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SITES ET TERRITOIRES/RISQUES DU SOL ET DU SOUS-SOL
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GEOCHIMIE DU STOCKAGE

GEOLOGIQUE DU CO;
OUTILS D’ETUDES

DES RISQUES DE
REMOBILISATION DES
METAUX LOURDS

estockage géologique du CO, estI'une des solutions

envisagées pour limiter'accumulationdecegaza

effet de serre dans 'atmosphere. La technique

consiste a capterle CO, aupres des sources d'émis-
sions concentrées (centrales thermiques, chaufferies,
cimenteries, etc.), aletransporter, puis al'injecter dans des
rochesréservoirs profondes ouil devraresterisolé delasur-
face pendant plusieurs milliers d’'années. Les sites de stoc-
kage ciblés sont principalement des « aquiferes salins
profonds », qui sont des réservoirs d’eau profonde a forte
salinité (ou « saumure »), non utilisable pour I'eau potable,
ainsi que d’anciens réservoirs d’hydrocarbures épuisés ou
encore des couches de charbon, du faitdeleur grande capa-
cité d’absorption du CO,. Dans le cas des aquiféeres salins
profonds, option étudiée ici, le stockage de CO, s’effectue a
la fois par un piégeage mécanique au sein du réservoir
étanche, mais également par interactions physico-chi-
miques entre 'eau en place et la roche réservoir. Ces inte-
ractions CO,-eau-roche piegent du CO, par dissolution et
par précipitation de nouveaux minéraux. Ces processus
sontdépendants de nombreux parametres intrinseques du
réservoir profond tels que la pression, la température, la
porosité, la perméabilité, la composition minéralogique de
laroche réservoir, la composition chimique de l'eau, etc.
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Représentation schématique du protocole d’injection-repompage d’eau saturée en
CO, utilisé lors de I'expérience.

Dans ce contexte, 'INERIS étudie les risques liés a cette
technologie émergente [A] [B].

Géochimie du systéeme CO,-eau-roche
Ladissolution du CO, dansl'eau engendre une acidification
dumilieu par production d’acide carbonique H,CO, selonles
réactions chimiques (a), (b) et (c).

CO,+H,0=H,CO, (a)

H,CO,=HCO, +H+ (b)

HCO,-=H*+CO0,* (c)

Lacidification du milieu, qui résulte de la dissolution du CO,,
engendreladissolution de certains minéraux, notammentles
minéraux carbonatés comme la calcite selon laréaction (d).
CO0,+H,0+CaCO,=Ca* +2HCO, (d)
Cetypederéaction—quipeutse produire avec d’autres miné-
raux carbonatés comme la dolomite (Ca, Mg), la sidérite
(FeCO,) [C],lacérusite (Pb), etc.—estal'origine delalibération
de nombreux éléments chimiques dans la phase aqueuse du
réservoir. Cette dissolution pourra également concerner
d’autres minéraux contenant des métaux, par exemple des
hydroxydes de fer, selon laréaction (e).

Fe(OH), + 3H* =Fe* + 3H,0 (e)

Leshydroxydes de fer et d'autres minéraux, commeles argiles
etlesminérauxsulfurés, peuvent contenir des métauxlourds
potentiellement toxiques (As, Pb, Zn, Cu, U, etc.). Leur disso-
lution pourra donc engendrer unelibération de ces éléments
dansl'eau duréservoir [D] [E].

En effet, des expériences antérieures ont montré que l'injec-
tion de CO, en aquifere salin profond pouvait engendrer de
fortes augmentations en métaux dissous tels quele fer (Fe) et
le manganese (Mn) dans la saumure profonde [F]. De plus,
l'analyse des analogues naturels que sont les eaux profondes
naturellement riches en CO, (sources hydrothermales)
montre la présence de concentrations significatives en
meétaux [G] [H]. Cette mise en solution de métaux dansl'eau
profonde peut engendrer un risque en cas de migration de
cette eau en dehors du réservoir de stockage: il s’agit donc
d’un risque potentiel a long terme pour la ressource en eau
souterraine. -
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Filtration et conditionnement in situ des échantillons sous azote.
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= Dans ce contexte, I'étude du comportement des métaux
dansles processus d'interactions CO,-eau-roche apparait pri-
mordiale pour envisagerlestockage géologique du CO, comme
une solution viable along terme [1] [J].

Protocole, matériel et méthode

Afin d’étudierle comportement des métauxintervenantdans
ces processus d’interactions, une expérience d’'injection d'eau
saturée en CO, a été effectuée dansun aquifere contenudans
des terrains naturellement riches en métaux (Fe, Mn, Zn, As,
Mo, Ba, U, etc.). Lexpérience a consisté a injecter 3 m* d'eau
saturée en CO, dans un forage a 56 métres de profondeur. La
solution injectée a été laissée en contact avec le milieu pen-
dant quatre-vingts heures, puis a été repompée pendant
soixante-douze heures etfIY. Une analyse phy-
sico-chimique précise des eaux avant et apres injection a été
effectuée afin d’analyser et de quantifier les perturbations
engendrées parl'injection d'eau saturée en CO,. Anoter que
la phase de repompage a été poursuivie jusqu’a ce que l'eau
pompée soit revenue a sa composition chimiqueinitiale, afin
de récupérer l'intégralité de la perturbation générée par l'in-
jection du mélange eau-CO,. Un suivi en continu des para-
metres physico-chimiques (pH, température, redox, oxygene
dissous) a été réalisé pendant les phases d'injections et de
repompage. Des mesures du Fe? par spectrophotométrie et
des dosages a l'acide de la capacité tampon des eaux (alcali-
nité) ont également été effectués directement sur le terrain.
Enfin, des échantillons ont été pris aintervalles réguliers pour
des analyses ultérieures d'éléments traces suivant un proto-
coledefiltration etd’acidification sous azote dansle but d'évi-
ter toute mise en contact des échantillons avecl'atmosphere
ou toutes autres pollutions externes eIl

Ces échantillons ont ensuite fait 'objet de trois séries d'ana-
lyses effectuées aulaboratoire RESA (Ressources analytiques)
de la Direction des risques chroniques de 'INERIS : par
chromatographie ionique pour les cations et anions majeurs
(Ca*, Mg?*, Na*, K, Li*, SO,*, NO,;, CI), par ICPAES' pour les
mesures de Si, Fe, Mn et U et, enfin, par ICPMS? pour les
mesures deAl, Zn, Pb, Cu, As, B, Ba, Mo, Sr.
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IELIEENRE - Synthése des principaux facteurs d’enrichissement mesurés lors de 'expérience d’injection du mélange eau-CO, en aquifére.

Facteurs d’enrichissement apreés injection de CO,

Mg x1,5
Eléments majeurs Ca x1,5
Si x1,5
Zn
Fe
Mn
) Al
Eléments traces As
métalliques
B
Ba x 1,5
Rb x 1,5
Li x 1,3
Alcalino-terreux Sr x1,3

Résultats et discussions

Linjection d’eau saturée en CO, a fortement perturbéle pH de
leaudel’aquifere, quiestpassé de7,3a5,7, dufaitdel’acidifica-
tioninduite parladissolution du CO,. On a également observé
une augmentation en Ca*, Mg* et HCO," dansl'eau de I'aqui-
fere, ce quiindique quele systeme CO, eau-roche a bien réagi.
Par ailleurs, une forte augmentation des concentrations en
métauxa également été mesurée:la concentration en manga-
nese (Mn) aainsi été multipliée par 5 (parrapportala concen-
tration initiale avant injection du mélange eau-CO,), celle en
fer (Fe) par 13, et celle en zinc (Zn) par 25. D’autres éléments
traces tels que l'arsenic (As) ont également montré une aug-
mentation significative par rapport aux conditions initiales.
Les principauxrésultats sont résumés dans le [EILEGH-
Alorigine de ces enrichissements, on trouve les processus de
dissolution des minéraux composant la roche réservoir,
induits principalement paruneacidification dumilieuet,dans
une moindre mesure, par une perturbation duredoxdel’'eau.
Unrésultat important a souligner est que les facteurs d’enri-
chissements mesurés sont différents selon les éléments
chimiques. Ainsi, alors quelezinc (Zn) et'arsenic (As) étaient
dansdes concentrations comparables dansl'eau avantl’injec-
tion, le facteur d’enrichissement du zinc est supérieur d'un
ordre de grandeur a celuidel’arsenic. Cesrésultats mettenten
avantdes phénoménologies différentes dansla phase aqueuse
selon les especes chimiques. En effet, des calculs d'équilibres
thermodynamiques montrent que des éléments tels que le fer
(Fe) etle zinc (Zn) sont beaucoup plus mobiles dans la phase
aqueuse dufait de phénomenes de spéciation, notamment par
des anions carbonatés (HCO,). Ce processus de spéciation
peut étre al'origine de ces différences de facteurs d’enrichis-
sement entre les différentes especes métalliques mesurées.

Conclusion

Cette expérience a permis clairement d’identifier, dans les
conditions choisies, un phénomene d’enrichissement de'eau
souterraine en métauxdissous suite al'injection d'eau saturée
en CO,.Lacidification dusystéme parl'acide carbonique estle
mécanisme principal a l'origine de cet enrichissement. Par

ailleurs, il a été mis en avant que cette dissolution des métaux
est accentuée par des phénomenes de spéciation en phase
aqueuse par des especes telles que les anions carbonatés
(HCO,). Ce type de phénomene devra étre étudié en détail
dansla perspective des futurs sites de stockage de CO,.

En dehors de l'application spécifique au stockage géologique
duCO,, cetravailaapporté de nombreusesinformationsinté-
ressantessur le transfert des métauxlourds dansles eauxsou-
terraines. Il peut également avoir des applications dans
d’autres domaines tels que la gestion des sites et sols pollués,
la géothermie, I'exploitation des terres rares, le stockage sou-

terrain des déchets, etc. ®

Abstract

Carbon Capture and Storage (CCS)
is considered as potential solution to
mitigate accumulation of greenhouse
gas into the atmosphere. However,
since many years, several works
highlighted the potential
environmental impact of those
technologies for a long term
prospective. Special focus is based
on the risk of remobilisation and
transfer of metals species into
groundwater induced by CO,
perturbation. We performed a field
experiment based on single well
injection of small volume (3m3)

of water-CO, saturated.

This experience was performed in
aquifer presented a rock reservoir

naturally concentrated in different
metals species (Fe, Mn, U, As, Zn,
Pb, etc.). We found that CO,
perturbation produced important
quantity of carbonate, and an
enrichment of several orders

of magnitude in metal species
concentration (Fe, Mn, Zn, As, etc.)
into the groundwater. We propose
that acidification due to CO, injection
induced dissolution of minerals,

as a first source of metals species.
Result showed different enrichment
factors, depending on measured
metals species. Those differences can
be explained by secondary reaction
of complexation of metals by
carbonate species which could have
increased the release of metals
species into the groundwater.
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