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Thermodynamique des systéemes électrolytiques %z LalTEP

] FEDERATION

multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés

Mais encore...

Phases solides
Roche, précipités

Phase aqueuse
H,O, NaCl, CaSO,...

Micro-
organismes

Applications :
Energie (géothermie, stockage de gaz...)
Environnement : valorisation des déchets
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Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP
multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés
associés

Verrous scientifiques

=Des systemes fortement non idéaux d’un point de vue thermodynamique
» systéme électrolytique : anions, cations, neutre
» sous pression (jusqu’a 50 MPa) et température (500 K)

=Des systemes multiphasiques (L, G et S (roche et précipités)) et réactifs avec des
interactions entre chaque phase, couplage avec la microbiologie

mCarence de données expérimentales (LV LS GLS...)

»Domaines d’applications récents (ex : géothermie profonde, stockage
nouveaux gaz)

»complexité de la mesure (équilibre a T et P, analyse ...)

* Complexité de la modélisation




LaTEP

Projets RINGS : Stockage nouveaux gaz en aquifére
Systeme triphasique réactif Liquide Vapeur Solide microbiologie

Thése RINGS I (P. Haddad, 2021)
Thése RINGS Il (J. Mura, en cours)

montées en compétence exp. et modélisation

Réacteur batch

Mélange
de gaz

Liquide Conditions expérimentales

= Selon l'aquifére étudié : T 37 —45 °C, P 60 — 100 bar

= Phase liquide eau de puits contenant la vie microbienne
autochtone.

= Phase solide : roche de réservoir.

* Phase gazeuse : CH, - CO, -0, ou CH, —CO, — H,.

Systeme hautement complexe a caractériser, imbrication et

interdépendance de phénomeénes
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e e : . , LaTEP
Biolixiviation de minerais sulfurés

Systeme triphasique réactif Liquide Vapeur Solide microbiologie

Theése P, Cézac, Travaux J. Bachelart, E. Défeux montées en compétence exp. et
Thése Biomod (Y. Yajeddig, en cours) modélisation

Modélisation mathématique de 'oxydation des minerais sulfurés en réacteur
chimique discontinu : Application a la biolixiviation

@ Inoculum
@ Solution OKm |/

l‘.

('_:_I) ‘ Minerai simplifié

Verrous _scientifiques : Manque de connaissance du comportement
thermocinétique des précipités et des réactions impliquées, gestion de

I"apparition / disparition des phases solides...
v Vv U




. A L LaTEP
Etude des réactions cinétiques et

thermodynamiques de systéemes liquide/solide

Thése M. De Souza Buriti (en cours) : montées en compétences expérimentale

Verrous scientifiques : Manque de connaissance du comportement
thermocinétique des précipités et des réactions impliquées

Cinétiques de dissolution
Cinétiques de précipitation

Systemes applicatifs :
- récupération des métaux
- stockage de gaz
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LaTEP

Différentes briques de compréhension

« Cinétique :

Mécanisme réactionnel ?
Données ?

Données kla ?

 Transferts de matiere :

* Microbiologie :
Diversités ?
Modele de croissance ?

Renforcement du
travail en commun et
du couplage entre
disciplines

Diverses
collaborations
partenariales : intra-  IPREM LFCR DMEX
UPPA et externes

&5 Teréca
Différents outils :
Chaire HYDR, A ({froms Pr:;m
LabCom SENnGA, 0e’s
RINGS II’ . INSTITUT
These E2S ebrgm
storengy
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1 5 H 4 . LaTEP
Différentes briques de compréhension

Modeles thermodynamiques :

ELS @ SEJJet de.Ia
présentation

« Cinétique :

Mécanisme réactionnel ?
Données ?

 Transferts de matiere :
Données kla ?

* Microbiologie :
Diversités ?
Modele de croissance ?

v vV U



o _ LaTEP
Caractérisation thermodynamique des

équilibres L-V

Coeur historique de savoir-faire du groupe :
phase liquide : saumure (solution électrolytique), phase gaz : CO, pur

Complexité des systemes (composition, réactions)
Eclairage sur le domaine de P : 1 a 200 bar ; max 400 bar

Applications : Stockage CCUS, géothermie

Plusieurs theéses sur le sujet (2013 a 2021) :

C. Langlais — Expérimental : mise au point protocole

A. Lach

H. Messabeb #" complexité composition saumure

C. Poujet # plages pression et température

E. Neyrolles Modal

M. Poulain odele -

J. Lara Cruz Optmisation de parametres d’intéraction de
P. Dos Santos — Pitzer

PHREESCALE ?
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L. : <« LaTEP
Caractérisation thermodynamique des

équilibres L-V

Expérimental — Modéle

couplage systématique

mcoz(moll kg)
° o o
w > o

o
N
1

W 303K @ 323K
A 373K € 423K

—— This model

Y
(I) J _o : T

()] .
Pressure (MPa)

CO, solubilities in aqueous NaCl+Na,SO, solution
calculated by PHREESCALE vs. experimental data a
303, 323, 373 et 423 K (these P. Dos Santos)

o
-

Génération de mesures expérimentales pour alimenter des bases de
données thermodynamiques

h Amélioration des modeéles thermodynamiques systémes électrolytiques

@ bﬂéncniences pour une Terre durable ’.

rgm .Prosim A A A 10
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Exemple de compte-rendu bibliographique
pour le systeme CO,-H,0-Na,SO,

LaTEP

.Peu de mesures expérimentales :

14 études publiées

A titre comparatif...

. T4 -------'> o
388 points de solubilité CO,-H,0 entys 4QUEE§Q%EEO%S_T_&

« a2molkg (v T).

(1) 34 studes, 1514 points...

a 373 et 423 K (V salinité) ;

Obijectif

| Température : 303-323-373-423 K
| Pression : 1,5-3-5-10-15-20 MPa
| Molalité en sel : 1 et 2 mol/kg H,O

COZ'Hzo'
20—| ——————————————————————
| .
|
11 Pas de mesures entre 15 et 20 MPa
|
— e e e o e — — —E——— o — - |
157 !o I | [ I |
s e & 10l x|
o ° ®. 12 | 12
Ei PY Iﬂ' & ﬂ:TI I:TI
10 + ° g @ J
& NN B L ———
® .‘i L P .Im | ® :Im t
o e o8 ®® .8' o1 @ o
= Beiidhe it
7] \I N
&' !o Igl s ’I%:
® ..‘ 4 |Q o .|Q_
e =1 _.F
\ § 42
0> oonoL'o o oo 0ol | o ®| f
273 ' 353 ' 353 | 453 4}3

Température (K)

i

I — — —

| — — —

48 points envisageés
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Description du pilote

 Développé pour la these de
Langlais (2013), amélioré par
Messabeb (2017)

e Autoclave en Hastelloy C-276 de 1L

| Bain thermostate 1

« Gamme de température = 293 et

473 K
bl I |
Vanne 1 L] Vanne 2 :‘:: Agitateur
* Pression maximale = 25 MPa I e
b Thermocouples
ompe
, . , volumétrigue
* Pompe volumétrique thermostatée emosid

Bouteille CO,

pour le chargement du gaz.

¢ 9lejsouuay uieg




Méthode analytique, critéres de LaTEP
validation et calcul d’incertitude

Protocole : —RH A
* Purger l'autoclave, lignes, pompe o BH:; oo Hieog 1
* Injection de la solution liquide et mise en . 3 AV :::
température de travail oo
* Introduction du CO, et agitation ] 5 [ 40
* Prélevement d’un échantillon de la phase liquide " & 60
 Détermination de la solubilité du CO, par titration —— ] A
g - 20
Critéres de validation : 1wl i | N
* \Vérification de I'exces de soude ’ " Silome (:L) - )
e Vérification de la composition de la solution de soude !

utilisée pour le dosage |

* Différence entre volumes d’équivalence |
7 I

e Cohérence avec la barre d’erreur |

—_—_ e e —

Calcul incertitude par la méthode ANOVA

* reproductibilité : préparation réacteur, solution, chargement = 3 expériences
* répétabilité : échantillonnage, dosage = 5 analyses/exp.
e reproductibilité + répétabilité = incertitude globale

13
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mco, (mol/kg)

LaTEP

FEDERATION IPRA FR CNRS 2952

Validation du protocole expérimental

Systeme CO,-H,0-Na,SO, Systeme CO,-H,0-MgCl,
0.9 - 0.9 -
1 mol Na,SO,4/kg |
08 i T=323.15K g 4§ 08 | T=37315k 1molMgClokg g
0.7 L] 0.7
. 8 O _ . b
0.6 - & 2 06+
_ O = _ =
[}
0.5 < é 0.5
&0 N 1
i (o] g
0.4 - Q é’ 0.4 -
0.3 ™ O Gerecke (1969) 0.3 - t
. & Vv He and Morse (1993)
i < Rumpf and Maurer (1993) |
- & O Bermejo et al (2005) g2 | EI‘ E ;Eng e;[ a:. (gg]ggj
| [> Zhao et al (2015b) . ao etal. ( )
0.4 ® Cette étude 0.1 1 ® Cette étude
1o |
0.0 42 T T . T , T T T 0.0 T T " T i T " T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Pressure (MPa) Pressure (MPa)

Protocole expérimental valide !
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Salting-out effect : LaTEP
Exemple pour le systeme CO,-H,0-MgCl,

Salting-out effect (%)

Formule :
90 - —@—323 K—V¥—373K—A—-423K 100 X (mO _ m)
56 ' 4 5mol MgClykg % = mO
o ° o fonction de la température,
o4 _¥ """"""""""""""""" pression, salinité, nature de I'ion...
- ;,Aﬁ:l\ O
SOy, (323 K) = 62,6 R | N
SO, (373 K) = 62,6 3 mol MgCly/kg | Effet de la molalité ?
50 - 6 ’ - )

SOy, (423 K) = 66 Observé. mygcy, 1 SOg, T
= §_§£§\ — Effet de la température ?
- §/ —— >€§—d\—i Négligeable.

SO, (323K)=330 | . .

20 SOy, (373 K) = 33,5 1 mol MgCly/kg | Effet de la pression ?

SOy, (423K)=37 T Négligeable.

10 I ? T ! T ' T
0 5 10 15 20

Pressure (MPa)
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Modéle : LaTEP
Approche y-¢ PHREESCALE, PHREEQC (Appelo, 2015; Appelo et al. 2014)

* Expression molalité CO, :

®lo, X P Xyco, ~Vim,co, (P — Po)) m,

m X Ky X exp (
€Oz — @ H RT P,

Ky = Constante d’Henry

Vin,co, = Volume molaire du CO,

(Pc 2P 3 coefficient de fugacité de la phase vapeur calculé par EoS Peng-Robinson

* Coefficient d’activité obtenu par le modele de Pitzer (1991) :

ne ng

In (Yco ) = 2mco,Aco,,c0, + Z 2McAco,,c + Z 2Malco,a t Z Z McMaco,,ca

c=1a=

* Aet{sontdéterminés/optimisés a partir des données expérimentales

* Aet(sont fonction de la température (Lach et al. 2016)

A 16



Démarche optimisation :

[
|
|
|

PhreeSCALE et PEST (Doherty, 2004) .

LaTEP

FEDERATION IPRA FR CNRS 2952

PEST logiciel d’optimisation

Simulations numériques de

Données expérimentales — m¢g, .
2,1

Xp

PhreeSCALE —» mg)_;

L — —

I Minimisation des écarts I

0i;(Y) = m{2(Y) —m{; "

1) J

Nouveau jeu de paramétres d’interactions de Pitzer — Y°Pt

B




mco, (mol/kg)

Exemple : Modélisation du systeme LaTEP

systeme CO,-H,0-MgCl,

Mousavi Belfeh Teymouri (2017) — 35 points, AAD = 2,6 %

| Capable de reproduire des points qui n'ont pas eté utilisés dans I'optimisation. -i
I I
| Zhao et al. (2015b) — 18 points, AAD = 1,9 % |

1.0 - 1.4 -
| 1 mol MgCIzlkg T=37315K
0.9 1 | @ — myo, = 0.754 molikg
T=323.15K = 124 | @ —mM:ZC =1.299 mol/kg
0.8 - @ —— my,c, = 2.305 molikg
i 1 | ® ——myyg, =4.289 molikg
0.7 1.0
0.6 g -
| 3 mol MgCl,/kg o 0.84
0.5 E |
o N
0.4 £ Iy
| 5 mol MgCly/kg % E
0.3 -
] 0.4 1 -
0.2 |
] [> Zhaoetal. (2015b)
01 @ Cette étude 0.2 4
=t 9] —— Ce modéle
0.0 r T T T T T y T ' 0.0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 10 20 30 40 50 60
Pression (MPa) Pressure (MPa)

A A A -



i - LaTEP
Conclusions et perspectives sur la

caractérisation des équilibres ELV

Conclusions générales systéme saumure /CO, pur

Expérimental :

* Développement d’un parc expérimental reconnu

* Mise au point de protocole d’essais et d’analyse avec caractérisation d’incertitude

* Plus de 200 mesures de solubilité du CO, pour les systemes NaCl-CaCl,-Na,SO, -MgCl,

Modélisation :

* Méthode d’optimisation de parametres d’intéraction du modele Pitzer PHREESCALE, PEST)

* Simulation de la solubilité du CO, pour I'ensemble des points expérimentaux obtenus au LATEP
* Extrapolation du modele validée

» Bonne appréhension de ce systéeme

Perspectives

Montée en compétence nouveaux systemes/nouvelles applications : Présentations de :
* Stockage nouveaux gaz : caract. ELV saumure / CH,-CO,-H, ou O, » P. Chiquet

* Filiere hydrogéne : saumure / H, S. Chabbab

A 19



Merci de votre attention

Thermodynamique des systemes électrolytiques multiphasiques réactifs

CONTACT

Marion Ducousso

marion.ducousso@univ-pau.fr

Laboratoire de Thermique Energétique et procédés EA 1932

https://latep.univ-pau.fr

L IVERSITE | COLLEGE STEE
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25/01/2021

LaTEP

FEDERATION IPRA FR CNRS 2952
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https://latep.univ-pau.fr/

Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP
multiphasiques réactifs (sous pression)

Portage de projets structurants et internationaux

- a
L 1] P -

"= IVERSITE | COLLEGE STEE BINSTITUT
--=. DE PAU ET DES | SCIENCES ET TECHNOLOGIES C A R N O T
Tl PAYS DE UADOUR | POUR 'ENERGIE ET UENVIRONNEMEN'

3 = ———————————

@RlNGS@% &

* Q avenia

Research on the Injection of New Gases into Storages
(UGS)

_ 7\ 3}
&9 Teréca storengy enaqas rruxys

14-04-2020

Confidential

IPREM LFCR DMEX
Thermodynamique des systemes électrolytiques

multiphasiques réactifs AAA 21



Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTE

FEDERATION IPRA FR CNRS 2952

multiphasiques réactifs (sous pression) et procédé associés

Portage de projets structurants

| ] B
| | | ; . _
L lIVERSITE | COLLEGE STEE
..=.L DE PAU ET DES : SCIENCES ET TECHNOLOGIES TeReGa
| I | PAYS DE LADOUR : POUR UENERGIE ET UENVIRONNEMENT "N  LEGAZ . ACCELERATEUR DAVENIR
= :

Laboratoire de Recherche sur le

Stockage des Energies Gaz en Aquiferes

IPREM LFCR

multiphasiques réactifs AAA 22

Thermodynamique des systemes électrolytiques
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Thermodynamique des systéemes électrolytiques %z LalTEP
multiphasiques réactifs (sous pression)

Portage de projets structurants

| O
up L BINSTITUT
.;=;U |L¥5§§:I£ 4 CARNOT
HE N PAYS DE 'ADOUR ; POUR ENERGIE ET UENVIRONNEMENT
: | ] ISIFOR |
Chaire junior partenariale
Q avenia
HYDR

Impact du stockage de I’hydrogéne (pur
ou en mélange GN) sur les stockages
souterrains de type aquiféres profonds

g

€nergies >
(&fP omllgles PrOS]m

P\
@es
LFCR

Thermodynamique des systemes électrolytiques

multiphasiques réactifs AAA 23



Thermodynamique des systémes électrolytiques LaTEP

5 FEDERATION IPRA FR CNRS 2952

multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés

Montée en compétences expérimental — modélisation

Modélisation et simulation multi-échelles des phénomeénes de transport

Simulation /cas d’application

« Systéemes eau salée/ gaz/ solide réactifs sous pression
* Géothermie, stockage de gaz, stockage de nouveaux gaz

 Couplage avec les réactions

* Données expérimentales pour alimenter/tester le modéle
(grandeurs effectives)

Dépdt de CaSO, (Brahim et al., 2003)

* Phénomene de corrosion ?




Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP
multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés

Montée en compétences expérimental — modélisation

Systemes réactifs Liquide Vapeur (Solides) CO//ab

Verrous scientifiques : connaissance de la corrosion induite dans les
procédés sous pression, caractérisation des phases solides

Vitesse de corrosion
Analyse de surface (MEB, XPS...)

Systemes applicatifs :
- géothermie
- stockage de gaz

Thermodynamique des systemes électrolytiques

multiphasiques réactifs AAA 25



Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP

PRA FR CNRS 2952

multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés
Montée en compétences expérimental — modélisation

Modélisation et simulation multi-échelles des phénomeénes de transport

Modele général
* Prises en compte de conditions plus réelles

Electro- Réactions hétérogenes
migration et [ Phases
[ Dépbt = ] [ Especes ]

* Prise en compte du caractére poreux du dépot (rigide)

* Description rigoureuse de la phase liquide

* Intégration de la thermodynamique dans les équations du modeéle
* Equilibres thermodynamiques

* Passage a I’échelle locale : homogénéisation par prise de moyenne volumique

* Résolution de nos propres équations




Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP
multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés

RINGS — Recherche sur l'injection de nouveaux gaz
dans les stockages.

Reproduction des conditions in-situ des aquiféres afin de déterminer I'effet de stockage
de nouveaux gaz.

= |dentification des réactions biogéochimiques entre les différentes phases :
* Laroche du réservoir,
* Le gaz de stockage,
* Leau souterraine,
* Lavie microbienne autochtone.

Projet collaboratif :

= [PREM : Analyses et études de la vie microbienne,
= DMEX: Imagerie 3D de la phase solide,

= LFCR : Etude minéralogique sur la phase solide,

= [IPREM : Analyse des matieres organiques et isotopie de carbone.

Thermodynamique des systemes électrolytiques
multiphasiques réactifs




Thermodynamique des systemes électrolytiques LaTEP
multiphasiques réactifs (sous pression) et procédés associés

Montée en compétences expérimental — modélisation

Systeme réactifs Liquide Vapeur Solides microbiologie

Optimisation du pilote expérimental
* Mesures en ligne pH, Eh... rho et composition de la phase gaz

Renforcement des compétences modélisation pour la modélisation simulation du réacteur
et I'interprétation des données expérimentales

Renforcement du travail en commun sur les ELV, ELVS et le couplage avec les réactions
(chaire HYDR, LabCom SEnGA, RINGS Il, These E2S)

Thermodynamique des systemes électrolytiques

multiphasiques réactifs A 28




Conclusions et

Contexte de la these Etude expérimentale Etude modélisation

perspectives

Détermination des incertitudes des mesures
« Méthode ANOVA :

Répétabilité Reproductibilité Incertitude

(échantillonnage,

(préparation du réacteur, g|0ba|e
dosage)

solution, chargement)

» Conditions expéerimentales du calcul de I'incertitude ANOVA :

r r
| 5 MPa, 323,15 K et 1 mol de ] | 10 MPa, 373,15 K et 1 mol ]
Na,SO,/kg | de MgCl,/kg |

\ 3 expériences /

5 analyses par expérience
15 analyses au total

___,4 xh____,

u Na,SO,) = 228% u (MgCl,) = 1,76 %
| mco( 294 | Ymco, gtlz ]

| Barre d’erreur étendue a 'ensemble du domaine de T-P-mg |

A A A




Conclusions et
perspectives

Contexte de la these Etude expérimentale Etude modélisation

L’effet de sel ou « salting-out effect »

L'ajout d’'un sel et I'impact sur la solubilité.

TP
CO, ¢
® 0,
[ .I 1‘ Ajout de sel (anion, cation)
‘ ‘ [ Diminution de la solubilité
du gaz.
o o ® ]
Hzo . . HZO + seI‘.
Solubilité dans I'eau pure (m?) Solubilité dans solution saline (m)
l_________________l
100 % (m°® — m Fonction de Ila température,
:_S o = ( 5 ) m—) pression, salinité, nature de l'ion... I
m




