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Généralités ,ﬂ

3 exemples d’application

« Extraction directe de Li a partir d’'eaux géothermales
o Echange ionique, diffusion, porosité duale

LR A LM R

+  Dynamique de précipitation de la calcite Fr Y
o Cinétiques réactionnelles, complexation de surface on g:
* Reéactivité chimique d’'une eau géothermale dans le i e : S :
puits de production :

o Complexité chimique, équilibres liquide-gaz-solide,
effets T-P

Conclusions
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Généralités
Modélisation géochimique

« Description des interactions eau-gaz-roche

* Environnements variés
o Naturels or anthropisés
o Lithosphére

+ Conditions T, P, x, S variées
o T, P
o Chimie, salinité

* Objectifs : comprendre/prévoir
o Equilibres (géo)chimiques
o Evolution des systemes hors équilibre

Problématiques partagées avec le monde des procédes
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Geoenergy Systems and Underground Storage Options
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Geéenéeralites
Approche de type y-¢
«  Chaque composé chimique est décrit par son potentiel (électro-)chimique

I"'A(Ti P, mi) - I“",?l(Tr P) + RTln(aA) + ZAF(p

A

Potentiel chimique Ecart a I'idéalité (contextuel) Contribution électrostatique

a I'état standard Activité, concentration Z, . Charge

EoS apparente : a, = y,my, ¢ : potentiel électrique
Modele +/- empirique

. p sy P . .. Dissolution / Dégazage
- Bilan énergétique pour chaque réaction chimique

AB == A*+B (p=0) EIE
A1+ An— E E Dissolution / Précipitation
A+G = p%+ (T, P) + pg- (T, P) — pp(T, P) + RTIn(——) o EEREE
\ Y 4 @B Complexation en N
A.G° = —RTInK B 6

m=) Définition des conditions d'équilibre : A, G =0 LS L
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Exemple 1 : extraction directe du Li a partir d’eaux géothermales

Contexte

* Deux types de gisement de Li
o Sous forme solide (différents minéraux porteurs en fonction du processus géologique de genése)
o Sous forme aqueuse (salars, lacs salés, eaux géothermales)

« Exploitation des gisements solides : la plus avancée, mais procedés lourds, avec de forts enjeux
environnementaux

B wicen mbogive
Schéma conceptuel de lorigine géologique des principales sources économiques de lithium mondiales en 2019 7: { Gremert co it 23 o —

- Exploitation des gisements aqueux : nombreux H i et
déeveloppements en cours . e ?}ww B e saegis
o Extraction directe du lithium (DLE technology) QO 'shoeis @ ‘f:f B Nownim
u S h . AN e Pugmateen non kst fires
4 L VN

Séparation L/L ou L/S

Greisen
Granite &

# Procédé Eramet (L/S) utilisé dans le cadre du projet
européen EuGelLi pour les saumures géothermales du

fossé Rhénan
¢
EuGe

European Geothermal Lithium Brines

Echelle non représentative
ey ’
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Exemple 1 : extraction directe du Li a partir d’eaux géothermales

eit ) RawMaterials

Lithium Extraction Process Chnheding itterd
Lithium Extraction Unit -
- 3 feiiuos
t n
Geothermal Plant A ‘”a e

erc:‘f\g: /és

producing Heat and Electricity
! coordinator s génthermie

‘ Loading
The brine goes through columns filled with @Emmﬂi:: o -BASF

active material which extracts selectively lithium e et

© cution PSL* @pun . =eirer

The adsorbed lithium is recovered with water to
produce a lithium rich solution

Applications
Lithium carbonate is a y ot vito m UNIVERSITE

’ BREISSEL
crucial component for
Li-ion batteries

€ Reinjection of

the depleted :
brine 3ot

Concentration

- & Purification

After the elution process, the
Lirich solution will be filtrated
‘and evaporated to allow the -
concentration, purification and
at last, precipitation of the
lithium carbonate

Lithium rich solution -

o
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Exemple 1 : extraction directe du Li a partir d’eaux géothermales

Mécanisme d’extraction

+ Solide activé = Li-bayérite
o Minéral en feuillets
- Cavités dans lesquelles seul Li* peut entrer : extraction sélective
o CI dans l'interfoliaire pour maintenir I'électroneutralité

« Réaction chimique associee : échange reversible de paires ioniques

Loading
(LiCl);..2A1(OH)5,nH,0 + X Li* + X CI 2" LiCl.2Al(OH);,nH,0
\ Y J Elution | ’ J Britto and Kamath (2009)
Structure with free sites Saturated structure Structure cristalline de la bayérite lithiée
Né"’»t_'“: Mg?, Ca?{ Srz HCOR'»_SOf': B(OH)tc_ft’ AsO,* m=) Utilisation du formalisme adapté aux mécanismes
ationic competitors AIoNIC competitors d’échange cationique (argiles) ou anionique (HDL)

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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Exemple 1 : extraction directe du Li a partir d’eaux géothermales

Réaction de référence (énergie nulle) : =Bay + H,O

Adsorption sélective de paires ioniques : | z =Bay-H,O + M#" + z CI

M#* = Li*, Na*, Ca?*, Mg?*
Une constante d’équilibre (K) par réaction

Deux types de sites : « sorption » forte ou faible :

Prise en compte d’'un degré d’irréversibilité
Représentation d’'une dynamique d’échange

Modele d’activité des espéces aqueuses :
Pitzer (salinités supérieures a I'eau de mer)

Activité des sites d’échange :
Fraction molaire de la capacité d’échange du solide
(Gaines-Thomas)

Code de calcul : PhreeqC (Parkhurst et Appelo, 2013)
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=Bay-H,O

S =Bay,-MCl, +zH,0

'.:', . % i
I

Cellule unitaire de la
® % of bayérite lithiée

,_T — 5 =

[ e .‘. @
Besserguenev et al. (1997) @ Geoscience for a sustainable Earth
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Exemple 1 : extraction directe du Li a partir d’eaux géothermales

Résultats

Active solid o
trong sites ,;_;\\?’
2

Stagnant zone

Layer 2

Expériences en batch (Eramet ID)
o LiCI-H,0,
o LiCI-NaCl-H,0,
o LiCI-NaCl-CaCl,-H,0, LiCl-NaCl-MgCl,-H,0O

Expériences en colonne (Eramet ID)

o Injection d’'une solution LiCl + NaCl

o T:20,40, 60, 80°C

o Modéle a double perméabilité
» zone mobile : advection + diffusion
» zones stagnantes : diffusion

Arrivée rapide de Na : pas

d’adsorption
Mobile zone

ver 1 Retard de Li : adsorption

Vers une simulation du procédé d’extraction qui intégre
la variabilité des conditions opératoires (chimie, T, débit)
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Exemple 2 : dynamique de précipitation de la calcite

Contexte

« Carbonates

Ubiquistes dans la partie supérieure de la lithosphére

Grande réactivité chimique

Jouent un réle prépondérant dans le cadre du changement climatique
Notamment : stockage géologique du CO,

o O O O

- Stockage en aquifere salin
o Perturbation d’origine anthropique (échelle industrielle)
o Milieu non accessible (profondeur > 800 m)
o Recours a la modélisation = nécessaire

* Projet ANR CGSpLab

é
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L ]
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Exemple 2 : dynamique de précipitation de la calcite

Objectif

BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU

Description du mécanisme de nucléation/croissance de la calcite

Expériences
o Co-injection de solutions Na,CO, et CaCl, dans un micro-canal
» Formation de calcite aprés 1 h
o Injection de CacCl, dans Na,CO; (Gebauer et al., 2008)
» Formation de CaCO5; amorphe entre 1 et 2 h

Concept : succession de mécanismes
o 1- Nucléation homogéene de CaCO; amorphe (CCA) et création de sites
de complexation de surface
o 2- Nucléation hétérogéne de calcite a partir des sites de surface
o 3- Croissance de la calcite et déstabilisation du CCA
o 4- Dissolution compléte du CCA

Modele géochimique : combinaison de lois cinétiques de
précipitation/dissolution et de réactions de complexation de surface

11

\ \
sia __—% \ \ Na,CO CaCl
> \ CO; 5

capillaries
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[Ca*]

Equilibrium with calcite
O ACC
? Calcite

Lassin et al. (2018) @ ; ora sustainable Earth

time



Exemple 2 : dynamique de précipitation de la calcite

Qo Q[; ?d
Co9*  OHP cr H,CO,
| { Na* r
. COPs-Ca*  Nat .
Complexation de surface S T -
.. .. .. L 05 Nat at @
Description de la composition chimique de la surface du CCA @ [CooH™Na . - s
4 H y 7 H H .‘(E _Ca'OHu.s o . = a (o]
Résolution de I'équation de Poisson-Boltzmann £ [C0HT > Nat @ £
En fonction de la composition chimique de la solution « bulk » o [COH* = Nar O N “ 2
S fcaoHs O = Na’ o
T D a3 cr a 2
Q CaOH---CO¥ w
5 Na Na*
Cinétiques dissolution/précipitation A Na e Na
Formalisme de la théorie de I'état de transition (Lasaga et al., 1994) COTNat e oy HCO; Ca*
+ _ 7] n lcOys
m = iZj km,j Sm|1 - Qm| A [ = Ca* Na* HCO;
m = minéral ; j = mécanisme ; k = « constante » cinétique ; S = surface réactive ; P Pp=u
Q = Q/K : saturation ; 6,7 = parametres ; + = dissolution, — = précipitation Li et al. (2016)

Kkzen(Couprer)s Kioa (@ f) 5 ) 5 Structure de l'interface calcite-solution
kcaicite(Ecca CaOHg +rECalcite CaOHg' +)’ kcaicite Ecaicite CaOHg' +)

Code de calcul : PhreeqC (parkhurst et Appelo, 2013)

12
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Exemple 2 : dynamique de précipitation de la calcite

Résultats
+ Conditions expérimentales de Gebauer et al. (2008) « Conditions expérimentales de Beuvier et al. (2015)
8 - dosed st 6 ' 0.006
pH=9.00 y smulat =8Asolt —Calcite
pH=9.25 =9.00 ACC
pH =9.50 =923 5 0.005
pH=975 mars g
bH=10.0 -~ =100
‘e ' =105 4 0.004
H 3
.§;3 i - 0.003 .g
= _ 2 - 0.002
2 5400 7200 9000
= t/s
g
1 0.001
0 J T T T =0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
1200 2400 3600 4802° 6000 7200 8400 9600 10800 12000 13200 14400 15600 Time (S)
Time (s)
Evolution de la concentration en Ca?* représentative Présence éphémere de CCA et apparition rapide de la
de la succession des mécanismes réactionnels calcite (~10 min)
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Exemple 2 : dynamique de précipitation de la calcite

Pour aller un peu plus loin...

* Modélisation du transport réactif
* Code de calcul : Phast (Parkhurst et al., 2004)

0.05 cm width
X (40 cells)

1cm heigth
(1 cell)

2y X
k 2 cm length
(20 cells)

x=0
Inlet face of
micro-channel

Injection of
Na,CO;
solution

Injection of
CaCl, solution

Description discrétisée du canal

Lassin et al. (2018)
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Injection of
Na;CO; solution 2 ¢cm length
' :\O .05 cm width
Injection of

Flow Direction : v="5mm.s*
CaCl, solution g e

Precipitation dans le E—
prisme de diffusion

Mineral Concentrations at t = 3600 s (x 10° moles.mm'a)

l 1008
i ACC
1.e-012
1.60€-09 6.00
=60s t=1800s
1.40€-09
_ 5.00
5 1.20€-09 z
K3
:E- L 00E-08 ——x=0.005 m ‘é 4.00 ——x=0.005 m
5 ——x=0.010 v T —x=0.010
£ 800610 2300 e
] e x=0.015 17 2 ———x=0.015 m
< 6.00E-10 <
5 § 200
B 400610 E
£
g 2.00e-10 g oo
2 H
3 38
0.00E+00 0.00
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
Channel width (m) Channel width (m)
2.00€+00 14,00
1BOE+00 - t=900s t=3600s
1200
E 1.60€+00 E
= 1.406+00 1000
T L2060 ——x=0.005 m 3 ——x=0.005 m
2 +
< ——x=0.010m Es00 ——x=0.010 m
% 1.00E+00 K]
s S s ————
3 sooe01 x=0.015 m 5600 x=0.015 m
c =
% 6.00E-01 % 400
£ 4.006-01 =
£ 20060 gz
3 8
0.00€+00 0.00
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 o 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
Channel width (m) Channel width {m}

Précipitation de la calcite préférentiellement localisée en début de canal




Exemple 3 : Réactivité chimique d’'une eau géothermale dans le
puits de production

Contexte

* Production de chaleur par géothermie de haute énergie
o Ressource énergétique decarbonée
o Peu d’empreinte au sol
o Energie renouvelable
o Co-production (ex. Li), ...

ir8ts.

i

- Mais technologie complexe
o Perturbation importante du fluide due a la variation de T et P

> Risques d’encrottements, de corrosion e
i"\‘\“ l..“\‘\'”“..”,ﬂ
O I 1
| i
I |
Objectifs

* Reconstitution du fluide en fond de puits
- Simulation de remontée de fluide

» Localisation du point de bulle

« Estimation des risques d’encroltement

)
Profondeur (m)

Profondeur (
3 S/

Geoscience for a sustainahle Earth

brgm

Profils T,P
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Exemple 3 : extraction d’'une eau géothermale

Données

* En téte de puits
o T,P
o Débits (eau, gaz), rapport L/G

- Eau
o Composition chimique élémentaire + redox

o Parameétres physicochimiques (pH, conductivité, ...

- Gaz
o Composition chimique de la phase vapeur
o Composition chimique du condensat

BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU
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H. Phase liquide H.-:’e
Li Be B CN O FNe

Phase gazeuse L
Na M9 Al Si P 'S5 Cl Ar

K Ca Sc Tl V CrMnFe Co Nl Cu ZnGaGeAsSe Br Kr
Rb Sr _Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te [ Xg

'Cs Ba s Hf Ta w Re Os lr Pt Au Hg TI Pb 8| Po At Rn
'|=r Ra wo Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn um FI Uup Lv Ts 09

Complexité du systeme chimique
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Exemple 3 : extraction d’'une eau géothermale

Reconstitution de la composition du fluide en fond de puits : un prérequis pour simuler la remontée de fluide

X % wit.

Analyse de la phase —
liquide & 25°C, 1 bar ~| Phase liquide

Equilibre Equilibre . : : ~ :
liquide/vapeur P liquide/vapeur P Fluide de formation H Fluide en téte de puits

Analyse du Coexistence des Disparition de la
condensat de gaz (1-X) % wt. deux fluides phase gazeuse
a 25°C, 1 bar
Phase gazeuse
Analy(se du gaz rési- Disparition de
duel a 25°C, 1 bar la phase liquide
Equilibres Augmentation Mélange des Augmentation Equilibre avec les Remontée du
liguide-vapeur aT et P de téte deux fluides aTetPde minéraux d’intérét  fluide dans le
de puits fond de puits en conditions puits selon le

réservoir | profil T,P

Etap es p rel Iminalres @ Geoscience for a sustainahle Earth
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Exemple 3 : extraction d’'une eau géothermale

Remontée du fluide géothermal Localisation du point de bulle
¢ OUtiI : PhreeqC Nombre de moles de gaz Nombre de moles de gaz
) Modéle de transport 1D’ fluX_quX 0.0 209.0 AD 609.0 809.0 10(?0.0 12(?0.0 1400.0 0.0 20‘.0 49.0 69.0 80‘.0 10?.0 120.0
» Chaque cellule est a I'équilibre avec une phase
gazeuse (de volume variable) H,0(q)
+ Réactivité chimique (équilibre et/ou cinétique) | //rz ﬁ
Solution ] ———  mC02g ==  mH2S
recalculée en ¢ g g
téte de puits - ::zs:: :z:: ——  mCHg ——  mH2g
Cellule x | Phase I e
T, Py gazeuse X o on MN2g = mO2g

Estimation des risques d’encroltement

Indices de saturation Cinétiques de précipitation

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

Masse Calcedoine précipitée (en mg)

Une limitation dans
Cellule 2 | Phase ces simulations :
TP, |gaz2 'absence de
Cellule 1 | Phase

TP, | gaz 1 transport du gaz

Solution dans la colonne
reconstituée a

P T réservoir

== Calcedoine

e Silice am.

_ Profondeur (m)

———k_Chalcedony

si_Chalcedony

-0.2 0 0.2 0.4 0.6
BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU

Indice de saturation



Conclusion

La flexibilité intrinseque de la modélisation géochimique en fait un outil intéressant pour
aborder de nombreuses problématiques, de I'exploitation du sous-sol dans le cadre de
son utilisation pour la transition énergétique jusqu’au domaine des procedeés

Parmi ses avantages :
complexité des systemes chimiques
varieté des mecanismes réactionnels, traités de fagon cohérente o s
Large gamme T, P extensible au-dela de 300°C . N AN
Possibilité d’inclure des cinétiques d’activité bactérienne

Limitations :
Solutions uniguement aqueuses
Gestion compliquée de la matiere organique
L’approche du point critique de I'eau reste un verrou

Développements a réaliser/en cours :
Couplages avec la mécanique des fluides, le transport particulaire, les transferts de chaleur
Bases de données thermodynamiques/cinétiques

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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Classification simplifiée des principaux types de gisements de lithium mondiaux

Processus magmatiques

Pegmatite a spoduméne

Principaux minéraux:
spoduméne, pétalite, Iépidolite

Gisements

conventionnels Exemples de gisements:
4 - Greenbushes |Australie)
- Maneono (Congo RDC)
-  Whabouchi (Canada)
- Mina do Barroso (Portugal)

Gisements non-
conventionnels

BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU

amblygonite-montebrasite,
polylithionite, trillithionite

Exemples de gisements:
- Echassiéres (France)

21

Processus

Magmatiques-
hydrothermaux

Principaux minéraux:
zinnwaldite, lépidolite

Exemples de gisements:

- Cinovec (République Tchéque)
- Zinnwald [Allemagne)

Processus
Sédimentaires-
hydrothermaux

Lithium en solution sous forme de
Ll

Exemples de gisements:

- Salar de Atacama (Chili)

- Salar del Hombre Muerto
(Argentine)

- Silver Peak [Etats-Unis)

Argiles lithiniféres
Principaux minéraux: hectorite

Exemples de gisements:

- Sonora [Mexique)

- Rhyolite Ridge (Etats-Unis)
- Thacker Pass (Etats-Unis)

@ hGeuscience fora sustainahle Earth



	Diapositive 1
	Diapositive 2
	Diapositive 3
	Diapositive 4
	Diapositive 5
	Diapositive 6
	Diapositive 7
	Diapositive 8
	Diapositive 9
	Diapositive 10
	Diapositive 11
	Diapositive 12
	Diapositive 13
	Diapositive 14
	Diapositive 15
	Diapositive 16
	Diapositive 17
	Diapositive 18
	Diapositive 19
	Diapositive 20
	Diapositive 21

