l'aragonite. Différents tests ont été réalisés en ajoutant différentes
concentrations de M g?* & une solution de concentration initiale en Ca?* de 360 mg/. La température
et la pression partielle en C0, sont également maintenues constantes, pour que le seul parameétre qui
varie soit la concentration en M g2*. Les conclusions sont telles que I'ajout de I'ion M g?* entraine une
diminution de la vitesse initiale de précipitation, et une augmentation du pourcentage d’aragonite dans
le dépbt recueilli en fin de précipitation. (Cailleau et al, 1977)

1.2.2.3.  Précipitation de la silice

Un autre colmatage possible lié a la chimie de I'eau est la précipitation de la silice, puisqu’avec les
carbonates, ce sont les constituants prédominants du sous-sol (Abou Akar, 2005). Cependant, ce
phénoméne a principalement lieu dans les eaux fortement chargées en silice, car sa solubilité est
élevée, et dans les eaux a haute température. Ce phénomene est donc assez rare en géothermie de
faible énergie mais pas impossible.

En effet, la silice a I'état dissous est sous forme d’unités monomériques neutres, notées H,Si0, ou
Si(OH),. La silice minérale Si0, peut, quant a elle, exister sous différentes formes comme la silice
amorphe, le quartz ou encore la calcédoine. Elle est toutefois principalement rencontrée sous sa forme
amorphe en géothermie. La silice amorphe est la forme la plus soluble de la silice quelle que soit la
température considérée. Sa solubilité dépend principalement de la température, du pH et de la
présence d’autres especes chimiques dans la solution. (Dixit, 2014)

Leffet de la température sur la solubilité de la silice a été étudié par de nombreux auteurs, a partir de
solutions a pH neutre. Le graphique de la Figure 1-10 illustre les résultats expérimentaux obtenus par
ces différents auteurs. A partir de ces résultats, une relation empirique a été obtenue par régression
non linéaire. (Dixit, 2014)

2500

1 AHitchen (1935)

] OAlexander et al. (1954)

] ©0Okamoto et al.(1957) A
2000 1 @ Marshall (1980)

1 + Gunnarsson et al. (2000) A

1500

1000

Solubilité de la silice amorphe (mg.1")

500

L B e e e e e e e Y IS S s e

0 50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)
Figure 1-10 : Solubilité de la silice amorphe dans de I'eau pure en fonction de la température (Dixit, 2014)

La Figure 1-10 montre que la solubilité de la silice amorphe dissoute augmente avec la température. A
température ambiante (25°C), sa solubilité est de l'ordre de 150 mg/l, bien supérieure aux
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concentrations dans les eaux souterraines exploitées en Belgique. Cela explique pourquoi le colmatage
par la silice est peu probable dans les cas étudiés ici. Bien que la solubilité de la silice soit plus faible a
basse température, ce qui suggérerait des problemes de colmatage dans la géothermie a faible énergie,
le probleme de précipitation de la silice se pose essentiellement quand les eaux sont a haute
température. A des températures supérieures a 200°C, la silice est tres soluble et reste sous forme
dissoute. Cependant, lors du refroidissement, sa solubilité diminue et si la concentration en silice
dissoute devient supérieure a la solubilité de la silice amorphe, une précipitation peut avoir lieu. (Dixit,
2014)

Concernant l'effet du pH sur la solubilité de la silice, cette derniere est quasiment indépendante du pH
pour des valeurs de pH inférieures a 9, et elle augmente fortement avec le pH ensuite. La Figure 1-11
illustre ce résultat avec les données expérimentales de différents auteurs. Les données de Correns
(1941) s’écartent de celles des autres et cet écart est attribué par certains a des erreurs expérimentales.
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Figure 1-11 : Solubilité de la silice amorphe dans de I'eau pure a 25°C en fonction du pH d'aprés Krauskopf (Dixit, 2014)

1.2.2.4.  Précipitation du fer et du manganése

Dans le colmatage biochimique, on retrouve principalement des réactions d’oxydoréduction, car elles
sont généralement initiées et accélérées par l'activité microbienne.

Les réactions d’oxydoréduction modifient les concentrations de nombreux éléments comme l'oxygéne
dissous, le carbone organique, le soufre, I'azote ou encore le fer et le manganese.

Le colmatage le plus observé en forage d’eau, et en particulier pour les doublets géothermiques, est lié
a la précipitation des oxydes de fer et de manganese. Ces phénomeénes d’oxydation résultent de
processus chimiques. lls se produisent lorsque les ions de fer et de manganése, existant naturellement
a I'état réduit (Fe?* et Mn?*) dans I'eau souterraine, entrent en contact avec des espéces oxydantes.
Parmi ces espéces, on retrouve |'oxygene ou encore le nitrate. (Burté et al, 2018)

Lorsque l'eau souterraine est située dans des aquiferes captifs ou qu’elle n’est pas en contact avec
I'atmosphere, le milieu est souvent réducteur. On parle d’un milieu suboxique lorsque I'oxygéne dissous
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est tres faible mais pas totalement absent. On parle d’'un milieu anoxique quand il n’y a pas du tout
d’oxygene dissous dans I'eau.

Comme le montre la Figure 1-12, en milieu suboxique, les concentrations en oxygéne ou nitrates sont
assez faibles et les concentrations en Fe?* et Mn?* peuvent étre assez élevées.

En milieu anoxique, on peut observer une réduction des sulfates avec une production de sulfure
d’hydrogene associée.

4

S02~ +8e~ + 10H* — H,S + 3H,0 (1-14)
Ce type de réaction est développée précédemment dans la partie relative a la corrosion par 'acide
sulfurée.
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Figure 1-12 : Séquence des réactions d'oxydoréduction (Shand et al, 2007)

Lorsque l'on extrait I'eau du forage en géothermie ouverte, I'eau souterraine entre en contact avec
I'atmosphere. De I'oxygéne se retrouve alors dans I'eau souterraine sous forme dissoute, et le milieu
devient oxique. Des réactions d’oxydation peuvent ainsi avoir lieu entre des espéces oxydantes et des
ions de fer et de manganese, présents dans I'eau.

Dans un premier temps, le fer réagit avec 'oxygéne. En effet, on remarque bien sur la Figure 1-12, que
la concentration en oxygene diminue avant celle du nitrate. Lorsque la consommation en oxygene est
épuisée, le fer Fe?™ est oxydé par le nitrate.

Les réactions d’oxydation du fer sont alors les suivantes :

Oxydation du fer Fe?* par I'oxygéne :
Fe* +20,+ H* > Fe** + - H,0 (1-15)

Oxydation du fer Fe?* par le nitrate :
Fe* +=NO3 +2H* - Fe’* + =N, +ZH,0 (1-16)

Ensuite, lorsque le fer Fe?* s'oxyde en fer Fe3*, il précipite sous forme d’hydroxyde insoluble.

Hydrolyse du fer Fe3* :
Fe3t +3 H,0 - Fe(OH); | +3H™ (1-17)

Le fer est alors présent sous forme de rouille.
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Si le milieu ne contient pas d’oxygene dissous mais du nitrate, ce dernier peut quand méme étre
oxydant.

Un colmatage conjoint des oxydes de manganése et des oxydes de fer est rare. Le colmatage par
oxydation du manganese est visible uniquement quand les ions ferreux sont en trés faible
concentration, ou absents de I'eau. En effet, les ions Fe?" ont la capacité de réduire les oxydes de
manganése sous forme d’ions Mn?*. (Burté et al, 2018)

Mn0, + 4H* + 2Fe?* - Mn?* + 2Fe3* + 2H,0 (1-18)
La présence d’oxydes de manganése dans I’eau influence donc I'oxydation du fer Fe?* en fer Fe3™.

Ce n’est qu’une fois que les ions Fe?' sont entierement oxydés que la formation de dépdts d’oxydes
de manganése commence.

Oxydation du manganése Mn?* par 'oxygéne :

Mn?* + %02 + HY > Mn3* + %HZO (1-19)

Lorsque le manganése est oxydé et présent sous forme Mn3* dans I'eau, il devient instable et peut
précipiter sous forme d’oxyhydroxyde.

Hydrolyse du manganése Mn3™ :

Mn3* + 2 H,0 > MnOOH | +3H* (1-20)

Dans l'oxyhydroxyde de manganése, MnOOH, le manganése Mn3* n’est pas sous sa forme la plus
stable a cet état d’oxydation. Une réaction de dismutation se produit pour que le manganese se
retrouve dans des états d’oxydation dans lesquels il est stable, & savoir Mn?* et Mn**, dans un
précipité d’'oxyde de manganese.

2MnOOH + 2H* - Mn0O, + Mn?* + 2H,0 (1-21)

Ces phénomeénes d’oxydation sont d’autant plus importants, quand des bactéries, capables d’oxyder le
fer et le manganese, sont présentes. Elles consomment 'oxygene, qu’elles utilisent comme accepteur
d’électrons, et tirent leur énergie en oxydant le fer réduit (Fe?*) en fer ferrique (Fe3"). Les hydroxydes
de fer, Fe(OH )3, forment alors un biofilm qui induit un colmatage. Certaines bactéries sont capables
d’oxyder le fer par réduction des nitrates. Ces bactéries se retrouvent dans les dépots et sont souvent
non décelées dans les échantillons d’eau, car elles sont sessiles et se fixent préférentiellement sur les
surfaces. (Burté et al, 2018)
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2. Chapitre 2 : Cadre de I'étude

2.1. Introduction

Pour prédire I'apparition de colmatage ou d’érosion dans les systemes géothermiques, des analyses
chimiques de I'eau peuvent étre réalisées.

Dans ce chapitre, des cas concrets permettent d’évaluer I'impact de la composition de I'eau sur le
fonctionnement des systemes géothermiques. La société Artesia, spécialisée dans la géothermie en
systéeme ouvert, constitue la base de notre étude a travers ses différents projets. Neuf sites distincts
sont choisis comme cadre expérimental pour ce travail. Des prélevements et des analyses d’eau ont été
effectués sur chacun de ces sites.

Pour développer de la géothermie en systeme ouvert, I'entreprise Artesia a foré des puits et installé
des piézométres exploratoires pour déterminer les potentiels géothermiques des différents sites.

Ces puits de forage permettent d’étudier la géologie du lieu et de prélever des échantillons d’eau pour
analyse chimique.

En premier lieu, le contexte des différents sites est présenté en évoquant la localisation, la géologie et
I’hydrogéologie.

Ensuite, les différents parameétres des échantillons d’eau analysés sont expliqués.
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2.2. Présentation des sites

Les analyses d’échantillons d’eau proviennent de différents sites a travers la Belgique. Ces sites sont
replacés sur la carte de la Belgique a la Figure 2-1.
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Figure 2-1 : Localisation des différents sites d'étude

2.2.1. Parlement Européen a Bruxelles

Le Parlement Européen est situé a Bruxelles.

D’un point de vue géologique, il est situé sur le Socle Paléozoique également appelé « Massif du
Brabant ».

La Figure 2-2 représente la carte géologique réalisée par Artesia et basée sur les données de Bruxelles-
Environnement.

Selon Bruxelles Environnement (s.d.), le Parlement européen est implanté sur les formations
géologiques suivantes (de la plus récente a la plus ancienne), qui sont associées a des unités
hydrogéologiques :

e Formation de Bruxelles : constituée des sables de I'Eoceéne moyen qui sont des sables quartzeux
fins a grossiers, hétérogenes et tres faiblement glauconieux. Ces sables sont caractérisés par la
présence de bancs durs (calcaires sableux ou grés carbonatés). Cette formation fait partie de
I'aquifére des sables du Bruxellien, représenté par la masse d’eau souterraine BRO5.

e Formation de Kortrijk : constituée d’argiles et d’argiles sableuses/silteuses de I'Eocéne inférieur.
Cette formation constitue I'aquitard des sables et argiles de Kortrijk.

e Formation de Hannut : constituée d’argiles et de sables fins glauconieux du Paléocéne. Cette
formation comprend l'aquifere des sables du Landénien, noté BRO3.
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e Formation de Gulpen : constituée de craies blanches a grises et rognons de silex gris-noir du
Crétacé supérieur. Il sagit de I'aquifére des craies du Crétacé BRO1.

e Socle Cambrien ou socle Paléozoique : formant le socle rocheux du Cambrien constitué de gres,
de siltites, de shales et de quartzites. On distingue les formations de Tubize (plutdt gréseuses
et donc aquifére) et Blanmont (plutot schisteuse et donc aquiclude). La formation de Tubize
représente l'aquifere du socle BRO2 qui est en contact avec la masse d’eau BRO1.

175000

170000

165000

160000

Figure 2-2 : Carte géologique de la région de Bruxelles (Artesia, 2021)

Les forages réalisés pour le Parlement Européen vise I'aquifére du socle BRO2. Le socle étant situé sous
une importante couche argileuse, on parlera d’aquifere captif. Les échantillons d’eau prélevés et
analysés proviennent de cet aquifére. Dans les différents forages réalisés sur le site, le socle est atteint
aux alentours de 120m de profondeur.

La masse d’eau BR0O2 s’étend en Wallonie et correspond a la masse d’eau BERWE160 du Socle du
Brabant.

2.2.2. UCB Pharma a Braine-I’Alleud
Le site UCB Pharma se situe a Braine-I'Alleud dans la province du Brabant Wallon.

Tout comme pour le Parlement Européen, le site d’UCB repose sur le socle Paléozoique. La Figure 2-3
représente la carte géologique, provenant du Service géologique de Wallonie. Le site y est localisé en
rouge.
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Figure 2-3 : Carte géologique de la région de Braine-I'Alleud (SPW, 2023)

D’apres les forages réalisés sur le site et la carte géologique, on retrouve la succession des couches
géologiques suivantes (de la plus jeune a la plus ancienne) :

e Alluvions modernes et anciennes (AMO) : principalement constituées d’'un mélange d’argiles et
de limon, représentant un aquitard limoneux.
Certains piézometres sont situés sur cette couche mais elle n'apparait pas pour tous.

e Formation de Bruxelles (BXL) : constituée des sables de I'Eocéne moyen sur la partie sud du site
et représentant l'aquifére des sables de I'Eocene.

e Formation de Kortrijk (KOR) : constituée d’argiles et d’argiles sableuses/silteuses de I'Eocéne
inférieur et constituant un aquitard.

e Socle Cambrien ou socle Paléozoique : formant le socle rocheux du Cambrien constitué de gres,
de siltites, de shales et de quartzites avec des niveaux aquiféres, et correspondant a la
formation de Blanmont.

D’apres la carte hydrogéologique de Wallonie visible a 'Annexe A, deux masses d’eau souterraine sont
visibles a I'endroit du site. On repére la masse d’eau souterraine supérieure BERWEO51, correspondant
a l'aquifere des sables du Bruxellien, et la masse d’eau souterraine inférieure BERWEI160,
correspondant a l'aquifére du Socle du Brabant.

Laquiféere dont provient les échantillons d’eau est I'aquiféere du socle du Brabant.

2.2.3. Clinique Saint-Pierre d’Ottignies (CSPO)

Le site de la clinique Saint-Pierre d’Ottignies est situé au sud-est de la ville de Wavre dans la province
du Brabant Wallon. Il se situe également sur le socle Paléozoique datant du Cambrien.

La carte géologique du site est représentée a la Figure 2-4. Le site CSPO y est localisé en rouge.
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Figure 2-4 : Carte géologique de la région de Wavre (SPW, 2023)

On constate que le site est situé sur deux ensembles géologiques différents qui se superposent : la
formation de Sint-Huibrechts-Hern (SHH) et la formation de Bruxelles (BXL).

D’apres les différents forages réalisés et la notice explicative de la carte géologique Wavre-Chaumont-
Gistoux 40/1-2 (Herbosch et Blockmans, 2012), la séquence géologique de la région du site (de la
formation la plus récente a la plus ancienne), est la suivante :

e Formation de Sint-Huibrechts-Hern (SHH) : datant de I’'Eocéne supérieur. Elle est caractérisée
par des sables trés fins plus ou moins argileux ou d’argiles sableuses, parfois glauconieux ou
micacés, orange-rougeatre par altération. Des petits graviers sont parfois observés a sa base.

e Formation de Bruxelles (BXL) : plus vieille et datant de I'Eocene moyen. Elle est constituée d’'une
alternance de facies siliceux, sableux ou gréseux, plus ou moins glauconieux et de facies
carbonatés. Des gres ferrugineux s’observent fréquemment.

e Formation de Kortrijk (KOR) : présentant des argiles légerement sableuses ou silteuses, avec
des intercalations irrégulieres de lentilles sablo-silteuses nettement moins argileuses. Cette
formation n’est pas présente partout sur le site et n’est pas traversée par certains forages
réalisés.

e Socle Paléozoique avec la formation de Blanmont : caractérisé par des quartzites et des grés
quartzitiques massifs, avec parfois des intercalations de gres, de siltites ou de gres argileux.

Les formations de Bruxelles et de Sint-Huibrechts-Hern constituent la nappe aquifere des sables de
I’'Eocéne. Il s’agit d’'une nappe libre et correspondant a la masse d’eau souterraine supérieure
BERWEOQ51. On retrouve ensuite la masse d’eau souterraine inférieure BERWE160 qui correspond a
I'aquifére du socle Cambro-silurien.

Les échantillons d’eau prélevés proviennent des deux aquiferes. Certains proviennent de l'aquifere des
sables de I'Eocéne (PA2, PA4, PA7), situé entre 2m et 57m de profondeur. Un seul échantillon provient
de l'aquifere du socle Paléozoique (PO3), prélevé dans le socle sain a partir de 132m de profondeur.
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2.2.4. Takeda a Lessines

Le site de Takeda est situé sur la commune de Lessines dans la province de Hainaut. Tout comme les
trois sites précédents, le site de Takeda se situe sur le Massif du Brabant.

La Figure 2-5 représente la carte géologique du site de Takeda, qui y est localisé en rouge. Le site est
situé sur des alluvions modernes, des alluvions anciens et sur la formation de Orchies. On retrouve alors
la séquence géologique suivante :

e Alluvions modernes (AMO) et anciennes (ALA): dépots fluviatiles sablo-argileux, pouvant
localement incorporer des petits niveaux tourbeux, discontinus et peu épais.

e Formation de Kortrijk (KOR) : principalement le membre d’Orchies (ORC), datant de I'Eocene
inférieur, constitué essentiellement d’argile ocre a grise, compacte et parfois sableuse a la base.

e Formation de Hannut (HAN) : constituée de sables fins, verts, glauconieux a passées argileuses,
avec des passées gréseuses tres dures. Cette formation date du Paléocene.

e Socle Paléozoique: socle rocheux du Cambrien constitué de gres, siltites, phyllades,
quartzophyllades et quartzites fissurés.

Parmi ces différentes formations, le socle paléozoique est considéré comme un aquifére et correspond
a la masse d’eau souterraine BERWE160 « Socle du Brabant ». Les échantillons d’eau prélevés
proviennent de cet aquifere.
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Figure 2-5 : Carte géologique de la commune de Lessines (SPW, 2023)

2.2.5. Vayamundo a Houffalize

L'h6tel de Vayamundo se situe a Houffalize dans la province de Luxembourg.

D’apres la carte de la Figure 2-6, le site de Vayamundo se situe sur la formation de Villé.
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Selon la notice explicative de la carte hydrogéologique Wibrin-Houffalize 60/3-4 (Bouezmarni et
Debbaut, 2012), la séquence géologique de la région s'établit comme suit (des formations les plus

jeunes aux plus anciennes) :

Alluvions modernes (AMO) : produits d’altération de phyllades et de quartzites. Mélange de
limon argileux, de silt, de sable et de gravier.

Alluvions anciennes (ALA) : graviers et galets roulés de quartz et de quartzites.

Formation de la Roche (LAR) : datant du Praguien supérieur dans le Dévonien inférieur. Cette
formation est dominée par des phyllades, des phyllades silteux ou des schistes phylladeux bleu
sombre.

Formation de Villé (VIL) : datant du Praguien moyen dans le Dévonien inférieur. C’est un facies
caractérisé par des quartzophyllades souvent gréseux, des quartzites grossiers micacés, des
quartzites, des phyllades purs ou quartzeux et des schistes quartzeux.

Formation de Mirwart (MIR) : datant du Praguien inférieur dans le Dévonien inférieur. Elle se
caractérise par une alternance de phyllades, de schistes avec des quartzophyllades et avec des
bancs ou des paquets de quartzites.

Parmi ces formations, celle de La Roche est un aquiclude tandis que celles de Villé et de Mirwart sont
des aquicludes a niveaux aquiferes.

Le site étudié se trouve principalement sur la formation de Villé. Cette formation se distingue des

formations voisines par ses teneurs carbonatées plus importantes. Cette fraction carbonatée lui assure

un potentiel aquifére plus grand, ainsi qu’une minéralisation et un pH plus élevés (Bouezmarni et
Debbaut, 2012). Cet aquifere est localisé au sein de la masse d’eau souterraine BERWM100, nommée
« Gres et schistes du massif ardennais : Lesse, Ourthe, Ambléve et Vesdre ».
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Figure 2-6 : Carte géologique de la région de Houffalize (SPW, 2023)
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2.2.6.  Anciennes ardoisieres de Martelange

Le site des anciennes ardoisiéres de Martelange se situe dans la province de Luxembourg, a la frontiére
avec le Grand-duché de Luxembourg.

D’apres la Figure 2-7, le site des ardoisiéres de Martelange se situe sur les formations de Martelange
et de Villé. Selon la notice explicative de la carte hydrogéologique Fauvillers-Romeldange 65/7-8
(Bouezmarni et Debbaut, 2015), la séquence géologique de la région s’établit comme suit (des
formations les plus jeunes aux plus anciennes) :

e Alluvions modernes (AMO) : produits d’altération de phyllades et de quartzites. Mélange de
limon argileux, de silt, de sable et de gravier.

e Formation de la Roche (LAR) : datant du Praguien supérieur dans le Dévonien inférieur. Cette
formation est dominée par des phyllades, des phyllades silteux ou des schistes phylladeux bleu
sombre. A la base de la formation, le membre de Martelange (MTL) forme un corps homogéne
de shale noir.

e Formation de Villé (VIL) : datant du Praguien moyen dans le Dévonien inférieur. C’est un faciées
caractérisé par des quartzophyllades souvent gréseux, des quartzites grossiers micacés, des
quartzites, des phyllades purs ou quartzeux et des schistes quartzeux.

D’un point de vue hydrogéologique, le site se situe au niveau de l'aquiclude du Dévonien inférieur.
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Figure 2-7 : Carte géologique de la région de Martelange (SPW, 2023)

2.2.7. Safran a Herstal

Le site de Safran se situe a Herstal dans la province de Liége.

D’apres la carte géologique visible a la Figure 2-8, issue du service géologique de Wallonie, le site se
situe sur deux formations différentes : la formation de Gulpen (GUL) et |la formation de Rocourt (RCT).
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Selon la notice explicative de la carte hydrogéologique Alleur-Liege 42/1-2 (Ruthy et Dassargues, 2006),
la séquence géologique de la région du site, de la formation la plus récente a la plus ancienne, est la
suivante :

e Limons du plateau de Hesbaye : limon éolien datant du quaternaire et recouvrant 'ensemble
du plateau.

e  Formation de Rocourt (RCT) : formation datant du Paléogéne pendant I'ére Cénozoique et plus
précisément de I'Oligocéne. Ce sont des sables graveleux avec des amas de cailloux et de
glaises plastiques. lls se répartissent irrégulierement sur le plateau de Hesbaye, sous forme de
grandes étendues ou de lambeaux épars. Ils proviennent de dépdts continentaux.

e Formation de Gulpen (GUL) : datant du Crétacé pendant I'ere Mésozoique. On retrouve une
succession de lithologies différentes dans cette formation :

Dans le Maastrichtien :
o Craie grossiere : tuffeaux ou calcarénites a gros bancs de silex. Les calcarénites sont
I’équivalent carbonaté du grés formé par la consolidation de sables calcaires.
o Craie tigrée : calcarénites blanchatres avec des couches continues de silex.
o Craie grise : craie marneuse parsemée de quelques rares silex gris.
o Horizon de Froidmont: niveau de craie indurée qui sert de marqueur
lithostatigraphique.
Dans le Campanien :
o Craie blanche : craie blanche avec quelques petits silex noirs dans sa partie supérieure.
o Horizon de Loén : niveau métrique de craie hautement glauconiféere, qui marque le
début de la formation.

e Smectite de Herve : datant du Campanien inférieur dans le Crétacé, elle consiste en un
matériau marneux, aux teintes vertes, gris vert ou gris foncé, contenant 20 a 35% de CaCO;.
La base est fréqguemment soulignée par un fin conglomérat a cailloux arrondis de quartz,
quartzites, gres, schistes ou calcaires. Elle constitue le mur imperméable des craies du Crétacé.

e Houiller (HOU): datant du Carbonifere pendant I'ére Paléozoique, il est formé par des
alternances de schistes plus ou moins gréseux, de psammites et de grés avec intercalations de
veines de charbon.

D’un point de vue hydrogéologique, les craies de la formation de Gulpen, et en particulier les craies
grises et tigrées, représentent I'aquifere des craies de Hesbaye. Lorsque les sables de I'Oligocene sont
présents, ils constituent un aquifére de remplissage. En effet, lorsque les terrains sous-jacents sont
suffisamment perméables, la nappe des sables alimente I'aquifére crayeux. Ces aquiferes forment la
masse d’eau souterraine BERWMO040 « Crétacé du bassin du Geer ». (Ruthy et Dassargues, 2006)

La smectite de Herve correspond ensuite a I'aquiclude des marnes du Campanien. Elle constitue le mur
imperméable des craies du Crétacé.

Finalement, on retrouve localement la nappe de fissures du Houiller dans les horizons les plus gréseux.
On parlera d’aquiféere local car il n’est pas considéré comme étant productif dans son ensemble, mais il
I'est a I'endroit du site d’étude. Cette eau contient souvent une minéralisation élevée en fer et en

sulfates, ainsi qu’un pH acide, liés a I'altération des sulfures de fer (pyrite), souvent abondants dans ces

formations. (Ruthy et Dassargues, 2006)
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Certains des échantillons d’eau prélevés proviennent de I'aquifére des craies de Hesbaye (FC2, FC4,

FC1, FC5, FC2-4, FC2-6), et un autre de l'aquifere du Houille
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Figure 2-8 : Carte géologique de la région de Herstal (SPW, 2023)

2.2.8.

Le site Ahlstrom se situe a Malmedy en province de Liege.

Ahlstrom a Malmedy

Il se situe sur le Graben de Malmedy, dont les sédiments datent du Permien. Ces sédiments ont été

déposés en discordance sur les roches cambro-siluriennes du Massif de Stavelot.

Parmi les différents forages réalisés sur le site, tous rencontrent une seule lithologie, celle de la

formation de Malmedy. Le forage le plus profond atteint 159m.

Selon la notice explicative de la carte hydrogéologique Stavelot - Malmedy 50/5-6 (Briers et al, 2018),

la formation de Malmedy est le seul dép6t d’age Permien en Belgique. Il est principalement constitué

par un complexe conglomératique a ciment schisteux rougeatre et rarement verdatre. Il est divisé en 3

membres qui sont non différenciés a la cartographie :

e Membre inférieur : constitué d’'une breche avec des débris quartzitiques, surmontée d’un

micro-conglomérat a lentilles gréseuses.

e Membre intermédiaire : caractérisé par une matrice calcaro-argileuse rouge a débris calcaires

fossiliféres, avec des intercalations de lentilles gréseuses et silteuses et de rares lits gréseux.

e Membre supérieur : constitué d’une bréeche avec des fragments de quartz a ciment argileux

rouge.

Des dépots cénozoiques sont également présents sous forme d’alluvions modernes a I’endroit du site,

comme le montre la Figure 2-9.
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Figure 2-9 : Carte géologique de la région de Malmedy (SPW, 2023)

Le site est situé sur la plaine alluviale du cours de la Warche. Les alluvions modernes constituent un
premier aquifére superficiel.

Sous ce premier aquifére, un second aquifere est présent. |l s’agit de l'aquifére du Permien. Dans le
membre intermédiaire du Permien, certains phénomeénes karstiques sont observés. Des réseaux de
diaclases verticales s’élargissent sous l'action de la dissolution.

Ces aquiferes font partie de la masse d’eau souterraine BERWM100 « Gres et schistes du massif
ardennais : Lesse, Ourthe, Ambléeve ».

2.2.9. Libération a Droixhe
Le site de la Libération est situé a Droixhe dans la province de Liege.

Selon la carte de la Figure 2-10, le site de Droixhe se situe sur les alluvions modernes de la Meuse,
datant du Quaternaire. Celles-ci sont constituées de limon argileux, de silts et de graviers.

Ces alluvions constituent un aquifére qui forme la masse d’eau souterraine BERWMO073 « Alluvions et
Graviers de la Meuse (Engis-Herstal) ».

Sous ces alluvions, on trouve directement le toit du Houiller, datant du Carbonifere pendant I'ére
Paléozoique. Le toit du Houiller se trouve a une profondeur variant entre 12 et 13,50m.

Le but est d’exploiter la nappe des alluvions et graviers de la Meuse. Lors des forages, lorsque le toit du
Houiller apparatt, ils sont stoppés.
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Figure 2-10 : Carte géologique de la région de Droixhe (SPW, 2023)

2.2.10. Résumé des sites

_n

A
g

ot

=N

Le Tableau 2-1 reprend lI'ensemble des sites sur lesquels des échantillons d’eau sont prélevés. Les
différents sites sont triés en fonction de I'age géologique des formations dans lesquelles les échantillons

d’eau sont prélevés.

Pour chaque site, la formation géologique est donnée, ainsi que I'ére, le systeme et la série auxquels
elle correspond dans I'échelle lithostratigraphique. On retrouve également dans ce tableau la géologie
dominante de la formation ainsi que le caractere aquifére ou non du site.

Deux sites sont repris deux fois dans le tableau car les échantillons d’eau sont prélevés dans deux

formations géologiques différentes.
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Site Ere Systéme/série Formation Lithologie Hydrogéologie
Droixhe Cénozoique Quaternaire/ Alluvions Limon argileux | Aquifére libre
Holocéne modernes Silts des alluvions
Graviers de la Meuse
CSPO Cénozoique Paléogeéne/ Bruxelles Sables Aquifere libre
Eocéne des sables de
I’'Eocene
Safran Mésozoique Crétacé/ Gulpen Craies Aquifere captif
supérieur des craies du
Crétacé
Ahlstrom Paléozoique Permien Malmedy Conglomérat Aquifere libre
Matrice calco- du Permien
argileuse
Safran Paléozoique Carbonifere Houiller Schistes Aquifere captif
du Houiller
Martelange Paléozoique Dévonien / Phyllades Aquiclude du
Inférieur Martelange légérement Dévonien
calcareux Inférieur
Vayamundo Paléozoique Dévonien / Villé Phyllades Aquiclude a
Inférieur Quartzites niveaux
(Carbonatées) aquiferes
Takeda Paléozoique Cambrien Blanmont Gres Aquifere captif
Siltites du Socle du
Phyllades Brabant
Quartzites
CSPO Paléozoique Cambrien Blanmont Gres Aquiféere captif
Siltites du Socle du
Phyllades Brabant
Quartzites
ucB Paléozoique Cambrien Blanmont Gres Aquiféere captif
Siltites du Socle du
Phyllades Brabant
Quartzites
Parlement Paléozoique Cambrien Tubize Gres Aquiféere captif
Siltites du Socle
Phyllades
Quartzites

Tableau 2-1 : Synthese des différents sites reprenant les formations et les lithologies ou les échantillons d'eau ont été

prélevés
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2.3. Paramétres analysés

Pour déterminer les interférences géochimiques susceptibles de se produire, un certain nombre de
paramétres doivent étre analysés sur les échantillons d’eau. Ces parametres sont listés et expliqués.

Il est préférable de prendre certains parametres sur terrain comme le pH, la température de l'eau, la
conductivité électrique, le potentiel rédox ou encore I'oxygene dissous présent dans I'eau. Cependant,
tous ces parameétres sont également analysés au laboratoire, méme s'ils n‘ont pas toujours du sens.

e Les concentrations en ions majeurs : Ca®*, Mg?*, Na*, K*, Cl~, NO3, SO}~ et HCO3
e Les concentrations en différents métaux dont le fer et le manganéese

e |'oxygene dissous

e latempérature

e Le potentiel d’'oxydoréduction

e Le pH, la conductivité électrique, I'alcalinité

2.3.1. Métaux et ions majeurs

Les concentrations des ions majeurs sont nécessaires pour le calcul des balances ioniques. De plus,
certains ions participent a la formation de minéraux qui sont susceptibles de précipiter.

Pour le fer et le manganese, il est nécessaire d’avoir les analyses en Fegissous €t €n Fegorqr, Ainsi qu’en
Mngissous €t MNiorqr- Différencier les deux permet de distinguer la quantité de fer (ou de manganése)
présente sous forme de particules ou sous forme dissoute. Le fer présent sous forme particulaire peut
étre associé a des particules en suspension, ou précipité sous forme solide. Pour prévoir des problemes
de colmatage, il faut suivre I'évolution des concentrations sous forme dissoute, mais également totale.
Connaissant la fraction dissoute, on peut déduire la fraction présente sous forme particulaire. La
quantité de fer dissous permet de connaitre la quantité de fer disponible a la formation de futurs
dépots. Le fer total permet, quant a lui, d’évaluer la quantité de matiere disponible pour I'encrassement
des installations. Ces encrassements sont alors dus a la fois a du colmatage chimique (précipitation du
fer sous forme d’oxydes), mais aussi particulaire.

2.3.2.  Oxygene dissous

La mesure de I'oxygéne dissous doit préférentiellement se prendre in-situ. Lorsque celle-ci est mesurée
au laboratoire, il y a un grand risque que l'eau ait été en contact avec I'atmosphére, et que la mesure
d’oxygene dissous ne corresponde plus a I'état réel du milieu de prélevement.

En présence d’oxygene dissous, les conditions sont oxiques et le fer est sous sa forme oxydée, Fe3*,
peu soluble. Il précipite alors sous forme d’oxyde ou d’hydroxyde. L'absence d’oxygene indique qu’on
est dans des conditions plus réductrices. Elles sont potentiellement plus favorables a la présence du fer
sous sa forme réduite, Fe?*, soluble dans I'eau. Cependant, I'absence d’oxygéne n’est pas toujours
synonyme de conditions réductrices. Si du nitrate est présent dans I'eau, Fe?* peut s'oxyder en Fe3*.
Pour avoir un milieu réducteur, il faut également que le nitrate soit absent.

La concentration en oxygéne dissous dépend de la pression atmosphérique, de la température et de la
salinité de I'eau. Dans ce travail, il est surtout intéressant d’observer son évolution en fonction de la
température.
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Le graphique de la Figure 2-11 montre que plus la température est élevée, plus la solubilité de 'oxygéne
dans l'eau est faible.

Teneurs a saturation de 'oxygeéne en fonction de la température
16
14

12

Oxygene dissous (mg/l)

0 5 10 15 20 25 30 35
Température (°C)

Figure 2-11 : Taux d'oxygene dissous a saturation

2.3.3.  Température

La mesure de la température doit étre prise in-situ pour connaitre les conditions de température de
I'eau sur terrain. Les mesures prises en laboratoire n’ont pas de sens puisque la température de I'eau
s’équilibre avec la température de I'air ambiant.

2.3.4.  pH

Le pH, potentiel hydrogene, est un indicateur d’acidité de I'eau. Lorsque le pH est inférieur a 7, le milieu
est dit acide tandis que lorsqu’il est supérieur a 7, le milieu est dit basique. Un milieu neutre affiche un
pH égal a 7, c’est le cas de I'eau pure a 25°C. C’est une grandeur sans unité.

Il est toujours préférable de mesurer le pH sur terrain grace a un pHmeétre. Dans tous les cas, le pH est
toujours mesuré en laboratoire également. Cependant en laboratoire, divers parametres peuvent
affecter la mesure du pH.

Lorsque I'échantillon d’eau est en contact avec I'atmosphere, il y a dégazage du CO, avec une
diminution des ions H* produits, ce qui provoque une diminution du pH.

2.3.5. Potentiel d’'oxydo-réduction

Le potentiel d’oxydoréduction d’une eau, aussi appelé potentiel rédox et noté Eh, est un parametre
physico-chimique. Il traduit les conditions oxydantes ou réductrices d’'un milieu aqueux. Il permet de
déterminer la capacité d’'une espece chimique a gagner ou a perdre des électrons. (Gal et Ghestem,
2019)

Le potentiel d’'oxydoréduction s’exprime en millivolt (mV). La référence de base rédox est fixée a 0 mV
et correspond au potentiel rédox de I'eau pure. La mesure idéale doit étre réalisée a I'abri de Iair pour
éviter toute introduction d’oxygene. Dans le cas contraire, on ne doit retenir que la plus faible valeur
de Eh mesurée. (Grondin, 1982)
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Les déterminations du potentiel rédox ne sont valables que pour des espéces rédox qui sont électro-
actives, c’est-a-dire quand les réactions de transfert d’électrons sont rapides et réversibles, de sorte
gu’un état d’équilibre soit atteint. Il est alors fréquent de mesurer des potentiels apparents, qui
résultent de la présence de plusieurs couples rédox. Mais si des réactions non-réversibles sont
impliquées, alors le potentiel rédox mesuré n’est pas représentatif du potentiel rédox réel. (Gal et
Ghestem, 2019)

Des valeurs de potentiel rédox élevées indiquent des conditions d’oxydation fortes, tandis que des
valeurs plus faibles indiquent des conditions de réduction fortes. En général, une valeur supérieure a
650 mV suggere une forte oxydation, tandis qu’une valeur inférieure a -200 mV suggére une forte
réduction. (lconProCon, 2024)

Compte tenu du caractere non conservatif de ce paramétre, le potentiel rédox est mesuré sur terrain
et non au laboratoire (Gal et Ghestem, 2019). Dans la majorité des résultats d’analyses d’eau étudiées
dans ce travail, le potentiel d’'oxydoréduction n’a pas été mesuré.

Le potentiel rédox peut cependant étre calculé en utilisant les especes chimiques, présentes en solution
qui participent aux réactions rédox, en utilisant I'équation de Nernst. (Gal et Ghestem, 2019)

Pour un systeme rédox aOx; + bRed, + ne™ = cRed; + dOx,, I'équation de Nernst s’écrit comme
suit :
RT  [0x;]%[Red,]?

— ot -
E=E +nFlog[Red1]C[0x2]d (2-1)

Avec :

E : le potentiel en Volt

e EO:le potentiel standard en Volt qui se calcule par EY — E?
e R :laconstante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J /molK

T : la température en Kelvin (K)

e F:laconstante de Faraday qui vaut 96485 C/mol

n :le nombre d’électrons échangés

Pour les corps purs solides, la concentration est remplacée par « 1 ».

Lorsque plusieurs couples rédox sont présents, le potentiel rédox correspond a un potentiel global
résultant de I'équilibre entre tous les couples. Il n’existe pas de formule pour calculer ce potentiel
global. Pour avoir une idée du potentiel rédox par calcul, il faut utiliser le couple dominant présent dans
le milieu.

2.3.5.1. Diagramme potentiel-pH

Un diagramme potentiel-pH, également appelé diagramme de Pourbaix, est relatif a un élément
chimique donné présent en solution aqueuse. Il montre cet élément dans ses divers nombres
d’oxydation et espéces chimiques. Ce type de diagramme permet de faire apparaitre les différents
domaines de prédominance ou d’existence de chaque espece en fonction du potentiel
d’oxydoréduction et du pH. La superposition de diagrammes relatifs a plusieurs éléments permet, par
une méthode graphique simple, de prévoir les réactions mises en jeu et leur sens d’évolution, pour des
concentrations initiales fixées. (Duperay, s.d.)
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Un diagramme de Pourbaix est utilisé ultérieurement dans ce travail a la Figure 5-12.
2.3.5.2.  Potentiel électronique

Dans l'utilisation du logiciel PHREEQC, ce n’est pas directement le potentiel rédox qui est donné mais
pE, le potentiel électronique. Ce dernier n’a pas de dimension scientifique et est équivalent au potentiel
rédox. Le passage du potentiel rédox au potentiel électronique s’obtient par la formule suivante :

EhxF

=~ RTIn(10) (2-2)

pE

Avec :

pE : le potentiel électronique [-]

Eh : le potentiel rédox en Volt

R : la constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J /molK

T : la température en Kelvin (K)

F : la constante de Faraday qui vaut 96485 C/mol

2.3.6. Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure la capacité de I'eau a laisser passer un courant électrique. Elle est
affectée par la présence d’ions dissous dans l'eau. Le mouvement des ions dans l'eau permet a
I'électricité de se propager. Plus la concentration en ions dans I'eau est élevée, plus sa conductivité est
élevée. La conductivité est également affectée par la température : plus I'eau est chaude, plus elle est
élevée. C'est pourquoi la conductivité est exprimée a 25°C. (United States Environmental Protection
Agency, s.d.)

La conductivité se mesure a I'aide d’un conductivimeétre sur terrain ou en laboratoire, et elle s’exprime
en uS/cm.

Cette mesure est utilisée dans le calcul des balances ioniques, afin de constater la quantité d’anions et
de cations majeurs présents.
2.3.7.  Titre alcalimétrique

Le titre alcalimétrique complet (TAC) représente la quantité de bases fortes présentes dans l'eau, a
savoir principalement les bicarbonates (HCO3), les carbonates CO35™ et les hydroxydes OH ™. L'unité
du TAC est le degré frangais (°f) et 1°f équivaut a 3,4 mg/L d’ion hydroxyde, ou a 6 mg/L d’ions
carbonates, ou encore a 12,2 mg/L d’ions bicarbonates.

On peut également définir le titre alcalimétrique (TA) qui, en comparaison au titre alcalimétrique
complet, ne prend pas en compte les ions bicarbonates.
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3. Chapitre 3 : Acquisition des données

3.1. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter le protocole de prélévement des échantillons d’eau. Ce processus
doit suivre certaines régles pour obtenir un échantillon d’eau représentatif du milieu.

Dans le cadre de ce travail de fin d’études, des analyses d’échantillons d’eau sont nécessaires pour
étudier le risque de colmatage. Les différents sites doivent étre échantillonnés pour pouvoir étre
analysés en laboratoire. Tous les sites étudiés dans ce travail ont été échantillonnés par le bureau
d’études Artesia, sur plusieurs années, en fonction de I'avancement des projets sur le terrain. N'ayant
pas participé aux différentes campagnes de prélévement sur tous ces sites, je ne dispose que des
résultats fournis par Artesia. Toutefois, j'ai participé a une campagne de prélevement sur le site des
anciennes ardoisieres de Martelange. Ce site est par conséquent pris pour exemple pour expliquer le
processus d’échantillonnage.

3.2. Contexte du site

L'ancien site des ardoisieres de Martelange, appelé anciennement « ardoisiére Donner », exploitait les
phyllades pour en faire des ardoises. Le site est une ancienne carriére souterraine, qui est désormais
complétement sous eau. Le projet est alors de réaliser du stockage thermique en faisant usage des
chambres d’extraction ennoyées. |l doit étre performant, pérenne et en adéquation avec les capacités
de la ressource souterraine valorisée.

Lexploitation de la carriere s’est faite par la technique des chambres et piliers. Les chambres
d’extraction étaient exploitées par tranches horizontales descendantes et reliées entre elles par des
galeries horizontales. L'acces au gisement se faisait par une descenderie inclinée a 60°, parallelement
au clivage des bancs de phyllades, et donnant accés a des galeries en veine situées au toit de la couche.
(Dardenne et al, 2024)

Le site présente de nombreuses cavités. Uniquement deux d’entre elles sont destinées a devenir les
premieres réserves de chaleur, les cavités 0 et 1. Elles sont situées a 40m de profondeur et sont les plus
proches de la surface. Le plan de la Figure 3-1 représente ces cavités vues de haut.
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Figure 3-1 : Localisation des puits et des piézometres par rapport aux cavités 0 et 1 des anciennes ardoisiéres de Martelange
qui vont étre exploitées pour du stockage thermique (Wingest Srl, 2024)

Une campagne de forages a alors débuté. Des puits ont été forés au droit des cavités 0 et 1. Ces puits
serviront de points d’acces pour les équipements de pompage et de réinjection d’eau a usage
géothermique. Au droit d’un puits passeront les conduites de pompage et de réinjection des eaux. Les
plles chauds étant situés au sommet des cavités, et les pdles froids en base, les conduites se
déploieront verticalement jusqu’a la profondeur souhaitée.

Deux piézometres ont également été forés entre les cavités souterraines ou en bordure de celles-ci
pour servir de points de controle et de surveillance du systeme. lls sont équipés de capteurs de pression
et de température pour le monitoring du systéme. (Dardenne et al., 2024)

Les emplacements de ces puits et de ces piézomeétres sont représentés, par rapport aux cavités O et 1,
sur la Figure 3-1. Sur ce plan, les cercles en pointillés rouges représentent les zones de prise d’eau. Une
zone de prise d’eau est une zone de protection théorique autour du puits dans laquelle toutes les
activités sont réglementées. La Figure 3-2 représente également la localisation des différents puits et
piézometres mais a I'échelle du site. Les puits PP1, PP2, PP3 et PP4 ont été forés au niveau de la cavité
1, jusqu’a atteindre le plafond de cette derniére. Les puits PP5, PP6 et PP7 ont été forés jusqu’au plafond
de la cavité 0.
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Figure 3-2 : Localisation des puits et des piézometres dans les ardoisiéres de Martelange
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3.3. Prise d’échantillons

Au sein des ardoisiéres de Martelange, des échantillons d’eau ont été prélevés pour étre analysés.

Les premiers prélévements ont été faits au droit des deux cavités concernées, a savoir la cavité O et la
cavité 1. lls ont été prélevés par des plongeurs car ces dernieres sont ennoyées. Dans ces cavités, les
échantillons ont été prélevés a deux profondeurs différentes ; I'un au fond de la cavité et l'autre au
sommet de celle-ci. Cela permettra de voir s'il existe une différenciation dans la chimie de I'eau d’une
méme cavité, en fonction de la profondeur d’échantillonnage. Les prélévements ont été faits a une
distance raisonnable des parois des cavités, pour éviter des effets de bord. En effet, les parois peuvent
libérer ou absorber des ions. Leau a proximité présente alors une concentration qui n’est pas
représentative de la chimie globale de I'eau.

Ensuite, en plus de ces échantillons, d’autres ont aussi été prélevés dans la descenderie a trois
profondeurs différentes. Les plongeurs ont identifié entre 30 et 40m de profondeur sous la surface de
I'eau, un nuage dense et trouble. Un premier échantillon a été prélevé dans la zone au-dessus de ce
nuage, a 20m de profondeur, un second dans le nuage, a 35m de profondeur, et un troisieme sous le
nuage, a 60m de profondeur. Ces trois prélevements vont permettre d’analyser la composition
chimique de I'eau dans chacune de ces trois zones.

Une observation des plongeurs lors des prélevements est la différence de température au sein de ces
différentes zones. Au-dessus de la couche du nuage, 'eau est assez froide, aux alentours de 7°C, mais
en-dessous de la couche laiteuse, la température est de I'ordre de 10°C.

Et pour finir, un dernier prélévement a eu lieu dans chacun des deux piézometres présents sur le site,
situés dans les terrains entre les cavités. Ils ont été prélevés a I'aide d’'une pompe GRUNDFOS SQ 3. Le
protocole standard d’échantillonnage des eaux correspond évidemment a cette technique.

3.3.1. Méthode d’échantillonnage dans les cavités et dans la descenderie

Les plongeurs ont récupéré les échantillons d’eau dans des bouteilles d’eau minérale vides de 50cL. Ces
bouteilles ont été préalablement bien rincées avant la prise des échantillons. Elles ont également été
annotées, en amont de la plongée pour attribuer a chaque bouteille son échantillon.

Les plongeurs n'ayant pas prélevé les échantillons dans des flacons d’analyse, il a fallu transvaser les
prélevements d’eau dans les flacons destinés aux analyses en laboratoire. Le fait de devoir transvaser
les échantillons n’est évidemment pas idéal. Le contact des échantillons d’eau avec I'atmosphére peut
entrainer des modifications de concentration de certains gaz ou ions. Loxygene de I'atmosphére peut
venir augmenter la quantité d’oxygéne dissous présent dans I’échantillon d’eau, et cet oxygene peut
alors entrainer 'oxydation du Fe?* en Fe3*. Une fois le fer sous la forme Fe3™, il précipite sous forme
d’hydroxyde de fer, ce qui réduit la quantité de fer dissous, initialement présente dans |'eau.

Pour chacun des échantillons d’eau, deux flacons différents ont été remplis. Il est important de les
remplir en évitant les bulles d’air pour les mémes raisons qu’évoquées précédemment. Le premier
contenait I'échantillon d’eau brute, pour I'analyse des éléments majeurs, ainsi que le fer et manganése
total. Tandis que le second a été filtré et acidifié pour analyser la quantité de fer et de manganeése
dissous. En effet, il est important de différencier le fer dissous, du fer présent sous forme de particules.
L'utilisation d’un filtre permet d’éliminer les particules de fer, tandis que I'acidification empéche la
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précipitation des métaux, car les réactions d’oxydation et de réduction sont ralenties lorsque le milieu
est acide. Deux gouttes d’acide chlorhydrique sont donc ajoutées au second échantillon d’eau.

3.3.2. Méthode d’échantillonnage dans les piézometres

Des échantillons ont également été prélevés, a l'aide d’'une pompe, dans les piézomeétres Pz1 et Pz2,
dont la localisation est reprise a la Figure 3-2.

La pompe est placée dans le piézometre a 40 m de profondeur, et le tuyau de sortie des eaux est placé
dans un seau afin de prélever un échantillon. Avant de pouvoir prélever un échantillon d’eau
représentatif, il est nécessaire de pomper trois fois la quantité d’eau contenue dans le puits pour purger
ce dernier. En effet, un prélevement effectué sur une eau ayant longtemps stagné, n’est pas
représentatif de la nappe. Il faut donc calculer le volume d’eau contenu dans chacun des puits pour
déterminer le volume de purge.

La premiére étape est de calculer le volume d’eau contenu a I'intérieur du tubage PVC. Pour ce faire, il
faut connaitre le diamétre du tubage PVC ainsi que sa profondeur. Une mesure piézométrique permet
de connaitre la hauteur d’eau a I'intérieur du tubage.

La deuxiéme étape est de déterminer le volume d’eau contenu dans le massif filtrant, situé a I'extérieur
du tubage PVC. Pour calculer ce volume, on calcule le volume d’eau du trou de forage auquel on retire
le volume contenu a I'intérieur du tubage PVC. Il reste ensuite a multiplier ce volume par la porosité.
La hauteur d’eau a I'extérieur du tubage PVC correspond a la hauteur de massif filtrant, car le sommet
de celui-ci est plus bas que le niveau d’eau. En effet, de la bentonite et du ciment sont présents au-
dessus du massif filtrant.

Le volume de purge correspond a trois fois le volume d’eau contenu dans le puits. Le volume de purge
dans chacun des deux piézometres est de 2,4 m3.

3.3.2.1. Pompage

Lors du pompage, un débitmetre est relié au tuyau par lequel I'eau est pompée. Il permet de mesurer
le volume d’eau qui passe dans le tuyau au cours du temps. Il est important de vérifier le volume
compteur indiqué au démarrage du pompage, pour noter I'évolution au cours du temps, et savoir apres
combien de temps la purge du puits est terminée.

Lors du pompage, il faut faire attention au rabattement du niveau d’eau, pour ne pas dénoyer la pompe.
Une sonde connectée, placée dans le puits, permet d’observer en direct I'évolution du niveau d’eau au
cours du temps, pendant le pompage. Il est également possible de mesurer manuellement ce niveau
d’eau au cours du temps, a l'aide d’'une sonde piézométrique manuelle. C’est la technique qui a été
utilisée ici et qu’on apercoit a la Figure 3-3.

La pompe utilisée ne permettait pas de réaliser un pompage a haut débit. En observant le débitmeétre
au cours du temps, le débit moyen de pompage se situait aux alentours de 1,5 3 2 m3/h. Pour pomper
le volume de purge déterminé avant de prélever un échantillon d’eau, il aurait fallu pomper pendant
1h15 a 1h30.

Cependant, le pompage a été arrété avant d’avoir extrait le volume de purge recommandé, car la
pompe était dénoyée. Dans ce cas, il est normalement recommandé de laisser se remplir le puits et de
le vider une seconde fois avant de pouvoir prélever un échantillon d’eau représentatif.
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Figure 3-3 : Pompage dans Pz2 des anciennes ardoisieres de Martelange
3.3.2.2.  Echantillonnage

La pompe étant dénoyée lors du pompage, les échantillons d’eau ont été prélevés avant que le volume
de purge total soit extrait du puits. Par manque de temps, il n‘a pas été possible d’attendre le
remplissage complet du puits afin de le vider a nouveau pour prélever les échantillons d’eau.

Comme on peut le constater sur la Figure 3-4 et la Figure 3-5, les eaux de pompage en sortie du tuyau
arrivent dans un seau et sont trés chargées. Les échantillons d’eau ont été prélevés dans ces seaux.
Une purge de trois fois le volume d’eau contenu dans le puits aurait peut-étre permis d’échantillonner
des eaux moins chargées. On peut distinguer une différence de couleur dans les eaux prélevées dans
chacun des deux piézometres. L'eau prélevée dans Pz2 est plutét de couleur grisatre tandis que celle
prélevée dans Pz1 est brunatre.
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Figure 3-5 : Eaux pompées dans Pz1

Figure 3-4 : Eaux pompées dans Pz2

Concernant les flacons destinés a I'analyse des éléments majeurs, I'eau a été prélevée par une seringue
dans le fond du seau, proche de la sortie du tuyau, pour qu’il y ait le moins d’interférences avec
I'atmosphere. Elle a ensuite délicatement été injectée dans le flacon d’échantillonnage. Agir
délicatement s’avére important pour éviter certains effets. Des effets de turbulence peuvent entrainer
d’une part une dissipation de l'oxygéne dissous présent dans |'eau, dans I'atmosphére. D’autre part, ils
peuvent favoriser une dissolution de l'oxygéne de lI'atmosphére dans l'eau. Leffet de turbulence
favorise également la mise a I'’équilibre du CO, et de I'oxygéne entre I'eau et I'atmosphere, ce qui peut
modifier les concentrations des différents composants réellement présents dans I'eau. Le flacon a alors
été rempli pour laisser le moins de bulles d’air possible.

Pour I'échantillon destiné a I'analyse du fer et du manganése dissous, il a fallu filtrer I'eau et acidifier le
flacon. Puisque l'eau dans les piézométres était trés chargée, la filtration a permis d’éliminer les
particules présentes dans I'eau et d’éclaircir cette derniere. La Figure 3-6 montre bien I'état du filtre
avant et apreés la filtration.

Figure 3-6 : Filtre avant et apreés filtration
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3.3.2.3. Mesures in-situ

Il est important de prendre les mesures de certains parameétres directement sur site, c’est le cas du pH,
de la température, de la conductivité électrique, du potentiel rédox et de I'oxygéne dissous. Pour ce
faire, on utilise deux appareils différents. 'un mesure le pH, le potentiel rédox et la conductivité
électrique, tandis que l'autre mesure l'oxygéne dissous. La température, quant a elle, est mesurée par
les deux appareils. Pour la mesure de chacun des paramétres, une sonde spécifique est reliée a
I'appareil de mesure et plongée dans I'eau. On place les sondes dans le fond du seau pour obtenir les
parameétres d’une eau qui n’a pas encore été en contact avec I'atmosphére. Pour la mesure de 'oxygene
dissous, deux sondes sont reliées a I'appareil de mesure, car c’est une mesure tres variable, et il est
préférable d’avoir deux mesures pour vérifier si ces dernieres correspondent. Ces appareils sont
représentés a la Figure 3-5.

Les mesures des différents parametres ont été prises plusieurs fois, car ce sont des parametres qui
varient beaucoup. On cherche avant tout la tendance de ces parametres plutot qu’une valeur précise.
Ces différents parametres sont repris dans le Tableau 2-1.

Piézometre Pz1 Piézometre Pz2
Mesure 1 Mesure 2 Mesure 1 Mesure 2

Température (°C) 10,8 11,0 10,7 10,5
pH (-) 7,59 7,70 7,52 7,33
Conductivité électrique (uS/cm) 1542 1541 344 345
Potentiel rédox (mV) 107,4 113,8 128,3 125,5
Oxygeéne dissous_sonde 1 (mg/L) 2,75 2,13 6,55

Oxygeéne dissous_sonde 2 (mg/L) 2,22 1,51 5,95

Tableau 3-1 : Mesure des paramétres de I'eau in-situ dans Pz1 et Pz2 des ardoisieres de Martelange
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4. Chapitre 4 : Traitement des données

4.1. Introduction

Ce chapitre est consacré au traitement des données des échantillons d’eau analysés en laboratoire.

Dans un premier temps, les balances ioniques de chaque échantillon d’eau sont calculées. Ce
paramétre permet de s’assurer de la bonne fiabilité des résultats obtenus.

Dans un second temps, les différents échantillons d’eau considérés comme fiables sont interprétés,
grace au diagramme de Piper et au diagramme de Stiff.

4.2. Balance ionique

La balance ionique est basée sur le principe de neutralité électrique. Ca signifie que la concentration
équivalente d’ions chargés positivement, les cations, doit équilibrer la concentration équivalente d’ions
chargés négativement, les anions. (Brouyere, 2023) En effet, ce principe se base sur le fait que toute
eau naturelle est électriqguement neutre. Autrement dit,

) meq ) meq
Z cations en——= Z anions en—— (4-1)

Pour calculer la balance ionique, on prend en compte les éléments majeurs présents dans l'eau, a
savoir :

e Pourlescations: Na*, Ca?t, Mgt et K*
e Pourlesanions: Cl~, SO?~, NO3 et HCO3

Il est a noter que la balance ionique se calcule en meq/L. Il faut donc transformer toutes les
concentrations des ions majeurs qui sont données en mg/L en meq/L. Pour ce faire, il faut diviser
les concentrations en mg/L par la masse molaire de I'élément, et multiplier par la valeur absolue de
sa valence.

La balance ionique se calcule alors de la fagon suivante :

Y cations — Y, anions "

BI (%) = 100 (4-2)

Y cations + Y, anions

Pour vérifier la fiabilité des résultats, il faut que les valeurs de la balance ionique se situent dans une
plage inférieure a & 5%. Lorsque les valeurs sont entre 5% et 10%, c’est encore relativement acceptable
mais au-dela de 10%, les résultats d’analyse ne peuvent pas étre considérés comme fiables.

4.2.1. Calcul des ions bicarbonates

Pour 3 des 9 sites étudiés, a savoir Takeda, CSPO et Vayamundo, les ions bicarbonates, HCO3', n‘ont
pas été analysés. Pour pouvoir calculer la balance ionique, il est nécessaire de d’abord déterminer leur
concentration.

Pour ce faire, les valeurs du titre alcalimétrique complet (TAC) sont disponibles pour ces échantillons.
Cependant, les valeurs du titre alcalimétrique (TA) ne le sont pas. Pour calculer la concentration en ions
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HCOj, il est normalement nécessaire d’avoir les données de ces deux parameétres. En effet, comme
expliqué précédemment, le TAC mesure 'ensemble des bases fortes présentes dans le milieu, tandis
que le TA exclut les bicarbonates. Ainsi, on trouve la concentration en HCO3 par :

[HCO3] = ((TAC) — (TA)) * 12,2 (4-3)

On multiplie par 12,2 car le TAC et le TA sont exprimés en °f. La concentration en HCO3 est alors
obtenue en °f et 1°f correspond a 12,2 mg/L de HCO; .

Puisque la valeur du titre alcalimétrique n’est pas donnée, on utilise uniquement le titre alcalimétrique
complet pour déterminer la concentration en bicarbonates. Il est possible de déterminer la
concentration en ions bicarbonates a partir uniquement du titre alcalimétrique complet, quand le pH
du milieu est inférieur a 8,2.

En effet, en regardant le graphe de la Figure 4-1, qui montre la fraction molaire des especes
carbonatées H,C 03, HCO3 et CO5™ en fonction du pH, on voit que pour un pH inférieur a 8,2 les ions
CO3™ ne sont pas présents dans le milieu. Ainsi, le titre alcalimétrique complet, qui prend en compte
toutes les bases fortes, représente en fait uniquement la quantité de bicarbonates. Certes, une faible
proportion de CO%™ peut étre présent, mais on émettra I’hypothése qu’elle est négligeable. Dans ces
conditions, le TA est donc tres proche de zéro.
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Figure 4-1 : Diagramme des espéces carbonatées en fonction du pH (Howarth et Harvey, 2021)

La Figure 4-1 montre que pour :

e un pH compris entre 6,4 et 8,2 'espéce majoritaire est HCO3

e un pH compris entre 8,2 et 10,3 les especes HCO3 et CO35™ sont toutes les deux présentes
dans le milieu

e un pH supérieur a 10,3 on retrouve principalement du C03™~ dans le milieu

Cette hypothese, qui considére que le titre alcalimétrique complet représente la quantité de
bicarbonates présents dans le milieu, n’est donc valable que lorsque le pH est compris entre 6,4 et 8,2.
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Pour chacun des échantillons d’eau pour lesquels il est nécessaire de déterminer la concentration en
HCO3, le pH est compris dans cet intervalle et cette hypothése peut étre appliquée.

La concentration en bicarbonates se trouve alors en multipliant la valeur du TAC, qui est donnée ici en
meq/L, par la masse molaire de HCO3, quivaut 61,01g/mol.

[HCO5] = (TAC) = 61.01 (4-4)

Les bicarbonates sont déterminés pour 14 échantillons ; les quatre échantillons du site CSPO, les quatre
échantillons du site Takeda ainsi que les six échantillons du site de Vayamundo. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 4-1.

Les valeurs de concentration en bicarbonates, calculées a partir du TAC, sont présentes dans I'avant-
derniere colonne du Tableau 4-1. La derniere colonne représente les valeurs de concentration en
bicarbonates, qui ont été déterminées lors des analyses des échantillons d’eau par le laboratoire. Cette
derniere colonne ne concerne que 4 échantillons.

La concentration en bicarbonates n’est pas directement mesurée en laboratoire, mais calculée grace
aux formules de Rodier. Les formules de Rodier permettent de calculer la répartition des formes
carbonatées a partir de l'alcalinité totale et du pH. On retrouve la concentration en bicarbonates par la

formule suivante :

(% +107P — 10PH—14)

[HCO3] = 61000 * 1122 0P

(4-5)

Dans cette formule, le TAC est exprimé en °f et [HCO3 ] en mg/L .

Lorsque les colonnes sont hachurées, cela signifie que les valeurs ne sont pas présentes dans les

analyses.
pH TAC (meq/L) [HCO3 ] [HCOPT]labo
(mg/L) (mg/L)
CSPO_PA7 7 4,2 256,26
CSPO_PA4 6,7 3,1 189,14
CSPO_PA2 7,1 3,7 225,75
CSPO_PO3 7,5 5,5 335,58
Takeda_PP2 7,6 6,9 421,00
Takeda_PP1 7,3 6,8 414,90
Takeda_PP4 7,5 6,7 408,80
Takeda_Pz5
Vayamundo_P1 7,8 1,6 97,62 276
(2023)
Vayamundo_P1 7,8 1,6 97,62 98
(2024)
Vayamundo_P4 6,9 1,1 67,11 69
Vayamundo_P3 7,6 3 183,04
Vayamundo_P6 7,1 2,2 134,23 140
Vayamundo_P7 7 1,7 103,72

Tableau 4-1 : Détermination des concentrations en bicarbonates a partir du TAC

Dans un premier temps, le Tableau 4-1Figure 4-1 nous montre que les bicarbonates de I'échantillon
Vayamundo_P6 ont été analysés par le laboratoire. En comparant cette valeur a celle calculée grace
au TAC, on constate qu’elles sont assez proches I'une de 'autre. Cela permet de valider I'hypothése sur
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le fait que I'alcalinité n’est représentée que par les ions HCO3 lorsque le pH est compris entre 6,4 et
8,2.

Ensuite, concernant I'échantillon Vayamundo_P1 (2023), |a valeur de la concentration en bicarbonates
calculée est de 97,62 mg/L alors qu’une valeur de HCO; de 276 mg/L a été déterminée par le
laboratoire d’analyse, par la formule de Rodier. Il n’est pas possible d’avoir une valeur de TAC mesurée
au laboratoire de 1,6 meq/L et une valeur de concentration en bicarbonates de 276 mg/L.

Un deuxiéme échantillon a été prélevé au méme endroit I'année suivante. La concentration en
bicarbonates n’a pas été déterminée par le laboratoire, mais grace aux formules de Rodier, on calcule
une valeur de 108,5 mg/L. Cette valeur est proche de celle calculée a I'aide du TAC.

La valeur du TAC de I'échantillon prélevé en 2024 correspond a celle de I'échantillon de 2023. Il est en
toute logique préférable de penser que pour I'échantillon de 2023, ce soit la valeur du TAC qui soit
correcte, et non celle des bicarbonates.

Une analyse plus approfondie de cet échantillon est prévue dans la suite de ce travail, en calculant sa
balance ionique pour vérifier si son analyse est fiable.

Une derniére remarque a faire sur ce calcul des concentrations en bicarbonates, est I'absence de tout
parametre permettant de calculer la concentration de HCO3 pour Takeda_Pz5.

Pour déterminer cette concentration, on pourrait émettre I'hypothése que la balance ionique est nulle.
La somme des cations majeurs doit étre égale a celle des anions majeurs. Pour ce faire, il faut connaitre
la concentration des différents ions majeurs pour pouvoir déduire celle des bicarbonates. Cependant,
pour une raison inconnue, la concentration en sodium n’a pas non plus été analysée. Il n’est donc pas
possible de déterminer la concentration en bicarbonates, ni de vérifier la fiabilité de I'analyse de cet
échantillon d’eau.

4.2.2. Fiabilité des résultats

Le Tableau 4-2 reprend I'ensemble des échantillons d’eau analysés, en fonction des différents sites ou
ils ont été prélevés. On retrouve dans ce tableau la somme des cations majeurs ainsi que la somme des
anions majeurs, pour chaque échantillon. Ces sommes sont exprimées en meq/L.

La conductivité électrique de chaque échantillon, mesurée au laboratoire, est également reprise. En
effet, puisque la conductivité électrique d’un milieu représente sa capacité a conduire le courant
électrique, elle dépend de la concentration totale en ions du milieu.

Dans les eaux naturelles, on estime que 1meq/L = 100 uS/cm. Cette estimation est une
approximation empirique mais ne découle pas d’une loi physique stricte.

Ainsi, en divisant par 100 les conductivités électriques mesurées en laboratoire, elles doivent étre dans
le méme ordre de grandeur que la somme des cations et celle des anions, exprimées en meq/L.

En effet, comme expliqué précédemment, la somme des anions doit étre égale a celle des cations, pour
obtenir une balance ionique électriquement nulle.
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Nom Cations Anions CE CE/100 Balance
(meq/L) (meq/L) (uS/cm) ionique (%)
F2 6,77 6,73 573 5,73 0,31
Parlement F3a 6,59 6,43 611 6,11 1,23
4 9,55 6,66 613 6,13 17,84
PP2 7,64 8,57 800 8
Takeda PP1 7,74 8,26 740 7,4 -3,22
PP4 8,98 9,36 860 8,6 -2,07
pz5
PA7 8,18 8,10 770 7,7 0,49
CSPO PA4 5,96 6,23 630 6,3 -2,21
PA2 6,53 6,89 640 6,4 -2,65
PO3 6,26 6,19 570 5,7 0,56
P1 6,48 6,14 518 5,18 2,67
ucB P2 6,33 6,06 478 4,78 2,12
P3 6,22 6,08 483 4,83 1,18
P4(v) 6,07 6,01 430 4,3 0,51
P12023} 2,95 5,30 248 2,48 -28,52
P3 4,39 4,41 430 4,3 -0,16
P1(2024) 2,77 2,88 290 2,9 -2,00
Vayamundo P4 2,06 2,24 230 2,3 -4,03
P7 2,82 2,92 300 3 -1,70
P6 2,98 3,25 300 3 -4,34
PP1 10,08 10,43 951 9,51 -1,69
PP2 8,67 9,20 799 7,99 -2,92
Ahlstrom PP3 11,10 11,02 980 9,8 0,35
PP4 10,67 10,63 948 9,48 0,21
PzP2 11,64 11,71 1078 10,78 -0,30
PzP3 8,02 8,53 793 7,93 -3,07
Droixhe PP8 8,12 7,72 684 6,84 2,51
Pz1 18,01 18,42 1483,1 14,831 -1,13
Pz2 3,44 3,46 356,8 3,568 -0,32
Desc(-60m) 19,61 19,97 1578 15,78 -0,91
Desc(-20m) 7,07 7,10 681,7 6,817 -0,20
Martelange Desc(nuage) 17,51 17,72 1446,3 14,463 -0,60
Salle0_bas 4,31 4,32 445,4 4,454 -0,14
Salle0_haut 2,25 2,24 248,8 2,488 0,04
Sallel_bas 17,75 18,09 1462 14,62 -0,95
Sallel_haut 2,01 2,05 229,8 2,298 -0,99
Fe5 9,39 8,18 713 7,13
FC2 8,86 8,29 737 7,37 3,33
FCA 9,54 9,02 796 7,96 2,83
Ee3 8,94 6,83 599 5,99 13,37
FC1(2025) 9,19 8,89 845,5 8,455 1,63
Safran FH1(2025) 7,78 7,94 732,6 7,326 -1,00
FC4(2025) 10,25 9,94 943,7 9,437 1,54
FC2-4(2025) 9,15 8,92 840,4 8,404 1,29
FC5(2025) 9,34 9,14 838,3 8,383 1,11
FC2-6(2025) 9,64 9,58 896,9 8,969 0,31

Tableau 4-2 : Balance ionique des différents échantillons d'eau

64



Chapitre 4 : Traitement des données

En analysant le Tableau 4-2, on constate que la majorité des échantillons analysés ont une balance
ionique comprise entre + 5%, ce sont les balances ioniques représentées en vert dans la derniére
colonne du tableau. La somme des cations est tres proche de celle des anions, et correspond a la
mesure de conductivité électrique divisée par 100. Pour tous ces échantillons, les analyses réalisées
par les laboratoires sont fiables.

Cependant, deux échantillons d’eau, représentés en orange, ont une balance ionique comprise entre 5
et 10%. Et trois échantillons ont une balance ionique qui excéde les 10%, elles sont repérables en rouge.

Dans un premier temps, I'échantillon Takeda_Pz5 est a écarter puisque les concentrations en sodium
et en bicarbonates, qui sont des ions majeurs, n‘ont pas été analysées.

L'échantillon Takeda_PP2, quant a lui, a une balance ionique de —5,75%. Elle est Iégérement en dehors
de la marge de +/- 5%, mais l'erreur reste acceptable.

Pour suivre et concernant Safran, les quatre premiers échantillons présentés dans le tableau, ont été
prélevés par Artesia et analysés par le laboratoire Aquanalis. Uéchantillon Safran_FC5 a été prélevé le
3 décembre 2024, tandis que Safran FC2 et Safran_FC4 ont été prélevés le 12 décembre 2024.
L'échantillon Safran_FC3 a, quant a lui, été prélevé le 9 janvier 2025.

D’autres prélévements d’échantillons d’eau ont été réalisés sur le site de Safran par les étudiants de
Master 1 ingénieur civil des mines et géologues, dans le cadre d’un cours a I'Université de Liege. Ces
échantillons ont été analysés entre le 6 mars 2025 et le 20 mars 2025. Le laboratoire de I'Université de
Liege s’est chargé de I'analyse des échantillons d’eau pour les éléments majeurs, et la CILE s’est chargée
de celle des métaux.

L'échantillon Safran_FC5, prélevé par Artesia, a une balance ionique de 6,90%. Méme si cette balance
ionique est inférieure a 10% et peut étre considérée comme acceptable, un échantillon a été prélevé
dans le méme piézometre par les étudiants de I'Université de Liege. Cet échantillon présente une
balance ionique de 1,11%. La balance ionique de cet échantillon est plus fiable et on garde uniquement
cet échantillon pour les analyses futures.

L'échantillon d’eau Safran_FC4 a également été analysé deux fois, mais les balances ioniques des deux
analyses réalisées sont situées sous 5%. On gardera les deux prélévements pour les analyses futures.
Enfin, le Tableau 4-2 indique que I'échantillon d’eau Safran_FC3, prélevé par Artesia, a une balance
ionique de 13,37%. L'analyse réalisée n’est des lors pas fiable, et I'échantillon ne peut pas étre utilisé
pour des analyses futures. En observant la conductivité électrique de cet échantillon, elle vaut
599 uS/cm. Les sommes des cations et des anions devraient donc étre proches de 5,99 meq/L. C'est
le cas concernant la somme des anions qui vaut 6,83 meq/L, mais la somme des cations est plus élevée
et vaut 8,94 meq/L. Les cations et les anions ne s’équilibrent pas comme ils le devraient. Le probleme
d’analyse est dO a la valeur des cations, qui est largement supérieure a celle de la conductivité
électrique divisée par 100. Cet échantillon doit donc étre retiré du jeu de données.

Apres, I'échantillon d’eau Parlement_F4 a également une balance ionique qui montre une erreur dans
les analyses, avec 17,84%. Cette fois encore, la somme des cations est trop élevée par rapport a celle
des anions, avec 9,55 meq/L contre 6,66 meq /L. On pourrait penser qu’'on a oublié de prendre en
compte des anions mineurs, qui auraient une concentration assez forte que pour influencer la balance
ionique, mais ce n’est pas le cas. En effet, en comparant les valeurs des sommes des anions et des
cations avec la valeur de la conductivité électrique, on constate que l'approximation de 1 meq/L =
100 uS/cm, est globalement respectée pour la somme des anions, puisque la conductivité électrique
est égale a 613 uS/cm. C’est donc la somme des cations qui est trop élevée par rapport a la valeur de
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conductivité électrique mesurée. L'analyse de cet échantillon d’eau n’est pas fiable et il faut I'écarter
du jeu de données pour les analyses futures.

Pour finir, I'’échantillon Vayamundo_P1(2023) présente la balance ionique déviant le plus du jeu de
données, avec une valeur de —28,52%. Dans ce cas-ci, la somme des anions est trop élevée par rapport
a celle des cations, avec 5,30 meq/L et 2,95 meq/L. La somme des cations semble correcte puisqu’elle
respecte I'approximation donnée par la conductivité électrique de 1 meq/L = 100 uS/cm. En effet, la
conductivité électrique mesurée en laboratoire pour cet échantillon est de 248 uS/cm.

Comme on I'a vu dans le calcul des bicarbonates, la valeur des bicarbonates déterminée au laboratoire
ne correspond pas a celle calculée a l'aide du TAC. C’est cette valeur trop élevée des bicarbonates,
déterminée au laboratoire, qui fait exploser la somme des anions, déséquilibrant la balance ionique.
Un deuxiéme échantillon a été prélevé au méme endroit en 2024 et la détermination des bicarbonates
a montré une concentration bien plus faible, qui donne une balance ionique tout a fait acceptable.
Lanalyse de I'échantillon Vayamundo_P1(2023) ne donne pas des résultats fiables et est écarté du jeu
de données. On garde I'échantillon Vayamundo_P1(2024), qui présente une balance ionique tout a fait
acceptable.

En définitive, on peut considérer que 42 échantillons d’eau sont suffisamment fiables sur les 47
échantillons d’eau disponibles initialement.
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4.3. Caractérisation hydrochimique des eaux a [aide du
diagramme de Piper

Le diagramme de Piper est tracé a l'aide du logiciel Diagrammes pour Windows (Simler, 2015),
développé a I'Université d’Avignon. Les échantillons d’eau sont représentés dans deux diagrammes
ternaires. Le premier reprend les principaux cations, Ca®*, Mg?* , Na* et K™ et le deuxiéme les
principaux anions, Cl~, SOE‘, NO3 et HCO3 . Un diagramme en losange reprend 'ensemble des ions.
Les échantillons d’eau sont représentés dans ces deux diagrammes en fonction de leur concentration
relative.

Les diagrammes ternaires montrent les cations et les anions dominants et le diagramme losange
permet de déterminer le faciés hydrochimique des différents échantillons. Tous les échantillons d’eau,
dont I'analyse est considérée comme fiable par le calcul des balances ioniques, sont replacés dans le
diagramme de Piper de la Figure 4-2.

Diagramme de Piper

A Parlement N T
@ Takeda 100 pDesc(-60) s
O CSPO Desc(nuage)
® Vayamundo PA4 0 Salle1_bas
@ Ahlstrom
© Martelange P f \
@© Droixhe Salle0_bas\ QO
@ Safran PA2 @ &

Salle1 hau

Ca CI+ NO3 o
B /Carbonatée
sodique

. SalleO haut
8 Pz2 / X

PP4 8/ @\ P1(2024)
PP1 2 sV
PP2 _FH1(2025)

Figure 4-2 : Diagramme de Piper avec étiquettes des échantillons
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Les différents faciés hydrochimiques sont représentés sur le diagramme présent en haut a droite de la
Figure 4-2. En fonction du site ol les échantillons d’eau ont été prélevés, on constate que des faciés
hydrochimiques différents apparaissent.

Le facies dominant est de type bicarbonaté calcique. Cependant les échantillons de Martelange
présentent un faciés chloruré et sulfaté calcique, et ceux du Parlement sont bicarbonatés sodiques et
potassiques.

Pour la majorité des échantillons d’eau, le calcium est le cation dominant. Les échantillons du
Parlement contiennent une proportion importante de sodium et/ ou de potassium. Quelques
échantillons de Martelange, Ahlstrom, Vayamundo et Safran ne présentent pas de cations dominants.
La forme anionique dominante est le HCOj . Toutefois, Martelange présente des échantillons avec le
S$02~ comme anion dominant et d’autres échantillons sans anions dominants.

Le diagramme de la Figure 4-2 montre que, pour certains sites, les échantillons prélevés présentent
entre eux une minéralisation similaire. C’est le cas des échantillons du site d’UCB, de Takeda, d’Ahlstrom
ou encore du Parlement, qui ont tous leurs échantillons proches les uns des autres.

Pour le site de CSPO, 3 échantillons sont groupés, PA2, PA4 et PA7, et PO3 est éloigné de ce groupe. On
retrouve une séparation entre ces échantillons car ils ne proviennent pas tous de la méme couche
géologique. Les 3 échantillons groupés ont été prélevés dans les sables du Bruxellien alors que PO3
provient du socle Cambro-silurien. D’ailleurs, on constate que cet échantillon de CSPO, forme un groupe
avec les autres échantillons provenant également du socle, mais ayant été prélevés sur d’autres sites,
a savoir les sites d’UCB et de Takeda.

Le méme type de raisonnement est également correct pour les échantillons prélevés a Safran. Tous les
échantillons prélevés dans les craies forment un groupe. Mais on retrouve un échantillon éloigné de ce
groupe, FH1, qui ne vient pas de la méme formation mais du Houiller.

Concernant les échantillons de Vayamundo et de Martelange, les échantillons d’'un méme site
présentent des compositions assez différentes entre eux.
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4.4. Caractérisation hydrochimique des eaux a [laide du
diagramme de Stiff

Le jeu de données peut également étre caractérisé par la représentation des minéralisations des
différents échantillons d’eau sur le diagramme de Stiff. Ce type de diagramme permet de représenter
la minéralisation de chaque échantillon individuellement. Les échantillons de chaque site sont
représentés a la Figure 4-3. La couleur de chaque site correspond a la couleur du site sur le diagramme
de Piper de la Figure 4-2. Sur le diagramme de Stiff, les minéralisations sont exprimées en meq/L. Les
échelles de concentration sont les mémes sur les différents graphiques pour permettre une
comparaison rapide des différences de minéralisation entre les différents échantillons.
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NatK | ‘ ‘ ‘m [
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CSPO uce
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Droixhe Safran
MegL 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 Megl MegL 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 Meql
Na+K cl cl
|
PP8 Cas[[_ | D> HC03+C03 HCO03+C03
Mg ‘ S04+NO3 Mg S04+NO3
Meg/L 5 5 Meg/L - -
HCO03+C03
Mg S04+NO3
Na+K cl
HCO03+C03
Mg S04+NO3
Na+K cl
pHCO3+CO3
S04+NO3
cl
p+C03+C03
S04+NO3
Na+K cl
p+C03+C0O3
S04+NO3
03+C03
S04+NO3
Na+K ¢]
FH1(2025) ca »HCO3+C03
Mg S04+NO3
Meg/L 5 Meqg/L
Martelange
Megl 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 Meql
Na+K cl
q HC03+C03
o
Na+K — cl
Pz2ca Qﬂ > HCO03+C03
Mg — S04+NO3
Na+K — cl
Desc(-20) Ca <Q - ' HCO03+C03
Mg S04+NO3
Na+K cl
nuage) Ca : HC03+C03
. e
Na+K cl
sc(-60) ca HC03+C03
5 -
Na+K cl
Salle0_haut Ca G] HCO03+C03
Mg S04+NO3
Na+K /\ ]
Salle0_bas Ca q( \ HCO03+CO03
Mg S04+NO3
Na+K - cl
Salle1_hautCa Gl HCO03+C03
Mg S04+NO3
Na+K cl
|_bas Ca HCO3+C03
- K
Meg/L 5 Meg/L

Figure 4-3 : Diagrammes de Stiff

Il est intéressant d’observer la minéralisation des différents échantillons d’eau car cette observation
peut fournir une premiére indication sur la propension de certaines eaux a conduire plus vite ou non a
de la précipitation.
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En comparant les minéralisations des différents sites entre elles, on constate que plusieurs sites ont
des minéralisations semblables avec des polygones qui se ressemblent. C’est le cas de Takeda, CSPO,
UCB, Ahlstrom, Droixhe et Safran, qui montrent des polygones étendus vers les bicarbonates et le
calcium. Pour Ahlstrom, la proportion de bicarbonates est plus importante que pour les autres sites et
pour Safran on retrouve une minéralisation plus importante en calcium.

Pour le Parlement, les polygones de minéralisation sont différents des autres sites. Les anions les plus
abondants sont les bicarbonates mais les cations les plus abondants sont le sodium et/ou le potassium.
Ce constat est le méme que celui observé sur le diagramme de Piper.

Le site de Vayamundo présente une minéralisation beaucoup moins importante que celle des autres
sites.

Finalement, le site de Martelange présente des échantillons avec des minéralisations tres différentes,
avec deux groupes assez distincts. Le premier formé des échantillons Pz1, Desc(nuage), Desc(-60) et
Sallel_bas qui sont trés minéralisés, avec de fortes concentrations en calcium et en sulfates. Le
deuxieme groupe présente des échantillons d’eau beaucoup moins minéralisés.
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5. Chapitre 5 : Analyse des données par PHREEQC

5.1. Introduction

Dans les chapitres précédents, les processus d’acquisition de données sur terrain et de traitement de
ces données ont été développés. Le calcul des balances ioniques a permis de sélectionner un jeu de
données fiables. La réalisation des diagrammes de Piper et de Stiff ont, quant a eux, permis de mettre
en évidence les différents types de facieés hydrochimiques. Ce jeu de données peut désormais étre
analysé a l'aide du logiciel PHREEQC. L'objectif est de répondre a la problématique de ce travail de fin
d’études, en déterminant les interférences géochimiques des différents sites d’études.

Lors de l'utilisation des eaux souterraines pour des projets de géothermie en systéme ouvert, les
paramétres des eaux sont modifiés. Des modifications de la température de I'eau, de I'oxygene dissous
ou encore du pH peuvent avoir un impact sur le fonctionnement du systeme géothermique. Différents
problémes sont susceptibles de se produire lors de la modification de ces parametres.

Un premier probléme qui peut apparaitre est la précipitation des minéraux carbonatés, a la suite d’une
augmentation de température par chauffage de I'eau dans la pompe a chaleur.

Un deuxiéme probleme peut survenir lorsque l'eau est extraite du forage, et se retrouve au contact de
I'atmosphere. Loxygénation de I'eau favorise les réactions d’oxydoréduction du fer et du manganése,
qui s'oxydent et précipitent.

Le logiciel PHREEQC permet de tester I'impact de modifications des parameétres sur base des analyses
chimiques de départ. Ce logiciel est utilisé pour voir comment évoluent les équilibres chimiques en
fonction des conditions opérationnelles. Pour prédire le risque de précipitation, les indices de
saturation de différents minéraux sont calculés par PHREEQC dans les différentes conditions.

Les principaux parametres de I'eau, qui varient et provoquent des problemes, sont la température et
la concentration en oxygéne dissous. Des variations du pH et de la quantité de sulfates sont également
testées afin de constater I'impact sur la précipitation des minéraux.
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5.2. Logiciel PHREEQC

Le logiciel PHREEQC est un programme informatique écrit en langage de programmation C. |l est concu
pour effectuer une grande variété de calculs géochimiques en phase aqueuse. Il permet de simuler des
réactions chimiques et des processus de transport, dans des eaux naturelles ou polluées. Le
programme est basé sur la chimie a I'’équilibre des solutions aqueuses. Il prend en compte les
interactions avec les minéraux, les gaz, les solutions solides, les échangeurs et les surfaces de sorption.
Le nom PHREEQC, pour « pH - Rédox — Equilibrium — Calculations », explique cette approche.
(Iratwibutse et al, 2022)

5.2.1. Indice de saturation

Le logiciel PHREEQC est utilisé pour déterminer les indices de saturation des différents minéraux qui
peuvent étre présents dans |'eau.

Lindice de saturation se définit comme le logarithme du quotient du produit d’activité ionique (IAP)
et de la constante du produit de solubilité (Ky).

IAP
SI = l0g10<K > (5'1)
Sp

L'IAP est calculé a partir des activités des ions en solution. Il dépend a la fois du coefficient d’activité
de I'élément et de la concentration de ce dernier dans le milieu. Ce produit tient compte de la force
ionique, de la température et de la formation de complexes.

Le produit de solubilité est déterminé de maniére similaire, mais en utilisant des données de solubilité
a I'équilibre, corrigées a la température appropriée de I'eau. (Merkel et al, 2005)

Lindice de saturation S/ indique si une solution est en équilibre avec une phase minérale secondaire,
ou si elle est sous-saturée ou sursaturée par rapport a celle-ci. Une valeur de 0 indique I'équilibre et
une valeur de 1 correspond a une sursaturation d’un facteur 10, vis-a-vis d’'une certaine phase minérale.
Une valeur de -2 correspond alors a une sous-saturation d’un facteur 100.

En pratique, on peut considérer qu’il y a équilibre pour une plage de valeurs comprises entre -0,5 et
+0,5. Si la valeur est inférieure a -0,5 on considére que la solution est sous-saturée par rapport au
minéral concerné. Si le Sl dépasse +0,5 on considéere que |'eau est sursaturée par rapport a ce minéral.
(Brouyeére, 2023)

5.2.2. Parametres nécessaires a PHREEQC pour calculer les indices de
saturation

Pour calculer les indices de saturation, il est nécessaire de fournir a PHREEQC un certain nombre de
parameétres. Un changement de ces parametres entraine des variations dans les indices de saturation.

5.2.2.1. Température et pH

Dans un premier temps, il est nécessaire de spécifier la température et le pH de I'échantillon d’eau. La
température donnée est celle a laquelle le pH a été mesuré. Idéalement, ce sont les parametres relevés
in-situ qui sont nécessaires pour se placer dans les conditions du milieu. Cependant, pour la majorité
des analyses, ce sont les valeurs mesurées en laboratoire qui sont disponibles. La température ne
correspond donc pas a la température réelle du milieu dans lequel I'échantillon d’eau a été prélevé.
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PHREEQC permet de suivre I'évolution des indices de saturation des minéraux sur un intervalle de
température donné. Lintervalle de température qui est considéré pour tester les variations des indices
de saturation, est compris entre 4°C et 40°C. En effet, la température de |'eau souterraine en Belgique
est de 'ordre de 10-12°C, et la pompe a chaleur a pour but d’atteindre des températures de l'ordre de
40°C. De plus, I'eau est souvent réinjectée avec un écart de température (AT) d’environ 6°C.
(Dassargues, 2024)

Les indices de saturation des minéraux peuvent ainsi étre déterminés pour n’importe quelle
température prise dans l'intervalle donné, dont la température naturelle de I'eau.

5.2.2.2.  Potentiel d’oxydoréduction

Un parametre nécessaire au bon fonctionnement des simulations réalisées par PHREEQC est le
potentiel électronique, pE. Le potentiel électronique n’est pas mesuré in-situ ou en laboratoire. C’est
la valeur du potentiel d’'oxydoréduction qui est mesurée. Une fois cette valeur connue, il suffit d’utiliser
la formule,

EhxF

~ RTIn(10) (5-2)

pE
présentée précédemment, pour déterminer le potentiel électronique du milieu.
Les valeurs de ce paramétre sont mesurées in-situ et donne une indication de I'état d’oxydation du
milieu. Dans le cas ou le pE est élevé, on parlera d’environnement oxydant alors que dans le cas
contraire, I'environnement est réducteur.
Si cette valeur est connue et fournie a PHREEQG, il I'utilise pour calculer la distribution des espéces
rédox.

Cependant, la mesure du potentiel rédox est une mesure indicative, qui n’est pas précise. Dans la
majorité des cas, la mesure du potentiel rédox n'a pas été effectuée sur terrain ou n’est pas fiable.
PHREEQC détermine alors ce potentiel électronique d’une autre facon.

Il peut déduire le potentiel électronique a partir de couples rédox. En fonction des espéces présentes
dans I'échantillon d’eau analysé, il peut utiliser leur concentration pour déterminer le potentiel rédox
de I'eau. Dans la majorité des cas, il est nécessaire de connaitre la concentration des deux espéces du
couple pour déterminer le pE.

Lorsque de 'oxygene est présent dans le milieu, PHREEQC calcule le pE a partir du couple H,0/0,(aq).
La réaction rédox pour ce couple est :

0, + 4H* + 4e~ < 2H,0 (5-3)

PHREEQC a alors besoin de connaitre la concentration en oxygene dissous. Dans ce cas-ci, il n'y a pas
besoin de donner la concentration en H,O car I'eau est un solvant. La valeur du pH est également
nécessaire car la quantité d’ions H™ dans I'eau intervient dans I'équation utilisée par PHREEQC. En
effet, il utilise une forme de I'équation de Nernst pour déterminer le potentiel électronique.

1 Aox
pE = ;(loglo (a ) +npH + 1ogK) (5-4)

red
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Avec:
e pE :le potentiel électronique [-]
e n:le nombre d’électrons échangés dans le couple
® qa,,:lactivité de I'espéce oxydée
®  a,.4 :l'activité de I'espéce réduite
e K :laconstante d’équilibre du couple redox, a la température donnée

La constante K provient des bases de données de PHREEQC.

Lorsque plusieurs couples rédox sont présents, PHREEQC détermine un potentiel global, résultant de
I’équilibre entre tous les couples.

D’autres couples comme Fe3*t /Fe?t, Mn0,(s)/Mn?*, S0, /HS™ ou C0O,/CH, peuvent participer au
calcul de ce pE global par PHREEQC. Mais toutes les especes chimiques n‘ont pas été analysées dans
les échantillons d’eau, et il manque donc certaines concentrations nécessaires a leur utilisation.

Dans le cadre de ce travail, le pE est principalement basé sur la présence de deux couples rédox :
H,0/0,(aq) et NO3 /NH]. Un pE global est donc déterminé par PHREEQC, une fois qu’il a calculé le
pE de chaque couple.

5.2.3. Minéraux dont les indices de saturation sont calculés par PHREEQC

Lanalyse des différents échantillons d’eau a I'aide de PHREEQC permet de déterminer les indices de
saturation d’un certain nombre de minéraux secondaires. Lorsque leur limite de solubilité est atteinte,
les minéraux secondaires précipitent au contact des eaux souterraines. Ces minéraux sont tres
importants car ils sont réactifs. lls sont susceptibles de s’équilibrer avec leurs constituants chimiques
dissous dans I'eau, contrdlant ainsi le niveau des concentrations de ces éléments (Brouyére, 2023). Les
minéraux, pour lesquels l'indice de saturation est déterminé, dépendent des éléments dont la
concentration est fournie a PHREEQC.

On retrouve principalement des minéraux sulfatés, carbonatés, ferreux, de manganése et siliceux. Sur
base des analyses chimiques recues, une liste des principaux minéraux pour lesquels PHREEQC calcule
les indices de saturation, est présentée dans le Tableau 5-1. Pour chacun des minéraux, les formules
chimiques ainsi que les constantes de solubilité sont données. Les constantes de solubilité présentées
dans le tableau correspondent a celles utilisées par PHREEQC a 25°C. En fonction de ces derniéres, une
premiere inspection permet de mettre en évidence les minéraux les moins solubles risquant de
précipiter.
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Minéral Formule chimique Produit de Remarques
solubilité
Baryte BaSo0, 1,48.10710
Jarosite-K KFe;(50,),(0H)¢| 5,13.10710°
Célestite SrSo, 2,19.1077
Gypse CaS0,:2H,0 2,63.1075
Anhydrite CaS0, 5,12.1075
Sulfates Mélantérite FeS0,:7H,0 6,31.1073
Arcanite K,S0, 1,13.1072
Epsomite MgS0,:7H,0 1,86.10~2
Hexahydrite MgS0,:6H,0 2,69.1072
Mirabilite Na,50,:10H,0 6,31.1072
Kiesérite MgSO0,: H,0 6,92.1072
Thénardite Na,S0, 4,90.1071
Dolomite CaMg(C03), 7,94.10718 Cinétique lente
Rhodochrosite MnCO, 7,41.10712
Sidérite FeCO; 1,26.10711
Carbonates Withérite BaCO0, 5,37.10710
Calcite CaC0,4 3,24.107°
Aragonite CaC0,4 4,57.107°
Strontianite SrC0; 5,12.1075
Hydroxydes de fer Goethite FeOOH 9,12.107? Cinétique lente
Ferrihydrite Fe(OH), 7,76.10%

Oxydes de fer Hématite Fe, 03 8,32.107° Cinétique lente
Sulfures de fer Pyrite FeS, 3,55.1071° Cinétique lente
Mackinawite FeS 2,24.1075

Phosphates de fer Vivianite Fe;(P0,),:8H,0 1.10736
Hydroxydes de Pyrochroite Mn(OH), 1,58.101°
manganese Manganite MnOOH 2,19.10%° Cinétique lente
Oxydes de Pyrolusite MnO,: H,0 1,66.10%1 Cinétique lente
manganése Hausmannite Mn;0, 6,03.10°

Tableau 5-1 : Produits de solubilité des minéraux dont les indices de saturation sont calculés par PHREEQC (L'unité du produit
de solubilité n’est pas universelle. Elle s’exprime sur base des activités des ions. Pour chaque ion, l'activité est exprimée en
mol/L)

La liste du Tableau 5-1 reprend uniquement les catégories de minéraux qui sont analysées dans la suite
de ce travail. Si d’autres ions sont présents dans les analyses d’eau, d’autres minéraux peuvent se

former également.

Par I'analyse des produits de solubilité des différents minéraux, il est possible de mettre en évidence
ceux qui sont les plus susceptibles de précipiter. Plus le produit de solubilité est faible, moins le minéral
est soluble et plus le risque de précipitation est élevé.

Une premiére observation permet d’affirmer que les produits de solubilité des carbonates sont en
général plus faibles que ceux des sulfates. Les carbonates semblent plus susceptibles de précipiter que
les sulfates. Toutefois, la précipitation des carbonates dépend fortement de paramétres chimiques, tels
que la pression partielle de CO, ou le pH, qui peuvent impacter ce risque.
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Il est également possible d'observer que le produit de solubilité varie en fonction de I’hydratation du
minéral. Lorsque le minéral est hydraté, son produit de solubilité est |égérement plus faible que lorsque
le minéral est anhydre. Il a par conséquent plus tendance a précipiter.

Parmi les sulfates, les minéraux ayant les produits de solubilité les plus faibles sont la jarosite-K, la
baryte, la célestite, I'anhydrite et le gypse.

Pour les carbonates, les produits de solubilité sont tous faibles. Le risque de précipitation des différents
minéraux est expliqué ultérieurement, dans la partie de ce travail consacré a I'impact de la température
sur les minéraux carbonatés (5.3.2).

Concernant les minéraux de fer et de manganese, les principaux minéraux qui risquent de précipiter
sont les minéraux d’oxydes et d’hydroxydes, qui se forment a partir d’ions oxydés.

Lanalyse de quelques cas particuliers va permettre de mettre en évidence I'impact de la variation de la
température et de l'oxygénation de l'eau sur les différentes catégories de minéraux. Tous les
échantillons d’eau prélevés sont analysés a I'aide de PHREEQC, mais toutes les analyses ne sont pas
développées en détail dans ce travail. Au Chapitre 6, un tableau de synthése reprend I'ensemble des
échantillons et des conclusions, avec le risque de précipitation de chaque minéral.
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5.3. Impact du chauffage de l'eau

Le chauffage de I'eau en géothermie produit une variation de la température de I'eau souterraine.
Parmi les différentes catégories de minéraux présents dans le Tableau 5-1, la variation de la
température a principalement un impact sur la précipitation des minéraux carbonatés.

Comme expliqué dans la partie consacrée a I'état de l'art, la précipitation des minéraux sulfatés est
rarement rencontrée dans la géothermie basse énergie. Le logiciel PHREEQC est tout de méme utilisé
pour calculer les indices de saturation des minéraux sulfatés, et constater I'impact d’une variation de
température sur ces derniers.

Les effets d’une variation de température sont également testés sur les minéraux de fer et de
manganese.

5.3.1. Les minéraux sulfatés

Dans un premier temps, un graphique reprenant I'ensemble des minéraux sulfatés est visible en annexe
a la Figure B-1. Il montre I'évolution des indices de saturation avec la température. La modélisation de
I’évolution des indices de saturation des sulfates en fonction de la température a été effectuée sur tous
les échantillons d’eau. Cependant, les comportements des minéraux dans les différents échantillons
sont tres semblables, et un seul cas est illustré ici. Il sagit de I'’échantillon prélevé dans le puits PP2 a
Takeda.

Les minéraux qui ont les plus grands produits de solubilité dans le Tableau 5-1, ont des indices de
saturation trés faibles, inférieurs a -5. Ces minéraux ne seront pas davantage abordés au sein de ce
travail, car ils ne provoqueront pas d’interférences géochimiques.

La Figure 5-1 illustre I'évolution des indices de saturation des minéraux sulfatés, ayant un faible produit
de solubilité, en fonction de la température. On retrouve I'anhydrite, la baryte, la célestite et le gypse.

La jarosite-K est absente sur le graphique car son indice de saturation se situe entre -25 et -22. Sa
présence réduit la visibilité des droites des autres minéraux.
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Précipitation des sulfates en fonction de la température (Takeda_PP2)
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Figure 5-1 : Evolution des indices de saturation des minéraux sulfatés en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le puits PP2 a Takeda

A la température naturelle de I'eau, de I'ordre de 10°C, le seul minéral de sulfate ayant son indice de
saturation supérieur a 0 est la baryte. Cet indice refléte potentiellement un risque de précipitation. Les
indices de saturation des différents minéraux varient que faiblement avec la température. Cette
derniére n'impacte pas beaucoup les indices de saturation des sulfates.

On constate que le gypse et I'anhydrite ont des comportements différents, alors que ce sont tous deux
des sulfates de calcium. La différence vient du fait que le gypse est un minéral hydraté et pas I'anhydrite.
Ces deux minéraux sont formés des mémes éléments, a savoir Ca®* et SOZ~.

Cependant leur K, est différent car la stabilité thermodynamique de leur phase solide n’est pas la
méme. En effet, le gypse contient des molécules d’eau. Le produit de solubilité varie donc entre un
minéral anhydre ou hydraté. Ce produit est plus élevé pour les composés anhydres, comme |'anhydrite
avec un K, de 5,12. 107> 3 25°C. Il est plus faible lorsque le minéral est hydraté, comme le gypse avec
un K, de 2,63. 107> a la méme température. U'eau d’hydratation intervient donc comme facteur de
stabilité. On observe que la courbe du gypse est située au-dessus de celle de I'anhydrite. Le produit de
solubilité du gypse est plus faible, par conséquent son indice de saturation est plus élevé.

D’apres Voigt et Freyer (2023), lorsque la température augmente, I'indice de saturation du gypse a
tendance a diminuer avec la température. Par contre, celui de 'anhydrite augmente. La tendance est
similaire entre tous les composés hydratés et anhydres. Elle s’explique par le fait que 'augmentation
de la température rend le gypse instable au profit de I'anhydrite. Ainsi, le gypse voit son indice de
saturation diminuer et I'anhydrite voit le sien augmenter.

La célestite est également un minéral anhydre. Il s'agit d’un minéral de sulfate de strontium. Son
comportement est semblable a celui de I'anhydrite. Son indice de saturation augmente légérement
avec la température, mais la tendance est moins marquée. Sa solubilité reste presque stable lorsque la
température augmente.
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En observant a présent la courbe de la baryte, a la température naturelle de I'eau proche de 10°C,
I'indice de saturation vaut 0,5. La baryte est trés peu soluble et son produit de solubilité a 25°C est
assez faible et vaut 1,48.1071°. La baryte est donc un minéral qui précipite facilement.

Lorsque la température augmente, la solubilité de la baryte augmente également. Son produit de
solubilité passe de 8,51.107 11 34°C 41,95.1071° 3 40°C, ce qui permet a la solution de contenir une
plus grande proportion de Ba?* et SOZ~.

La loi de Van’t Hoff permet d’expliquer I'évolution du produit de solubilité, Ky, avec la température.

Cette loi s’exprime par la formule suivante :

dinKg, (AH oo
dT ~ \RT?2 (5-5)

OU AH’est I'enthalpie standard de dissolution (J/mol), R est la constante des gaz parfaits qui vaut
8,314]/mol.K et T est la température en Kelvin. (Tuckerman, 2023)

Pour la baryte, sa dissolution suit I'équation suivante :
BaS0,(s) < Ba** + S0}~ (5-6)

Le réseau cristallin de la baryte est tres stable, ce qui signifie que la baryte a besoin d’énergie du milieu

extérieur pour se dissoudre. On parle alors de dissolution endothermique et AH' est positif. Ainsi, en

danSp X
doit
ar '’

également étre positif. Lorsque la température augmente, il faut que le produit de solubilité de la

regardant I'équation de Van’t Hoff, on constate que le membre de gauche de I'équation,

baryte augmente également.

Lindice de saturation dépend du produit de solubilité, mais également du produit d’activité ionique,
IAP. Ce produit d’activité ionique dépend a la fois du coefficient d’activité de I'élément, et de la
concentration de ce dernier dans le milieu.

IAP = apg2+ * agpz- (5-7)

a; = y; * [C]; (5-8)

La concentration des espéces chimiques, impliquées dans le calcul de I'/AP, peut changer avec la
température, a cause de certaines réactions d’équilibre comme des réactions de complexation. De plus,
le coefficient d’activité évolue également avec la température, car la force ionique varie avec cette
derniere (Brouyére, 2023). Dans le cas de la baryte, ' AP diminue légérement avec la température.
C’est principalement le fait que la réaction de dissolution de la baryte soit endothermique qui explique
la diminution de I'indice de saturation avec la température.

A la température naturelle de I'eau, I'indice de saturation de la baryte est déja supérieur a zéro, et le
minéral a déja précipité. Des minéraux de baryte sont certainement déja présents dans le terrain. Mais
il n’y aura pas de précipitation supplémentaire dans les équipements géothermiques puisque l'indice
de saturation de la baryte a tendance a diminuer avec la température.

Cependant, si la température de I'eau continue d’augmenter, I'indice de saturation de la baryte peut
devenir négatif. Dans ce cas, l'eau est suffisamment chaude pour dissoudre la baryte. Un risque de
précipitation peut alors apparaitre lorsque I'eau se refroidit.
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Lallure des graphiques représentant I'’évolution de l'indice de saturation des minéraux sulfatés en
fonction de la température est semblable pour tous les échantillons d’eau analysés. La seule différence
notable est que pour les autres sites ou le baryum a été analysé en laboratoire, I'indice de saturation
de la baryte n’est pas systématiquement supérieur a 0. Dans ces cas-1a, le risque de précipitation est
totalement absent, peu importe la température de l'eau.

5.3.2. Les minéraux carbonatés

Parmi les minéraux carbonatés présents dans le Tableau 5-1, les plus connus et les plus susceptibles de
précipiter sont les carbonates de calcium, a savoir la calcite, I'aragonite et la dolomite. La calcite et
I'aragonite ont la méme formule chimique, CaC0O3;, mais leurs atomes ont des configurations
différentes. Autrement dit, ce sont des polymorphes (Greelane, 2018). La dolomite est un carbonate
de calcium et de magnésium. Sa formation est due au remplacement des ions de calcium par des ions
de magnésium. (Anshumali et al, 2023)

Les autres minéraux carbonatés présents dans le Tableau 5-1 ne seront pas traités dans ce travail.
Comme expliqué précédemment, le baryum s’associe aux sulfates pour former la baryte. Il peut
également s’associer aux carbonates pour former la withérite. Cependant, en regardant la solubilité de
ces deux minéraux, la baryte est moins soluble que la withérite, et se forme donc préférentiellement.
La withérite n’est donc pas un minéral dont la précipitation engendrera un risque dans I'utilisation des
eaux souterraines pour de la géothermie.

Des analyses concernant la précipitation des carbonates sont présentées pour des échantillons d’eau
provenant de trois sites différents. Ces sites sont les ardoisieres de Martelange, le site de Takeda et le
site d’Ahlstrom. Les résultats des autres sites ne sont pas détaillés au sein de ce rapport mais sont repris
dans le Tableau 6-1 au Chapitre 6.

5.3.2.1.  Ardoisiéres de Martelange

Le premier site analysé est le site des ardoisiéres de Martelange, car des dépots de calcite sont déja
observés dans les conditions actuelles. Les diagrammes de Piper a la Figure 4-2 et de Stiff a la Figure
4-3 montrent que les différents échantillons d’eau de ce site présentent des minéralisations différentes.
Ceci malgré leur facies commun chloruré et sulfaté calcique. Différents cas sont alors détaillés.

Pour ce site, l'intervalle de température sur lequel I'évolution des indices de saturation est testée
s’étend de 10°C a 80°C. En effet, du stockage thermique est envisagé dans les cavités, I'eau pouvant
atteindre des températures de I'ordre de 80°C.

Dans les deux salles prévues pour du stockage thermique, 4 échantillons ont été prélevés, un dans le
haut et un dans le bas de chaque cavité. Un seul des échantillons montre un indice de saturation positif
pour les carbonates. Il s’agit de celui du bas de la cavité 1. L'évolution des indices de saturation de la
calcite, de l'aragonite et de la dolomite, en fonction de la température de cet échantillon d’eau, est
représentée a la Figure 5-2.

81



Chapitre 5 : Analyse des données par PHREEQC

Précipitation des carbonates en fonction de T (Martelange_Salle 1 bas)
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Figure 5-2 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le bas de la salle 1 des ardoisiéres de Martelange

Différentes observations peuvent étre faites sur I"évolution des courbes des indices de saturation des
différents minéraux sur le graphique de la Figure 5-2.

Tout d’abord, les indices de saturation des différents minéraux de carbonates augmentent avec la
température, et sont donc plus susceptibles de précipiter. Cette tendance est assez caractéristique des
minéraux de carbonates. En effet, les autres minéraux ont plutét tendance a voir leur indice de
saturation diminuer quand la température augmente.

Deux causes différentes sont responsables de I'augmentation de I'indice de saturation des carbonates

avec l'augmentation de la température.

La premiére est que, contrairement a la baryte, dont la dissolution est endothermique, les carbonates
ont une dissolution légérement exothermique. Ce qui signifie que la dissociation de la calcite
CaC03(s) © Ca®* + C0O3™, libére de I’énergie. Dans I'équation de Van’t Hoff suivante, le membre de
droite est donc négatif.

dinKs, (AH (59
dT  \RT? 9)

Pour que I"équation soit respectée, il faut que le membre de gauche soit négatif également. Ce qui
explique que, lorsque la température augmente, le produit de solubilité de la calcite diminue. C’est ce
qui est observé lors des simulations réalisées dans PHREEQC. A 10°C, le produit de solubilité vaut
3,98.107° et a 80°C, le produit de solubilité diminue et vaut 6,16.101 . Cette diminution du produit
de solubilité entraine une augmentation de I'indice de saturation de la calcite. Ce n’est cependant pas
la seule raison de 'augmentation des indices de saturation des carbonates avec la température.
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En réalité, la formation de la calcite est aussi dépendante de la solubilité du dioxyde de carbone dans
I'eau. Quand la température augmente, la solubilité du CO, diminue. En effet, la dissolution des gaz
dans I'eau est un processus exothermique. (Eppner, 2016)

Comme on I'a vu dans le chapitre consacré a I'état de I'art, la réaction de base entre les éléments du
systéme calco-carbonique est la suivante :

CaCOs + CO, + H,0 & Ca?* + 2HCO; (5-10)

Une diminution de la concentration en dioxyde de carbone dissous produit moins de H,CO; et la
dissociation de H,C05 en HCO3 libérera moins d’H™.

H,0 + CO, = H,CO4 (5-11)

Cette diminution de quantité d’ions H* produits fait augmenter le pH et rend le milieu plus basique.
Quand le pH augmente, la Figure 4-1 montre que la quantité de CO5™ augmente, ce qui participe a la
précipitation de la calcite car I'lAP dépasse le produit de solubilité de celle-ci.

Lorsque le systéme est ouvert, la température accentue le phénoméne de dégazage du dioxyde de
carbone. En systeme fermé, le CO, total reste constant mais une redistribution des especes entraine
une augmentation des formes HCO3 et CO3™.

Une deuxieme observation remarquable est la différence de comportement de la calcite et de
I'aragonite, qui ont pourtant la méme formule chimique. Cela s’explique par la différence de leur
structure, I'aragonite a une structure orthorhombique tandis que la calcite a une structure trigonale.
La calcite est en général plus stable que I'aragonite, ce qui fait que son produit de solubilité est plus
faible. A 10°C, le produit de solubilité de la calcite est de 3,98.10~° tandis que celui de I'aragonite vaut
5,49.107°. Ce qui explique que I'indice de saturation de I'aragonite est toujours plus faible que celui
de la calcite.

Aux conditions de surface, I'aragonite se transforme spontanément en calcite au cours du temps
géologique. La plupart du temps, le carbonate des roches est de la calcite. Il est nécessaire de se situer
a haute pression et a basse température pour avoir des minéraux d’aragonite au lieu de calcite.
(Greelane, 2018) Les parametres des différents sites d’étude ne correspondent pas aux conditions de
précipitation de I'aragonite. On y trouvera alors principalement de la calcite.

Pour finir, I'indice de saturation de la dolomite est supérieur a celui de la calcite et de l'aragonite.
Comme on peut le constater dans le Tableau 5-1, le produit de solubilité de la dolomite est plus faible
que celui de la calcite. L'IAP, quant a lui, dépend du magnésium, contrairement a la calcite et a
I'aragonite. Ainsi, en fonction de la concentration en magnésium, I'indice de saturation de la dolomite
peut étre plus élevé ou plus faible que celui de la calcite. Dans ce cas-ci, la concentration en magnésium
fait augmenter l'indice de saturation, qui devient supérieur a celui de la calcite. De plus, I'indice de
saturation de la dolomite croit plus rapidement avec la température que celui de la calcite. La Figure
5-2 montre qu’a 80°C, I'indice de saturation de la dolomite vaut 1,6 ce qui voudrait dire que sa tendance
a précipiter est tres probable.

Cependant, bien que la dolomite soit souvent sursaturée dans les eaux naturelles, elle ne précipite pas
a basse température. Ceci a cause d’une inhibition cinétique liée a |a forte hydratation des ions M g?2*.
(Arvidson et al, 1997) En effet, lorsque les ions sont en solution, ils sont entourés de molécules d’eau
qui forment une couche d’hydratation trés stable. La déshydratation des ions de magnésium est

2+

nécessaire a la précipitation de la dolomite. Ce processus de déshydratation de Mg“™ nécessite la
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rupture de six liaisons hydrogéne tres fortes, ce qui demande une énergie significative. Cette contrainte
explique la rareté de la dolomite dans des environnements a des températures inférieures a 50°C.
(Allesch, 2005)

Parmi les différents minéraux de carbonates, la priorité est donc de vérifier le risque de précipitation
de la calcite.

On peut a présent regarder les indices de saturation des carbonates pour les autres échantillons de
Martelange. Un autre prélevement a été effectué dans la cavité 1, mais dans le haut de celle-ci.
L'évolution des indices de saturation de la calcite, de I'aragonite et de la dolomite en fonction de la
température sont représentés sur le graphique de la Figure 5-3.

Précipitation des carbonates en fonction de T (Martelange_Salle 1 haut)
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Figure 5-3 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le haut de la salle 1 des ardoisiéres de Martelange

Contrairement a I’échantillon d’eau du bas de la salle 1, celui du haut de la salle 1 présente des indices
de saturation en carbonates qui sont inférieurs a 0. La tendance des courbes du graphique Figure 5-3
est la méme que celle du graphique Figure 5-2, avec une augmentation de I'indice de saturation avec
la température. Cependant, les indices de saturation de départ a faible température sont plus faibles
que pour |I'échantillon du bas de la salle 1. lls ne dépassent donc pas le seuil de précipitation malgré
des températures plus élevées atteignant 80°C.

Comme pour I'’échantillon du bas de la salle 1, I'indice de saturation de la calcite est supérieur a celui
de l'aragonite, pour une température donnée. Pour la dolomite, I'indice de saturation est, cette fois,
inférieur a celui de la calcite. Etant donné que le produit de solubilité de la dolomite est plus faible que
celui de la calcite, son indice de saturation devrait étre plus élevé mais ce n’est pas le cas. Son produit
d’activité ionique doit donc étre plus faible que celui de la calcite pour expliquer cet indice de
saturation. L'activité de I'ion Mg?* influence I'lAP.
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Les graphiques détaillant les autres échantillons d’eau prélevés dans les ardoisieres de Martelange sont
repris a I’Annexe C.

Les deux graphiques, concernant les échantillons prélevés dans la salle 0, ressemblent a celui de
I’échantillon du haut de la salle 1. En regardant le diagramme de Stiff de la Figure 4-3, on remarque que
ces échantillons présentent des minéralisations bien plus faibles que I'’échantillon du bas de la salle 1.

Pour les autres échantillons, les indices de saturation deviennent positifs au cours du chauffage de
I'eau. On regarde principalement I'indice de saturation de la calcite, qui est le minéral qui peut
réellement précipiter dans les conditions du site. Le Tableau 5-2 détaille pour chaque échantillon, la
température a partir de laquelle I'indice de saturation devient supérieur a 0,5. En effet, en pratique, on
peut considérer qu’il y a équilibre pour une plage de valeurs comprises entre -0,5 et +0,5.

Température de risque de précipitation (°C)
Salle 1 bas 40°C
Salle 1 haut >80°C
Salle 0 bas >80°C
Salle 0 haut >80°C
Descenderie (-20m) 60°C
Descenderie (-35m) 52°C
Descenderie (-60m) 40°C
Pz1 47°C
Pz2 >80°C

Tableau 5-2 : Température a partir de laquelle I'indice de saturation de la calcite est supérieur a 0,5 pour les différents
échantillons des ardoisieres de Martelange

Pour 4 des échantillons, I'indice de saturation de la calcite n’est jamais supérieur a 0,5 dans l'intervalle
de température considéré. Il n’y a donc aucun risque de précipitation de la calcite pour ces échantillons.
Il s’agit des échantillons qui ont les plus faibles minéralisations. Pour les autres, le risque de
précipitation de la calcite lorsque I'eau sera chauffée est probable. De plus, a la température naturelle
du milieu, les indices de saturation sont compris entre 0 et 0,5. A 'équilibre, on peut donc déja trouver
des dépots de calcite dans le milieu.

Plusieurs études ont déja été menées sur le site des ardoisieres de Martelange. Aucune explication n’a
encore été trouvée pour expliquer la différence de minéralisation des eaux provenant de ce méme site.

5.3.2.2. Takeda

Au niveau du site de Takeda, trois échantillons d’eau ont été prélevés dans le socle du Cambrien, qui
est un aquifére captif. Il n’y a donc pas de contact direct avec I'atmosphere, et les conditions du milieu
sont anoxiques.

La Figure 5-4 montre I'évolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la
température pour I'échantillon PP1.
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (Takeda_PP1)
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Figure 5-4 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le puits PP1 a Takeda

Sur le graphique de la Figure 5-4, I'allure des courbes est similaire au cas analysé de Martelange. L'indice
de saturation augmente avec la température. Les échantillons d’eau des autres puits présentent le
méme comportement. Les graphiques sont représentés a 'Annexe C.

Pour chacun des échantillons, I'indice de saturation de la calcite est déja supérieur a 0 quand l'eau
souterraine est a 4°C, ce qui indique un risque de précipitation. A température plus élevée, I'indice de
saturation augmente et la probabilité de précipitation s’accentue.

5.3.2.3. Ahlstrom

Le troisieme site analysé est le site d’Ahlstrom, qui se situe sur le Graben de Malmedy. Les échantillons
d’eau ont été prélevés dans l'aquifere du Permien. Tout comme pour les autres sites, PHREEQC est
utilisé pour prédire I'évolution des indices de saturation avec la température.

Pour le site d’Ahlstrom, six échantillons d’eau ont été prélevés. La Figure 5-5 montre I'évolution des
indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température de I'échantillon d’eau
prélevé dans le puits PP1. Les températures varient sur un intervalle de 4°C a 40°C.
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (Ahlstrom_PP1)
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Figure 5-5 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour I'échantillon d'eau prélevé
dans le puits PP1 a Ahlstrom

Sur le graphique de la Figure 5-5, les courbes des indices de saturation augmentent avec la
température, comme pour les sites analysés précédemment. Les échantillons d’eau des autres puits
présentent le méme comportement. Les graphiques sont représentés a I’Annexe C.

Pour chacun des échantillons, I'indice de saturation de la calcite reste inférieur a 0 sur tout I'intervalle
de température. Dans les conditions du milieu, il n’y a pas de risque de précipitation des carbonates.

5.3.3. Les minéraux de fer et de manganese

La précipitation et la dissolution des minéraux de fer et de manganese sont principalement dues a
I'oxygénation de I'eau. Lorsque l'eau est réoxygénée, il est intéressant d’analyser le comportement de
ces minéraux lors des variations de température de |'eau.

Seuls les comportements des oxydes et des hydroxydes de fer et de manganése sont étudiés dans cette
partie du rapport. En effet, les carbonates de fer et les sulfates de fer ont été abordés dans les parties
précédentes. Les sulfures de fer, quant a eux, sont constitués de fer ferreux, présent dans I'eau quand
le milieu est réducteur. Lorsque le milieu s’oxygene, ces minéraux se dissolvent et ne posent pas de
probléeme de colmatage.

Le cas étudié ici concerne I'échantillon d’eau du puits PP1 a Takeda. Le graphique de la Figure 5-6
représente I'évolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la température,
lorsque le milieu est oxique. Le graphique de la Figure 5-7 représente la méme chose mais pour les
minéraux de manganése.
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Précipitation du fer en fonction de la température (Takeda_PP1)
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Figure 5-6 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la température pour I'échantillon d'eau
prélevé dans le puits PP1 a Takeda en condition oxique (10 mg/L d’0,)

Sur la Figure 5-6, on constate que les indices de saturation des différents oxydes et hydroxydes de fer
sont déja positifs a 4°C et diminuent légerement avec la température.

Les indices de saturation de la goethite et de I’hématite sont élevés et supérieurs a celui de Fe(OH)s.
Cependant, le premier minéral qui précipite est Fe(OH )5 car c’est un minéral amorphe a cinétique
rapide. Au contraire, I’'hématite et la goethite ont des cinétiques tres lentes. Malgré le fait qu’elles
soient thermodynamiquement susceptibles de précipiter, la cinétique de réaction ne permettra pas
leur précipitation.

Pour expliquer ce comportement de diminution de I'indice de saturation avec la température, il faut
regarder la définition de I'indice de saturation définie par I'équation ( 5.1).

Le Tableau 5-3 reprend les produits de solubilité des minéraux de fer en fonction de la température.

Ky ad°c Kgp a40°C

Ferrihydrite 7,76.10% 7,76.10*
Hématite 5,13.1073 8,13.107°
Goethite 6,31.1071 3.10.1072

Tableau 5-3 : Produits de solubilité de la ferrihydrite, I'hématite et la goethite a 4°C et 40°C

Le produit de solubilité de la ferrihydrite reste constant. Pour que son indice de saturation diminue
avec la température, il faut que I'lAP diminue. Pour I’hématite et la goethite, le produit de solubilité
diminue avec la température, ce qui laisserait penser que I'indice de saturation de ces minéraux doit
augmenter avec la température, mais ce n’est pas le cas. Un effet plus important sur le calcul de I'l|AP
provoque cette diminution de I'indice de saturation de ces minéraux avec la température.
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En milieu oxique, quand la température augmente, la réaction d’oxydation du fer ferreux en fer ferrique
est favorisée et plus de Fe3* est formé. Il ne reste jamais présent sous cette forme et se complexe
rapidement, diminuant sa concentration en solution.

4Fe?* + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 8H™ (5-12)

On constate que la réaction (5-12) libére des ions H* ce qui fait baisser le pH. Cependant, quand le pH
diminue, la concentration en ions OH~ diminue aussi. En effet, les concentrations de ces ions, sont
liées par I'autoprotolyse de I'eau. (Eppe, 2023)

H,0 = H" + OH™ (5-13)

Le produit ionique de I'eau varie avec la température. A 25°C, il s’exprime par :
K, =[HY][OH"]=10"14 (5-14)
A température constante, si la concentration en ions H* augmente, celle en ions OH ™~ doit diminuer.

Le produit d’activité ionique diminue donc également. Il doit diminuer plus vite que le produit de
solubilité pour faire baisser I'indice de saturation.

Méme si I'indice de saturation de ces minéraux diminue avec la température, I'impact n’est pas assez
significatif pour que ca fasse chuter le Sl en-dessous du seuil de précipitation de ces minéraux. La
température ne joue pas un réle important dans la précipitation de ces minéraux en géothermie.

Précipitation du manganése en fonction de la température (Takeda_PP1)
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Figure 5-7 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le puits PP1 a Takeda en condition oxique (10 mg/L d’0,)

Concernant les minéraux de manganeése, en condition oxique, I'indice de saturation de la pyrochroite
est négatif. Les indices de saturation de la manganite, de la pyrolusite et de la hausmannite sont, eux,
positifs. Cela est dO au fait que dans la pyrochroite, le manganése est présent sous forme réduite,

Mn?*. Donc, quand le milieu s'oxyde, ce minéral a tendance a se dissoudre. Ce sont, dans ce cas, les
minéraux formés de manganése Mn3* et Mn** qui tendent a précipiter.
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Linterprétation de I'évolution des indices de saturation avec la température est semblable a celle

réalisée avec les minéraux de fer. Les produits de solubilité des différents minéraux sont repris dans le

Tableau 5-4.
K, 34°C Ky 3 40°C
Hausmannite 4,17.1006 3,16.10°7
Manganite 2,19.10%° 2,19.10%°
Pyrochroite 1,58.101° 1,58.1015
Pyrolusite 1.10%5 1,23.103°

Tableau 5-4 : Produits de solubilité de la hausmannite, le manganite, la pyrochroite et la pyrolusite a 4°C et 40°C

Malgré un produit de solubilité constant, l'indice de saturation de la pyrochroite diminue avec la

température. Concernant la hausmannite, elle se forme a partir de manganese sous forme réduite,

Mn??, et sous sa premiére forme oxydée, Mn3*. La diminution de son produit de solubilité avec la

température provoque une augmentation de son indice de saturation.

Le manganite et la pyrolusite sont deux minéraux de manganese sous forme oxydée. Leur indice de

saturation diminue avec la température alors que leur produit de solubilité diminue. Leur produit

d’activité ionique doit donc diminuer également. Plusieurs raisons peuvent provoquer cette

diminution. Dans un premier temps, la diminution du pH par la précipitation des minéraux de fer peut

expliquer ce comportement. De plus, avec la température, des complexes Mn(lll) ou Mn(IV) peuvent

se former, ce qui réduit la concentration du manganése dans la solution.
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5.4. Impact de 'oxygénation de l'eau

Lorsque les eaux souterraines, destinées a étre utilisées pour de la géothermie, proviennent d’un
aquifere captif, elles ne sont généralement pas oxygénées. On parle dans ce cas de milieu anoxique.
Cependant, lorsque I'eau est extraite du pompage, elle se retrouve en contact avec I'atmosphére. De
I'oxygéne se dissout dans I'eau, rendant le milieu oxique.

Or, une modification de la quantité d’oxygéne dissous dans I'eau entraine une modification du potentiel
électronique de l'eau et des conditions rédox du milieu. Lintroduction d’oxygéne peut induire des
réactions d’oxydation pour les ions présents sous forme réduite. Les ions particulierement sensibles a
ces réactions d’oxydation sont le fer et le manganese.

Des simulations sont réalisées a I'aide de PHREEQC pour faire varier le taux d’oxygene dissous, présent
dans I'eau. Dans un premier temps, l'impact sur les indices de saturation des minéraux de fer et de
manganese est mis en évidence. Dans un second temps, I'impact est également observé sur les indices
de saturation des minéraux sulfatés et carbonatés méme s’ils ne sont pas censés étre directement
impactés par la quantité d’oxygene dissous présent dans le milieu.

5.4.1. Les minéraux de fer

Le Tableau 5-1 reprend différents minéraux de fer. Le comportement du fer en solution est controlé par
le potentiel d’'oxydoréduction du milieu et le pH. Dans ces minéraux, le fer existe sous différentes
formes d’oxydation. Comme expliqué précédemment dans ce travail, le fer peut étre sous forme
réduite, Fe?*qui est soluble en solution, ou bien sous forme oxydée, Fe3" qui est beaucoup moins
soluble. Sur le diagramme de Pourbaix du fer a la Figure 5-8, on constate cependant qu’a pH acide,
Fe3* reste sous forme dissoute et est soluble. En fonction des conditions oxydantes ou réductrices du
milieu et du pH, différents minéraux peuvent précipiter.
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Figure 5-8 : Diagramme de Pourbaix du fer (Channei et al, 2017, modifi€)
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Il est important de faire remarquer que sur le diagramme de la Figure 5-8, la zone blanche, qui
correspond au domaine de stabilité de I'eau, est la seule qui correspond a des conditions géochimiques
d’existence des différentes espéces concernées. La zone grisée, au sein de laquelle se prolongent les
domaines de prévalence des différentes espéces chimiques, ne correspond pas a des conditions
géochimiques possibles.

En milieu réducteur, le potentiel rédox est faible et le fer est présent sous forme de fer ferreux Fe?*
dissous. Il peut alors former des minéraux stables comme la sidérite en présence de carbonates
(FeCO03), la mélantérite en présence de sulfates (FeS0,.7H,0) ainsi que la mackinawite (FeS) et la
pyrite (FeS,) en présence de soufre réduit.

Quand le milieu s’oxyde en présence d’oxygéne, ces minéraux deviennent instables et ont tendance a
se dissoudre. En effet, en présence d’oxygéne dissous, le potentiel rédox augmente et le fer ferreux
(Fe?*) s'oxyde en fer ferrique (Fe3*). Le fer ferrique a une trés faible solubilité en conditions neutres
a basiques, et peut former d’autres minéraux de fer.

En premier lieu, le fer ferrique précipite sous forme de Fe(OH)5; amorphe dés que le pH est supérieur
a 4. Le minéral Fe(OH)5; amorphe, appelé aussi ferrihydrite, se forme rapidement mais est une phase
transitoire. Ensuite, il se transforme en goethite et hématite, qui sont des minéraux plus stables. A
température ambiante, et dans des conditions de pH neutre a basique, la ferrihydrite se transforme
lentement en goethite (FeOOH). A température plus élevée, la ferrihydrite se transforme en hématite
(Fe,03). La goethite peut également se transformer lentement en hématite. La formation de la
goethite et de I’hématite a une cinétique beaucoup plus lente que la formation de la ferrihydrite.
(Cudennec et Lecerf, 2006)

En géothermie, le risque de colmatage vient principalement du risque d’oxydation du milieu. Les
minéraux de fer, présents dans I'eau lorsque le milieu est réducteur, ont tendance a se dissoudre
lorsque le milieu s‘oxyde. lls ne posent pas de probleme dans les équipements de géothermie. Les
minéraux auxquels il faut étre attentif sont les minéraux qui précipitent quand le milieu s’oxyde. Ce
sont les minéraux qui sont constitués de fer ferrique, a savoir la ferrihydrite, la goethite et I’'hématite.

Une étude sur la précipitation de ces minéraux est effectuée pour 2 échantillons d’eau différents. Pour
pouvoir simuler ce comportement dans PHREEQC, il est nécessaire de connaitre la quantité de fer
dissous présent dans le milieu. En effet, donner la quantité de fer total n’est pas correct car dans le fer
total, une partie est sous forme particulaire. Le fer particulaire est déja précipité sous forme de solides
et ne réagit pas avec l'oxygéne pour former de nouveaux minéraux de fer.

Cependant, dans la majorité des analyses des échantillons d’eau des différents sites étudiés, seule la
quantité de fer total a été analysée, et non la quantité de fer dissous. On pose alors I'hypothese que
I'entiereté du fer total est présente sous forme de fer dissous. Evidemment, cette hypothése n’est pas
forcément toujours conforme a la réalité mais elle permet d’envisager le pire des cas.

54.1.1. Takeda

Les échantillons d’eau du site de Takeda ont été prélevés dans I'aquifére du socle Paléozoique, qui est
un aquifére captif en condition anoxique. Le logiciel PHREEQC simule I'introduction d’oxygene dissous
pour voir I'impact sur les indices de saturation des minéraux de fer. Cette simulation a lieu sur
I’échantillon d’eau prélevé dans le puits PP1.
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Un premier graphique présent en annexe a la Figure B-2 montre I'évolution des indices de saturation
de I'ensemble des minéraux de fer. On constate que les minéraux composés de fer ferreux ont un indice
de saturation qui diminue avec la quantité d’oxygéne dissous. Au contraire, les minéraux de fer ferrique
ont leur indice de saturation qui augmente avec la quantité d’oxygene dissous. Ce sont ces minéraux
qui sont étudiés en détail dans la suite. Le graphique de la Figure 5-9 montre I'évolution des indices de
saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous.

Précipitation du fer en fonction d'O2 dissous (Takeda_PP1)
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Figure 5-9 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour
I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PP1 a Takeda

La premiére observation qui peut étre faite sur le graphique de la Figure 5-9 est que les indices de
saturation augmentent avec la quantité d’oxygene dissous. On constate qu’a partir de 0,3 mg/L d’0,
dissous, les indices de saturation n’évoluent plus et restent constants. Cela explique pourquoi I'axe des
abscisses est limité a 1 mg/L d’0, dissous. En effet, lorsque I'eau est en équilibre avec I'atmospheére et
se situe a une température de 10°C, elle peut dissoudre 11 mg/L d’0,. Le graphique ne montre pas de
telles concentrations afin de mieux cibler la zone d’évolution des indices de saturation.

A partir de 0,3 mg/L d’oxygéne dissous, I'entiéreté du fer ferreux présent dans 'eau est passé sous
forme de fer ferrique par la réaction

4Fe?* + 0, + 6H,0 — 4Fe3* + 40H™ + 4H,0 (5-15)
Le fer ferrique, qui a une tres faible solubilité, précipite rapidement sous forme d’hydroxydes :
Fe3* +3H,0 - Fe(OH); + 3H* (5-16)

Lentiereté du fer ferreux est transformée en fer ferrique et précipite sous forme d’hydroxydes. Les
indices de saturation n’évoluent plus puisqu’il n’y a plus de fer ferreux disponible.

Comme expliqué précédemment, la cinétique de Fe(OH); amorphe est beaucoup plus rapide que
celle de la goethite et de I’'hématite. C'est pourquoi I’hydroxyde de fer amorphe se forme

93



Chapitre 5 : Analyse des données par PHREEQC

préférentiellement. En géothermie, il faut principalement étre vigilant a la formation de ce dernier, qui
précipite presque instantanément.

Les indices de saturation de la goethite et de ’hématite sont supérieurs a celui de Fe(OH); et sont
positifs, indiquant qu’ils peuvent précipiter thermodynamiquement. Cependant, la cinétique empéche
leur précipitation immédiate.

On observe également que les indices de saturation de la goethite et de I’'hématite sont supérieurs a
0, lorsque le milieu est completement anoxique et qu’il n’y a pas d’oxygéne dissous présent dans l'eau.
Cela parait contre-intuitif car en condition réductrice, le fer devrait étre entierement sous forme de fer
ferreux. En réalité, on observe la présence de nitrate dans ces mémes échantillons, ce qui indique que
méme si les conditions sont anoxiques, elles ne le sont pas suffisamment pour réduire le fer et le
manganese.

Pour I'échantillon d’eau prélevé dans le puits PP1 de Takeda a la Figure 5-9, l'indice de saturation de
Fe(OH); devient positif a partir de 0,25 mg/L d’0, dissous. La précipitation devient alors
thermodynamiquement possible.

La derniére observation faite est celle-ci. Lindice de saturation naugmente pas dés l'introduction de
I'oxygéne dissous dans le milieu. L'augmentation de I'indice de saturation apparait sous forme d’un
« saut brusque ». En réalité, il faut que la quantité d’oxygéne dissous soit suffisante pour faire
augmenter le pE assez haut et transformer le fer ferreux en fer ferrique. Une fois que le pE nécessaire
a la transformation est atteint, la quantité d’oxygéne est suffisante pour transformer directement
I'ensemble du fer ferreux en fer ferrique. C’est ce qui explique que l'indice de saturation atteint
directement sa valeur maximale aprés le saut.

Les graphiques concernant les deux autres échantillons d’eau prélevés a Takeda, sont représentés a
I’'Annexe C. L'allure des graphiques est similaire a celle du graphique de la Figure 5-9, mais c’est a partir
de 0,75 mg/L d’0, dissous que l'indice de saturation de Fe(OH )5 devient positif.

5.4.1.2.  Ahlstrom

Les échantillons du site d’Ahlstrom ont été prélevés dans I'aquifere du Permien dans le Graben de
Malmedy. Le logiciel PHREEQC simule I'introduction d’oxygene dissous, pour voir I'impact sur les
indices de saturation des minéraux de fer. Deux situations différentes se présentent dans les
échantillons d’eau prélevés.

Dans un premier temps, le graphique du puits PzP2, visible a la Figure 5-10, a une allure similaire a celui
de la Figure 5-9. Lindice de saturation de Fe(OH )5 devient positif lorsque la concentration en oxygéne
dissous devient supérieure a 2 mg/L.
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Précipitation du fer en fonction d'0O2 dissous (Ahlstrom_PzP2)
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Figure 5-10 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour
I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PzP2 a Ahlstrom

Sur les six échantillons d’eau prélevés sur le site d’Ahlstrom, PzP2 est le seul a présenter cette allure.
Les 5 autres graphiques sont semblables au cas qui va étre étudié pour I'échantillon d’eau prélevé dans
le puits PP1. Le graphique de la Figure 5-11 représente I'évolution des indices de saturation des
minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour I'échantillon d’eau prélevé dans le
puits PP1 a Ahlstrom.

On constate que les indices de saturation n’évoluent pas avec le taux d’oxygene dissous. Lorsque le taux
d’oxygene dissous est nul, les indices de saturation sont déja a leur maximum. Cela prouve que tout le
fer présent dans le milieu est déja sous forme ferrique, Fe3*, méme en absence d’oxygéne.

Comme expliqué précédemment, ce phénomeéne s’explique par le fait que PHREEQC détermine le pE
du systeme a partir des différents couples rédox présents. Les concentrations en nitrate et en
ammonium présentes dans le milieu montrent que ce dernier est déja en conditions oxydantes au
départ, méme en l'absence d’oxygene. Ces concentrations sont suffisantes pour transformer I'entiereté
du fer ferreux en fer ferrique. Lensemble du fer présent est déja précipité avant I'introduction
d’oxygene dissous dans le systéme. Il n’y a donc plus de fer ferreux dans I'eau qui peut se transformer
en fer ferrique et précipiter lors de I'oxygénation de I'eau. Dans ce cas, aucun probleme lié a la

précipitation du fer n'apparaitra lorsque la solution sera oxygénée.
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Précipitation du fer en fonction d'0O2 dissous (Ahlstrom_PP1)
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Figure 5-11 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour
I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PP1 a Ahlstrom
Les sites pour lesquels 'oxygénation de I'eau a un impact sur les indices de saturation, montrent que le
milieu était, au départ, en condition réductrice. Le fer mesuré en laboratoire était bien du fer dissous.
Au contraire, quand le graphique de I'’évolution des indices de saturation a une allure telle que celle du
graphique de la Figure 5-11, les autres couples rédox imposent, des le départ, des conditions oxydantes

au milieu.

Grace aux autres couples redox, dont le couple NH; /N O3, il est possible de déterminer si le milieu de
départ est plutot oxydant ou réducteur. Ces couples rédox permettent de suspecter la forme sous
laquelle le fer est présent dans I'eau, méme si les valeurs de fer dissous ne sont pas disponibles et que
seules celles du fer total le sont.

5.4.2. Les minéraux de manganéese

Tout comme pour le fer, le manganese peut étre présent sous différentes formes, en fonction des
conditions d’oxydoréduction du milieu et du pH. Le manganeése peut é&tre sous forme réduite, Mn?*,
puis s'oxyder en Mn3* quand le potentiel électronique augmente. L'oxydation du manganése se passe
en deux phases et quand le milieu est trés oxydant, Mn3* s'oxyde en Mn**.

Les minéraux qui peuvent se former en fonction du potentiel d’'oxydoréduction et du pH sont repris
dans le diagramme de Pourbaix du manganése a la Figure 5-12.
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Pyrolusite
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Figure 5-12 : Diagramme de Pourbaix du manganese (Yi et Majid, 2018, modifié)

Parmi les minéraux repris dans le Tableau 5-1, lorsque le manganese est sous forme réduite, il peut
former la rhodochrosite en présence de carbonate (MnC03) ou former un hydroxyde de manganese,
la pyrochroite (Mn(OH),). Comme on peut le voir sur le diagramme de Pourbaix, le pyrochroite ne se
forme que lorsque le milieu est neutre ou basique.

Lorsque le manganése commence a s’oxyder et a passer sous la forme Mn3*, il peut former un minéral
composé a la fois de Mn?* et Mn3*, la hausmannite (Mn30,). |l peut également former la manganite,
composée de Mn3*. La pyrolusite est la forme la plus oxydée et la plus stable du manganeése. Il y est
présent sous sa forme Mn**.

En milieu oxydant, le fer s’oxyde avant le manganése. Les précipités de manganese apparaitront apres
les minéraux de fer. Dans le contexte de la géothermie, lorsque le milieu passe de conditions anoxiques
a des conditions oxiques, la hausmannite est le premier minéral de manganése qui risque de précipiter
et de créer du colmatage. La transformation de ce minéral en d’autres minéraux de manganése suit un
processus lent. Ainsi, le minéral de manganese auquel il faut préter attention est la hausmannite.

Le cas de I'échantillon d’eau du puits PP1 de Takeda est présenté a la Figure 5-13. Elle représente
I'évolution des indices de saturation des minéraux de manganite en fonction de la quantité d’oxygene
dissous.
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Précipitation du manganése selon 02 dissous (Takeda_PP1)
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Figure 5-13 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PP1 a Takeda

En observant la Figure 5-13, on constate que l'indice de saturation de la rhodochrosite n’est pas
impacté par le taux d’oxygene dissous présent dans le milieu. Cela vient du fait que la rhodochrosite
est formée de carbonates qui ne réagissent pas a la présence d’oxygéne. La pyrochroite ne réagit pas
non plus au taux d’oxygéne dissous. Ce minéral est formé a partir du manganése réduit, Mn?*. Lorsque
le milieu est oxygéné, la pyrochroite tend a se dissoudre puisque Mn?* s'oxyde en Mn3*. Ainsi, la
pyrochroite est tellement soluble que I'indice de saturation n’évolue pas avec le taux d’oxygéne dissous.

Les trois autres minéraux ont des comportements semblables entre eux. Lorsque le milieu est
anoxique, l'indice de saturation est négatif puisqu’il n’y a pas de manganése sous forme oxydée.
Ensuite, lorsque le taux d'oxygene augmente, l'indice de saturation s’éléeve également. Une
augmentation rapide de celui-ci apparait des que la concentration en oxygéne dissous atteint 0,3 mg/L.
Les indices de saturation deviennent alors positifs, ce qui montre que ces minéraux sont susceptibles
de précipiter et en particulier la hausmannite. Lindice de saturation continue encore légérement a
augmenter jusqu’a 3mg/L puis se stabilise, car I'ensemble du manganése présent a précipité. Il ne faut
cependant pas oublier que les minéraux de manganése précipitent aprés les minéraux de fer et le
premier minéral qu’il faut surveiller en présence d’oxygeéne est Fe(OH);.

Les graphiques des autres échantillons d’eau sont présents a I’Annexe C. Quand les conditions du milieu
sont oxydantes, méme sans oxygeéne dissous, le manganese est déja oxydé avant l'oxygénation du
milieu. Dans ce cas, les indices de saturation des minéraux de manganése, formés a partir de Mn3",
sont déja positifs lorsque le milieu est anoxique. Ainsi, 'oxygénation ne posera pas de probleme car le
manganese n’est pas sous forme dissoute mais déja présent sous forme de phases minérales
secondaires.
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5.4.3. Les minéraux sulfatés

L'oxygéne dissous a un impact sur les composés qui sont sujets aux réactions rédox. Dans les sulfates,
le soufre est déja a son maximum d’oxydation et ne peut pas étre plus oxydé. Il est stable. Pour que
I'oxygéne dissous ait un impact sur la précipitation des minéraux sulfatés, il doit avoir un impact sur les
cations liés aux sulfates.

Parmi les différents minéraux de sulfates mis en évidence, la jarosite-K est composée de fer, qui est un
ion sujet aux réactions rédox. L'impact d’'une variation de la quantité d’oxygene dissous est analysé sur
I’échantillon d’eau prélevé dans le puits PP2 de Takeda. La Figure 5-14 montre I’évolution des indices
de saturation en fonction de la température en milieu anoxique a gauche, et en milieu oxique a droite.
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Figure 5-14 : Evolution des indices de saturation des minéraux sulfatés en fonction de la température en milieu
anoxique (a gauche) et en milieu oxique (a droite)

Le graphique de gauche de la Figure 5-14 est identique au graphique de la Figure 5-1 mais avec le
minéral jarosite-K en plus. En comparant les graphiques en milieu anoxique et en milieu oxique, on
constate, comme prévu, que les minéraux de sulfates ne sont pas influencés par la présence ou non
d’oxygene dissous dans l'eau. Le seul minéral qui voit sa courbe évoluer est la jarosite-K. Le fer présent
dans la composition de ce minéral réagit a la présence d’oxygene.

La précipitation de la jarosite-K nécessite la présence de fer sous forme de fer ferrique. Le fer ferrique
(Fe3") s'obtient par oxydation du fer ferreux (Fe?"). Ainsi, la précipitation de la jarosite-K nécessite la
présence d’oxygene dissous permettant I'oxydation du fer ferreux en fer ferrique.

En milieu oxique, I'indice de saturation de la jarosite-K diminue avec la température tandis que le
produit de solubilité de la jarosite-K augmente. Par conséquent, I'lAP doit diminuer ou augmenter
moins vite que K,. Le risque de précipitation de la jarosite-K diminue donc avec la température et ne
posera pas de probleme dans l'utilisation des eaux souterraines en géothermie.

Limpact de I'oxygene dissous sur les sulfates est un impact mineur qui n‘aura aucune influence sur les
problémes de colmatage en géothermie.

5.4.4. Les minéraux carbonatés

La présence d’'oxygeéne dissous n’impacte pas directement la précipitation des minéraux carbonatés
comme la calcite, car ils ne sont pas liés a des réactions rédox. Cependant, la présence ou non d’oxygene
dissous dans le milieu peut avoir un impact indirect sur la précipitation des carbonates.
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Lorsque de l'oxygéne dissous est présent dans le milieu, les espéces rédox sont oxydées. Prenons
I'exemple du fer qui passe de la forme du fer ferreux Fe?* au fer ferrique Fe3" via 'équation

1 1
Fe?* + Z02 + Ht > Fe3t + EHzo (5-1715)

Ensuite le fer ferrique précipite sous la forme d’hydroxyde de fer :
Fe3* +3 H,0 - Fe(OH); | +3H" (5-1816)

Des protons sont ainsi libérés dans I'eau souterraine ce qui fait diminuer le pH de celle-ci. Sur le
graphique de la Figure 4-1, une baisse de pH montre que moins de CO3~ est produit. Ainsi, moins de
calcite peut se former, ce qui fait diminuer I'indice de saturation de cette derniere. Le graphique de la
Figure 5-15 l'illustre bien.
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Figure 5-15 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour
I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PP1 a Takeda en milieu anoxique (G gauche) et oxique (a droite)
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5.5. Impact de la variation du pH

Le site d’Ahlstrom est caractérisé par des eaux a caractere acide. Ce site montre des valeurs de pH assez
faibles pour les différents échantillons, avec des valeurs comprises entre 5,5 et 6,13.

Un faible pH peut avoir un impact sur la corrosion. Dans le cadre de ce travail, aucun test sur la
prédiction de corrosion n’est réalisé mais avec un tel pH on s’attend a se trouver dans des conditions
de corrosion. Il faudra donc peut-étre neutraliser les eaux pour limiter la corrosion des équipements
de pompage. Cette neutralisation modifie alors le pH.

PHREEQC est utilisé pour vérifier si la neutralisation des eaux a un impact sur les indices de saturation
des minéraux carbonatés, sulfatés, de fer et de manganeése. Le pH n’a aucun impact sur la précipitation
des minéraux sulfatés. Seuls les cas des carbonates, du fer et manganese seront présentés.

5.5.1. Les minéraux carbonatés

Un pH neutre de 7 est fixé pour I'échantillon PP1. A la Figure 5-16, les graphiques montrent I'évolution
des indices de saturation des minéraux carbonatés avec la température. Le graphique de gauche
concerne un pH de 5,78 mesuré dans le milieu, et le graphique de droite, un pH neutre de 7.
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Figure 5-16 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour
I'échantillon d'eau prélevé dans le puits PP1 a Ahlstrom a pH=5,78 (a gauche) et pH=7 (a droite)
La Figure 5-16 montre qu’une augmentation du pH provoque une augmentation des indices de
saturation des carbonates. Lorsque le milieu est acide, I'indice de saturation de la calcite vaut -1,1 a
4°C. Il augmente jusqu’a -0,83 quand la température atteint 40°C. Lorsque le milieu est neutralisé et
que le pH atteint la valeur de 7, I'indice de saturation de la calcite est déja positif a 4°C et atteint 0,3 a
40°C.

Comme le montre le graphique de la Figure 4-1, une augmentation de pH produit plus d’ions C 0%~ .Plus
de calcite peut se former, ce qui fait augmenter I'indice de saturation de cette derniére. En condition
naturelle, 'hypothése que le pH augmente et remonte a 7 naturellement n’est que peu probable, a
moins que des additifs comme de la soude soit ajoutée. Rien ne justifie cet ajout dans des projets de
géothermie. Seule la neutralisation contre la corrosion pourrait provoquer cette augmentation du pH.

Malgré le fait que les conditions du milieu ne sont pas propices a la précipitation des carbonates, s'il
est nécessaire de neutraliser les eaux pour éviter de la corrosion, il risquera d’y avoir de la précipitation.
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5.5.2. Les minéraux de fer et de manganése

Les minéraux de fer et de manganese réagissent de la méme facon a la température et au taux
d’oxygene dissous présent dans la solution. On analyse donc uniquement le comportement des
minéraux de fer quand le pH varie. La variation du pH est testée sur un échantillon d’eau dont le taux
d’oxygene dissous impacte les indices de saturation des minéraux de fer. Le seul échantillon d’eau du
site d’Ahlstrom répondant a ce critére est I'’échantillon d’eau prélevé dans le puits PzP2. La Figure 5-17
représente I"évolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de l'oxygéne dissous
pour cet échantillon. Le graphique de gauche est le cas de base pour un pH de 6,13 tandis que la figure
de droite représente le cas pour un pH neutre de 7.
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Figure 5-17 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de I'oxygéne dissous pour I'échantillon d'eau
prélevé dans le puits PzP2 a Ahlstrom a pH=6.13 (a gauche) et pH=7 (a droite)

La Figure 5-17 montre qu’une augmentation de pH augmente légérement les indices de saturation des
minéraux de fer. Cependant, les indices de saturation sont déja élevés quand le milieu est a un pH acide.
Limpact d’une neutralisation ne sera pas significatif.

On peut tout de méme expliquer cet effet d'augmentation de pH sur les indices de saturation. Quand
le pH augmente, la concentration en ions OH ™ augmente également. Plus d’ions sont alors disponibles
pour la précipitation de Fe(OH)5, ce qui fait augmenter I'indice de saturation.
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5.6. Impact des sulfates sur la précipitation des carbonates

Le site des ardoisieéres de Martelange est caractérisé par des concentrations élevées en sulfates. Il est
alors normal de se demander si cette concentration en sulfates impacte les indices de saturation des
minéraux carbonatés. On analyse le cas de I'échantillon d’eau du bas de la salle 1. Sur la Figure 5-18, le
graphique de gauche illustre le cas ou la concentration en sulfates, analysée en laboratoire, s’éléve a
720 mg/L. Le graphique de droite est une simulation ou la quantité de sulfates est fixée a 30 mg/L.
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Figure 5-18 : Evolution des indices de saturation des minéraux carbonatés en fonction de la température pour I'échantillon
d'eau prélevé dans le haut de la salle 1 des ardoisiéres de Martelange pour deux concentrations de sulfates différentes (720
mg/L a gauche et 30 mg/L a droite)

On constate qu’une concentration plus importante en sulfates diminue les indices de saturation des
minéraux carbonatés et leur risque de précipitation. Une grande concentration en sulfates retarde ainsi
la formation de la calcite.

Il'y a deux raisons a cela. Tout d’abord, lorsque I'eau est plus minéralisée, la force ionique de la solution
augmente. Cette augmentation de la force ionique entraine une diminution des coefficients d’activité
du calcium et des carbonates. Les activités ioniques diminuent ainsi que I'lAP, ce qui entraine une
diminution de I'indice de saturation de la calcite.

La seconde raison, et la plus importante, est la formation de complexes. En solution, des complexes
peuvent se former entre les espéces SOZ~ et Ca?*. Ces complexes déplacent alors les équilibres
chimiques dont celui de la calcite (Tighidet et al, 2024). En effet, cela diminue la concentration des ions
Ca®*présents dans la solution et disponibles pour la précipitation de la calcite. La diminution de la
concentration des ions Ca?* diminue I'lAP de la calcite. Le produit de solubilité, lui, reste constant et
I'indice de saturation diminue.
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6. Chapitre 6 : Discussion

Lobjectif de cette étude est de déterminer les interférences géochimiques susceptibles de survenir
dans les projets de géothermie en systéme ouvert. Trois problemes principaux ont été identifiés :
I'élévation de la température de I'eau, son oxygénation et la variation du pH. Pour chacun de ces
parameétres, les effets ont été étudiés sur les principales familles de minéraux potentiellement
présentes dans les aquiferes.

6.1. Interférences géochimiques

L'augmentation de la température influence particulierement I'indice de saturation des carbonates, qui
tend a croitre. Cette augmentation s’explique par la diminution des produits de solubilité des
carbonates avec la température.

Un autre facteur est responsable de la précipitation des carbonates. Lorsque I'eau pompée entre en
contact avec I'atmosphere, I'équilibre calco-carbonique du milieu est déstabilisé. Un dégazage du CO,
dissous apparait. Ce dernier entraine une hausse du pH et, par conséquent, une augmentation de la
concentration en ions carbonates, favorisant la précipitation de la calcite. Une augmentation de
température favorise encore plus le dégazage car lorsque celle-ci augmente, la constante de solubilité
du dioxyde de carbone dissous diminue. Ainsi, la quantité de dioxyde de carbone passe dans
I'atmosphere.

Parmi les carbonates, la calcite et 'aragonite possédent la méme formule chimique mais different par
leur structure cristalline. Laragonite étant plus soluble, c’est la calcite qui précipite en premier et qui
constitue le minéral clé a considérer. La dolomite, bien que thermodynamiquement plus susceptible
de précipiter, présente une cinétique de formation trés lente qui retarde sa précipitation.

Loxygénation de I'eau, due a la dissolution d’oxygene lors du contact avec l'air, agit principalement sur
la précipitation des minéraux de fer et de manganese.

La précipitation des minéraux de fer et de manganéese dépend des conditions oxydoréductrices du
milieu. Certains minéraux, constitués de fer ferreux, précipitent en conditions réductrices. Tandis que
ceux constitués de fer ferrique précipitent en conditions oxydantes. En géothermie, ce sont ces derniers
qui peuvent précipiter lors du contact de I'eau avec I'atmosphere.

En milieu réducteur, le fer se trouve sous forme dissoute Fe?* soluble et son oxydation peut &tre
déclenchée par I'oxygene dissous ou par d’autres oxydants comme le nitrate. En présence suffisante de
nitrate, le fer se trouve sous forme de fer ferrique qui forme des minéraux insolubles tels que la
ferrihydrite. U'hématite et la goethite, bien que stables thermodynamiquement, précipitent plus
lentement. Si le fer est déja entierement oxydé avant le contact avec l'air, I'oxygénation ultérieure ne
produira pas de nouvelles précipitations ferriques. En revanche, en I'absence ou en faible teneur en
nitrate, I'oxygénation déclenche l'oxydation et la formation de précipités ferriques.

Le manganése ne s’oxyde qu’une fois tout le fer oxydé car il s'oxyde a un niveau de potentiel rédox plus
élevé qui ne peut étre atteint que lorsque tout le fer est oxydé. Le manganese peut former des oxydes
ou des hydroxydes et le premier minéral a apparaitre est, en général, la hausmannite.

Finalement, la variation du pH peut également jouer un réle important. Dans certains cas, lorsque l'eau
est acide, il est nécessaire de la neutraliser afin de limiter les risques de corrosion. Une augmentation
du pH, que ce soit pour les carbonates ou pour les oxydes de fer et de manganeése, conduit a une hausse
des indices de saturation et favorise la précipitation des minéraux.
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6.2. Comparaison des différents sites

Les variations des paramétres mentionnés ci-dessus ont été modélisées dans PHREEQC pour chaque
échantillon d’eau. Les graphiques correspondants sont présentés a I'Annexe C, et le risque de
précipitation des principaux minéraux pour chaque échantillon est repris dans le Tableau 6-1.

Noms Calcite Ferrihydrite | Hausmannite
CaCo0; Fe(OH), Mn3;0,
F2 Non Non Non
Parlement F3a Non Non 1,5mg/L
PP2 4°C 0,7 mg/L 0,7 mg/L
Takeda PP1 4°C 0,25mg/L 0,3mg/L
PP4 4°C 0,75mg/L 1,2mg/L
PA7 Non
CSPO PA4 Non
PA2 Non
PO3 32°C
P1 40°C Non 0,2mg/L
ucCB P2 20°C Non 0,2mg/L
P3 Non Non 0,2mg/L
P4(v) 40°C
P3 Non
P1(2024) Non
Vayamundo P4 Non
P7 Non
P6 Non
PP1 Non
PP2 Non
Ahlstrom PP3 Non
PP4 Non
PzP2 Non
PzP3 Non
Droixhe PP8 Non
Pz1 47°C
Pz2 Non
Desc(-60m) 40°C
Desc(-20m) 60°C
Martelange Desc(nuage) 52°C
Salle0_bas Non
Salle0_haut Non
Sallel_bas 40°C
Sallel_haut Non
FC2 36°C Non Non
FC4 4°C Non Non
FC1(2025) Non |
Safran FH1(2025) Non Non Non
FC4(2025) Non Non Non
FC2-4(2025) Non
FC5(2025) Non
FC2-6(2025) Non

Tableau 6-1 : Risque de précipitation de la calcite, de la ferrihydrite et de la hausmannite pour les différents échantillons
d'eau. Les cases grises correspondent aux échantillons d’eau pour lesquels les analyses en fer et manganése n’ont pas été
réalisées ou dont les concentrations en ions sont inférieures a la limite de détection. Les cases saumon représentent les
minéraux susceptibles de précipiter. Lorsqu’un risque de précipitation est identifié, la température ou la concentration en
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oxygene dissous nécessaire a la précipitation est indiquée. Quand le risque de précipitation est absent, la case affiche
« non ». Le risque de précipitation est considéré comme probable quand I'indice de saturation est supérieur a 0,5.

Dans le Tableau 6-1, les principaux minéraux de précipitation des minéraux carbonatés, de fer et de
manganese sont repris. Il s’agit de la calcite, de la ferrihydrite et de la hausmannite.

Pour la calcite, I'indice de saturation est supérieur a 0, a la température naturelle de I'eau, pour un
certain nombre d’échantillons d’eau. Cependant, puisqu’en pratique on considére qu’il y a équilibre
dans l'intervalle -0,5 /+0,5, le risque de précipitation est considéré comme probable quand S| est
supérieur a 0,5. La température indiquée dans le Tableau 6-1 est donc la température a laquelle I'indice
de saturation dépasse cette valeur.

Pour les minéraux de fer et de manganése, le taux d’oxygene dissous nécessaire pour que les indices
de saturation deviennent positifs est indiqué.

6.2.1. Minéraux sulfatés

Le seul minéral sulfaté qui a été mis en évidence est la baryte. Cependant, son indice de saturation est
généralement supérieur a 0 a la température naturelle de I'eau. Ainsi, la baryte est déja précipitée et
en équilibre avec son milieu.

Quand la température augmente, I'indice de saturation de la baryte diminue. Un risque de précipitation
peut apparaitre si la température augmente suffisamment pour que I'indice de saturation devienne
négatif. La baryte pourrait alors se dissoudre et risquerait de précipiter par la suite lorsque I'eau se
refroidirait. Dans I’ intervalle de température testé pour les différents échantillons, la baryte n’atteint
toutefois pas des conditions vraiment propices a sa dissolution. La baryte ne posera pas de probleme
de précipitation dans les équipements géothermiques. Ceci explique pourquoi les minéraux de baryte
ne sont pas repris dans le Tableau 6-1.

Pour les ardoisieres de Martelange, I'indice de saturation de la baryte est déja inférieur a 0 a la
température naturelle de I'eau. Puisque I'indice de saturation de la baryte diminue avec la température,
le risque de précipitation est totalement absent.

6.2.2. Minéraux carbonatés

La précipitation des minéraux carbonatés n’est pas vraiment spécifique a une géologie particuliére,
méme s’il est évident que les roches carbonatées sont clairement plus susceptibles de conduire a ces
problémes.

Les sites les plus susceptibles de voir des précipités de carbonates apparaitre sont les sites de Takeda,
UCB et Martelange. La calcite peut également précipiter dans un ou deux puits des sites de Safran et
CSPO. D’apres les diagrammes de Stiff de la Figure 4-3, ces sites sont les plus minéralisés. Lorsque les
échantillons sont plus minéralisés, la probabilité de précipitation est plus élevée.

Cependant, le site d’Ahlstrom, assez minéralisé, ne montre pas de risque de précipitation dans
I'intervalle de température modélisé. Ce site est toutefois caractérisé par un pH acide. Lorsqu’on
modélise le méme échantillon d’eau a un pH neutre, le risque de précipitation augmente. Le pH semble
donc jouer un role important dans la précipitation des carbonates. Il est assez étonnant d’avoir un pH
aussi faible dans des eaux bicarbonatées calciques. D’aprés la notice explicative de la carte
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hydrogéologique de Stavelot — Malmedy 50/5-6 (Briers et al, 2018), le pH est assez variable et il n’est
pas étonnant de trouver des eaux a caractére acide dans la région.

6.2.3. Minéraux de fer et de manganese

La précipitation des minéraux de fer ne concerne pas tous les sites échantillonnés. lls concernent
principalement les échantillons d’eau prélevés dans le socle Cambrien mais de la précipitation ne sont
cependant pas attendus pour tous.

Sur le plan thermodynamique, le site de Takeda présente les conditions les plus favorables a cette
précipitation. De la ferrihydrite peut également précipiter dans le puits PzP2 sur le site d’Ahlstrom

Les eaux du site de Takeda proviennent de l'aquifere captif du socle. D’autres sites sont situés sur ce
méme aquifere, mais le risque de précipitation n’est pas présent. Pour les sites UCB et CSPQ, les indices
de saturation des minéraux de fer sont positifs dés le départ. Cette sursaturation ne résulte pas de
I'introduction d’oxygene dissous dans le milieu mais de la présence du nitrate qui contribue a maintenir
le milieu suffisamment oxydant méme si anoxique. Dans ces conditions, le fer est déja complétement
présent sous forme particulaire et il n’y a plus de fer dissous qui peut endommager les équipements
géothermiques en précipitant. Le site de Takeda est donc un milieu en conditions réductrices.

Ainsi, les conditions rédox naturelles du milieu jouent un réle important dans I’évaluation du risque de
précipitation des minéraux de fer.

Concernant les minéraux de manganese, ils ne précipitent qu’apres les minéraux de fer. Des précipités
de manganese sont possibles principalement sur les sites de Takeda et UCB, mais aussi dans le puits
F3a du Parlement et dans le puits PP4 du site d’Ahlstrom.

Le manganése ne s’oxyde qu’une fois tout le fer oxydé car il s'oxyde a un niveau de potentiel rédox plus
élevé qui ne peut étre atteint que lorsque tout le fer est oxydé. Ce n‘est que lorsque le milieu est
sursaturé en oxygene par rapport aux besoins d’oxydation du fer que le manganése peut commencer
a précipiter.

Seul le site de Takeda montre une possibilité de précipitation a la fois des minéraux de fer et de
manganese. Le taux d’oxygene dissous a partir duquel le manganése peut précipiter est égal ou
|légerement supérieur a celui nécessaire pour le ferrihydrite. Les valeurs d’oxygéne dissous nécessaires
a la précipitation sont assez faibles.

Pour les autres sites ou des précipités de manganése peuvent apparaitre, il n‘y a pas de risque
d’apparition de la ferrihydrite. Les conditions du milieu sont oxydantes méme si anoxiques. Le nitrate
a oxydé le fer présent avant I'introduction d’oxygene. Le nitrate est ensuite épuisé et il faut attendre
I'oxygénation de I'eau pour 'oxydation du manganese.

Pour les cas ou les indices de saturation des minéraux de fer et de manganése sont déja positifs quand
le milieu est anoxique, la concentration en nitrate est suffisamment importante pour les oxyder.

Un effet de séquentialité est donc généralement observé pour la précipitation de ces minéraux. De
plus, un effet de seuil est visible. La précipitation ne se produit qu’a partir d’'une certaine concentration
en oxygene, avec une augmentation brutale des indices de saturation.
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Pour aller plus loin dans I'analyse, et mieux comprendre cet effet de seuil, il faudrait avoir les
concentrations exactes en fer et en manganése dissous. Des données plus précises permettraient
probablement de mieux interpréter le comportement de ces minéraux en présence d’oxygene.
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7. Conclusion et perspectives

Dans le cadre de l'utilisation de I'eau souterraine pour de la géothermie en systeme ouvert, il est
essentiel d’'anticiper les problemes potentiels liés a la qualité des eaux. Ce travail a étudié les différents
probléemes géochimiques qui pourraient provoquer des dysfonctionnements dans un systéme
géothermique. Les phénomenes biologiques n‘ont pas été considérés dans cette étude.

Cette étude a mis en évidence le risque de précipitation des minéraux. Les minéraux sulfatés ne posent
apparemment pas vraiment de problémes en géothermie ouverte.

En revanche, les minéraux carbonatés, sont sensibles aux variations de température et précipitent plus
facilement lorsque I'eau se réchauffe. Le pH a également un réle a jouer sur la précipitation de ces
minéraux. Un pH acide réduit le risque de précipitation des minéraux carbonatés.

Pour les minéraux de fer et de manganése, leur précipitation dépend des conditions oxydantes ou
réductrices du milieu naturel. Les conditions oxydantes ne sont pas uniquement liées a la présence
d’oxygene dissous dans le milieu, mais également a la présence d’autres éléments sensibles aux
conditions rédox comme le nitrate, NO3. Si les conditions oxydantes suffisent a oxyder les métaux
avant l'introduction d’'oxygéne dans le systeme, le fer et le manganése seront déja sous forme
particulaire. Dans ce cas, ils ne précipiteront pas lors de 'oxygénation du milieu pendant le pompage.
Dans le cas contraire, l'ajout d’0O, entrainera leur précipitation au sein des équipements
géothermiques. Un effet de séquentialité est visible entre la précipitation des minéraux de fer et de
manganese. Les minéraux de fer précipitent a un taux d’oxygeéne dissous plus faible que celui requis
pour la précipitation des minéraux de manganése.

Lanalyse présentée dans ce travail se base sur certaines hypotheses, par manque de données. Une
hypothése forte a en particulier été posée. La majorité des analyses en fer concernent le fer total et
non le fer dissous. En considérant que I'ensemble du fer total est présent sous forme dissoute, on
envisage le cas le plus défavorable. De plus, la concentration d’oxygéne dissous n’a pas été mesurée sur
le terrain. Il est ainsi difficile de se rendre compte des conditions rédox naturelles dans le milieu.
Cependant, ce travail a permis de mettre en évidence que méme en l'absence de mesures du fer
dissous, il est possible d’estimer les conditions rédox a partir des concentrations en ions nitrate et
ammonium.

La réalisation de ce travail permet de mettre en avant diverses recommandations pour des futures
études sur le sujet. Celles-ci concernent chacune des étapes de I'analyse, afin d’améliorer la précision
dans l'identification des interférences géochimiques susceptibles de se produire sur un site
géothermique.

Ces recommandations concernent quatre étapes clés illustrées a la Figure 7-1.

109



Conclusion et perspectives

~
Etape 1 e Echantillonnage
Terrain :; e Mesures in-situ
J
A\ 4
\ .
Etape 2 e Mesures en laboratoire
Laboratoire |:>
J
A\ 4
\ . ’ re
Etape 3 e Screening général

Premier examen |:>

visuel des données

A 4

Etape 4
Analyse des Sl a
I’aide de PHREEQC
.

J

Figure 7-1 : Flowchart des recommandations pour des futures études sur le projet

La premiere étape implique le préléevement des échantillons sur le terrain. Deux types d’échantillons
doivent étre collectés. Le premier est un échantillon d’eau brute. Le second est un échantillon d’eau
filtrée et acidifiée pour I'analyse du fer et du manganese dissous.

L'échantillonnage nécessite une attention particuliere afin de garantir la représentativité des analyses.
La méthode la plus appropriée, pour I'échantillon d’eau brute, est de prélever les échantillons en
immergeant directement le contenant dans le volume d’eau, et en le refermant avant de I'en sortir.
Cette méthode permet d’éviter les bulles d’air au sein de I'échantillon d’eau et limite ainsi tout dégazage
ou dissolution d’oxygene.

Sur le terrain, il est indispensable de mesurer plusieurs paramétres essentiels, a savoir la température,
le pH et le taux d’oxygéne dissous présent dans le milieu. La mesure du taux d’oxygéne dissous est
déterminée a l'aide de capteurs optiques. Pour obtenir une mesure correcte, il est nécessaire de
calibrer l'appareil. Des mesures dans un environnement obscur empéchent les interférences
lumineuses qui peuvent fausser la mesure.

Le potentiel rédox du milieu peut également étre relevé pour avoir une idée des conditions de ce
dernier, bien que cette mesure ne soit pas précise.

La deuxiéme étape concerne les analyses en laboratoire. Malgré le fait que les parametres comme la
température, le pH et 'oxygéne dissous y sont mesurés, ils ne sont pas représentatifs des conditions
du milieu. Il faut donc privilégier les mesures in-situ.

Différents ions doivent y étre analysés. Les éléments majeurs doivent étre analysés pour caractériser
la composition de base de l'eau.

Les analyses de fer et de manganese, sous forme dissoute et totale, sont nécessaires pour évaluer
correctement le risque de précipitation de ces minéraux. Malgré le constat d’un effet séquentiel entre
la précipitation de ces minéraux, des données plus précises permettraient peut-étre d’aller un peu plus
loin pour comprendre cet effet de seuil a partir duquel précipite chacun des minéraux.
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Conclusion et perspectives

Lorsque c’est possible, il est pertinent d’analyser les éléments sensibles aux conditions rédox, comme
le nitrate (déja inclus dans les ions majeurs), le nitrite ou encore 'ammonium. Si des conditions tres
réductrices sont suspectées, la mesure des sulfures est alors recommandée.

Enfin, la concentration en baryum peut permettre de se rendre compte de la présence de minéraux de
baryte dans le milieu naturel. Une augmentation de la température peut conduire a leur dissolution
suivie d’une précipitation lors du refroidissement.

La troisieme étape correspond a une premiere observation des données obtenues par le laboratoire.
Les échantillons les plus minéralisés risquent plus de précipiter. De plus, I'analyse des concentrations
en oxygene dissous et des éléments sensibles aux conditions rédox peut permettre de se rendre
compte des conditions du milieu. Il est également intéressant d’identifier les sites présentant un milieu
acide.

Finalement, la quatrieme étape concerne l'analyse des indices de saturation a l'aide du logiciel
PHREEQC. Pour assurer une bonne fiabilité des simulations, il est nécessaire d’utiliser les paramétres
mesurés sur terrain.
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A. Annexe A: Carte hydrogéologique de Ia
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Figure A-1 : Carte des masses d’eau souterraine de la Wallonie
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B.Annexe B : Graphiques des indices de saturation
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Figure B-1 : Evolution des indices de saturation en fonction de la température des minéraux sulfatés pour le puits PP2 &

Takeda
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Figure B-2 : Evolution des indices de saturation en fonction de l'oxygéne dissous des minéraux de fer pour le puits PP1 &

Takeda
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C.Annexe C : Graphiques des indices de saturation

des différents échantillons d’eau

C.1. Graphigues des indices de saturation des minéraux

carbonatés en fonction de la température
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Indice de saturation (-)

Précipitation des carbonates en fonction de T (Martelange_Pz2)
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Figure C-1 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
d'eau des ardoisiéres de Martelange
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (UCB_P3) Précipitation des carbonates en fonction de la température (UCB_P4v)
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Figure C-3 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons

d'eau de UCB
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Figure C-4 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
d'eau de CSPO
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (Ahistrom_PP2)
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Figure C-5 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (Parlement_F2)
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Figure C-6 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
d'eau du Parlement
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Précipitation des carbonates en fonction de la température (Vayamundo_P7)
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Figure C-7 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
d'eau de Vayamundo
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Figure C-8 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour I'échantillon d'eau de
Droixhe
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Précipitation des carbonates en fonction de T (Safran_FC1(2025)) Précipitation des carbonates en fonction de T (Safran_FC2-4(2025))
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Figure C-9 : Evolution des indices de saturation des carbonates en fonction de la température pour les différents échantillons
d'eau de Safran
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C.2. Graphiques des indices de saturation des minéraux de fer
en fonction de l'oxygéne dissous
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Figure C-10 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les
différents échantillons d'eau du Parlement
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Figure C-11 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygeéne dissous pour les
différents échantillons d'eau de Takeda
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Figure C-12 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les
différents échantillons d'eau de CSPO
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Précipitation du fer en fonction d'02 dissous (UCB_P1) Précipitation du fer en fonction d'02 dissous (UCB_P2)
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Figure C-13 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les

différents échantillons d'eau d’UCB
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Précipitation du fer en fonction d'02 dissous (Ahlstrom_PP2) Précipitation du fer en fonction d'0O2 dissous (Ahlstrom_PP3)
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Figure C-14 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les
différents échantillons d'eau d’Ahlstrom
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Figure C-15 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les
différents échantillons d'eau de Droixhe
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Précipitation du fer en fonction d'02 dissous (Martelange_Pz2)
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Figure C-16 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les
différents échantillons d'eau des ardoisiéres de Martelange
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Figure C-17 : Evolution des indices de saturation des minéraux de fer en fonction de la quantité d’oxygéne dissous pour les

différents échantillons d'eau de Safran
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C.3. Graphiques des indices de saturation des minéraux de

manganése en fonction de l'oxygéne dissous

Précipitation du manganése en fonction d'O2 dissous (Parlement_F2)

15 ;

Indice de saturation (-)

—0o— rhodochrosite
—o— pyrochroite
—a&— manganite
pyrolusite
hausmannite

02 ajouté (mg/l)

Indice de saturation (-)

iondur

1ése en fonction d'02 dissous (Parlement_F3a)

o

&

0 [

a5l

T T T T

—0o— rhodochrosite
—o— pyrochroite
—a&— manganite
pyrolusite
hausmannite

02 ajouté (mg/l)

Figure C-18 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau du Parlement
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Figure C-19 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygeéne dissous
pour les différents échantillons d'eau de Takeda
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Figure C-20 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau d’UCB
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Figure C-21 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau de Vayamundo
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Précipitation du manganése en fonction d'02 dissous (Ahlstrom_PP1)
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Figure C-22 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau d’Ahlstrom
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Précipitation du manganése en fonction d'O2 dissous (Droixhe_PP8)
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Figure C-23 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau de Droixhe
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Figure C-24 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau des ardoisieres de Martelange
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Précipitation du manganése en fonction d'O2 dissous (Safran_FC4_2025) Précipitation du manganése en fonction d'O2 dissous (Safran_FH1_2025)
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Figure C-25 : Evolution des indices de saturation des minéraux de manganése en fonction de la quantité d’oxygéne dissous
pour les différents échantillons d'eau de Safran
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