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Introduction

Réchauffement climatique global

« Une problématique majeure du XXle siecle

- Deéveloppement d’un large éventail de solutions de réduction des
émissions, voire d’émissions négatives

* ROle majeur du sous-sol

Le sous-sol: source d’énergies renouvelables (ou « illimitées »)
* Energie géothermique

o Chaleur

o Electricité

Le sous-sol: espace de stockage
* Permanent : déechets (CO,)
« Temporaire : vecteurs énergétiques (méthane, air comprimé, H,)

Le sous-sol: source de matiere valorisable
+ Eléments chimiques dissous dans les eaux géothermales (Li, Si, Sb,...)

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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Introduction

Augmentation des usages du sous-sol =
augmentation des risques et impacts potentiels
- échanges entre la surface et le sous-sol 7
* perturbations du sous-sol 71

o Chimiques

o Hydrodynamiques

o Thermiques

o Mécaniques

o ...couplées
Modification des_propriéetés des roches
« Porosité, perméabilité, fracturation

Modification des propriétes des fluides
« Chimie, viscosité, densité, enthalpie...

Modifications des interactions eau-roche-gaz
 Dissolutions/précipitations
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Sous-sol : des environnements et des applications variés

Geoenergy Systems and Underground Storage Options

Oil and Gas

Power Plant

Natural Gas Hydrates
Natural Gas Storage

CO:2 Storage e

Groundwater
Shallow Geothermal

Thermal Energy Storage

|~ Opencast Mine

Underground Mine
Natural Gas Storage

Coal Thermal Energy Storage
In Situ Gasification Compressed Air Energy Storage
CO:2 Enhanced: Underground Pumped Hydro

Storage
Retrievable Nuclear
Waste Storage

Coal Bed Methane Recovery

Salt

Natural Gas Storage
CO: Storage 0il Shale
Hydrogen Storage Shale Gas
Compressed Air Energy Storage Shale Oil
Gas
gg:’g::ra";':' Saline Reservoir
: Natural Gas Storage
CO2 Enhanced: CO: Storage
(1) Gas Recovery Hydrogen Storage

(2) Geothermal Recovery Coriks Alr Storage

g:otheﬂnal S
G B Sands Oil
CO2 Enhanced: Deep Saline Reservoir
(1) Oil Recovery Deep Geothermal g:: g:zthennal
(2) Geothermal Recovery  CO; Storage CO: Storage
COz Energy Storage CO2 Enhanced:
CO2 Enhanced: (1) Gas Recovery
(1) Geothermal Recovery
it (2) Geothermal Recovery

Shogenova & Shogenov (2017)



Introduction

Influences « externes »

* Failles/fractures

* Fuites

« Migration vers/interactions avec aquiféres supérieurs
*  Remontées de fluides profonds

Problématiques relatives aux installations
- Dépbts/scaling

« Corrosion

« Gestion des eaux réinjectées

» Solubilité des gaz

CSIRO: underground H, storage in Australia

@ hﬁeusdence for a sustainahle Earth
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Introduction

Contexte spécifique du stockage de déchets |
nucléaires
- Utilisation d’acide nitrique ou de sels de nitrate pour 2021 -

récupérer U ou Pu du combustible usagé = déchets bl sl et
MA-VL Piéce 8

- Résidus de lessivage conditionnés dans des conteneurs Avis émis sur le projet

en beton ou en metal . de centre de stockage Cigéo
- Stockage dans des structures souterraines et réponses de I’Andra

Exigences de sécurité Annexe 1 - Mémoire en réponse a I'avis
. y 2 . . de I'Autorité environnementale
* Envisager d’éventuelles fuites de saumures riches en
nitrates et contenant des substances radioactives
- Potentiellement en contact avec des phases cimentaires

DOS . v tle vache drw e tosacne
e e Calers Osbomton
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Introduction

Autres enjeux : compréhension de processus
géologiques
- Formation de « déshydratites »
o Hydratation des roches du manteau =
consommation exothermique d’eau
o Production de saumures chaudes
o Interactions avec les roches sus-jacentes
o Deépobts massifs dans les zones froides

* Minéralisations induites par I'’hydrothermalisme

o Hydratation des roches du manteau

o Production de ligands pour les métaux
(Co, Cu, Ni,...)

o Mise en solution et transport des metaux

o Concentration et dépot dans des
environnements chimiques et thermiques
différents
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DEHYDRATITES

HALITE
tachyhydrite ? bischofite ?

TEXTURAL PARAMETERS

Fractures - Porosity
+ mineral composition

EUAPORITES

HALITE - Anhydrite
tachyhydrite ? bischofite ?

CLIMATIC PARAMETERS

Temperature - Humidity
Greenhouse (CO=)

+ water composition
e
Sea level drop H.0 /1
VYV VY B

Unrepresentated zone

(not to scale) Debure et al. (2019)
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Introduction

... Et bien sir : extraction du Li des salars et lacs salés

Bien souvent, eaux souterraines = saumures
- Salinité éleveée (jusqu’a plusieurs moles par kg)
« Composition chimique complexe
o nombreux éléments
o PH/Eh variables
7 7 7 Dissolution / Dégazage
« Tempeératures élevées S

Besoin d’un formalisme robuste et versatile : I :
« Compatible avec les différents processus réactionnels L e
o Dissolution/précipitaton e
o Dissolution/déegazage . Hesmms 0 Edenectonque
o Divers (complexation en phase aqueuse, échanges ioniques,
complexation de surface, redox, ...)
o Echanges thermiques

# Description des processus (géo-)chimiques basee sur la notion de potentiel chimique

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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Dissolution / Précipitation

...........

_____



Modélisation géochimique : généralités

La loi d’action de masse : le coeur de la modélisation géochimique

« Description de la répartition de la matiere au sein de la solution aqueuse et
entre phases (solution, minéraux et gaz)

—_ + -
Constante ABS : A"+B

thermodynamique, f(T,P)
Tabulée dans une base de (:} 8ps g,/ Asp
données (ex. : Thermoddem)

K = bilan énergétique de la réaction, My, M) ) /' mg

basé sur les potentiels chimiques des

a,g = 1 : mineral

apg = PprpXag P/ Py :0az

Coefficient d’activité, f(T,P,S)

composeés a |'état standard

# . Situations hors équilibre
Role de la cinétigue

> Deécrit par un modele : différents
domaines de validite

3 sujets distincts mais intimement liés

BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU
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Modélisation géochimique : généralités

Solutions diluées (S < 35 g NaCl/L)
Accent porté sur la spéciation

Equations de Debye-Huickel (DH) 1 &
7 = . 2

Ne dépendent que de la force ionique | avec | =§Zmizi

Limite : 1 £ 0.7 eqg/kg =

A+
P; —> [ ABO

+
B_
B_

: =
ABj/~=— (a0t

B_

Concentrations faibles

B-dot

| —AZ_Z\/T B
O . = ! —
SN Ba, /1

Systemes complexes (nombreux éléments chimiques)

Debye-Huckel etendu
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Davies
log y, = —Azl{

JI
1++/1

-
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Modélisation géochimique : généralités

Coefficients d’activité
» Solutions salées

« Accent porté sur les interactions spécifiques

« Concentrations fortes

+ Systemes chimiques restreints
* Nombreux parametres a estimer
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Equations de Pitzer : énergie libre de Gibbs d’excés

Prise en compte des interactions entre chaque type d’espéces aqueuses
Nécessite des temps de calcul plus longs
Manque de données pour décrire précisément des systemes complexes,
qui plus est a haute température

G 4144 12
WWRTz_ b ll’l(l-i—b[ )+zzzmcma B, + chzc Ceq |+
c a C
+ Zzzmnmcma(nca + -
n ¢ a

Parameétres d’interaction
binaires

—

BO, {BD; ay},
{3(2); a,), co

Qo ,

> e

- -

) »

» L
- Q
vas’

Parametres d’interaction

ternaires

‘:F‘;l —
1
/
a4
N .

&
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Modélisation géochimique : généralités

; T TC P
Effets delatemperature |_RTIn K(T,P) = AGY(T,P) = AG'y , —(T =T,)AS!: ,, + [C,dT —Tj?pdT+deP
T

- Potentiels chimiques a a o
N . Wi _ 0 _ 2, aS,j 4, ] . . a)j
o Especes aqueuses : Helgeson-Kirkham-Flowers Virp=a,+ + + ) 0;,Q—(Z Jrl)(—aP )
;

Y+P T-0 (P+P)T-

: /
Co__=C;+ 2] 21 x|a, . (P-P)+a, In PP Termes intrinséques
TR (T - @)2 T -0)° N M Y +P

r

Ow; 8Za)j .
+ a)jT)( +2TY 5—T ~T(Z +1) — Termes de solvatation
P

P

- Solides : VO constant, Cp Maier-Kelley (a + bT + ¢/T2) wmmp | Log K(T) =A+ BT + C/T + D.LogT + E/T?
o Gaz : Peng-Robinson
o Solvant (eau) : IAPWS95

Forme générale adoptée pour les réactions chimiques

«  Coefficients d’activité _@2 \/’
- Debye-Hickel étendu, e.g. B-dot : log 7, = @
O Pltzer Y(T) = bl + bZT + b3T2 + b4T3 + b5/T + b6|nT + @ Geoscience for a sustainahle Earth
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Modélisation géochimique : généralités

Input BdD Thermo-
;e dynamique
Spéciation en phase aqueuse pH, pe, T
SN e P .
Réactions chimiques Vinéralogie. Log K (M)
o= e s Surfaces
Equilibres, cinétiques Echangeurs
Variations T, P, L/S, mélanges...

Laboratoire virtuel

Output
pH, pe, T .
Différents codes de calcul existent E"ETEE‘E;EMS

PhreeqC... PhreeSCALE Echangeurs
Chess ;7
GWB
Chim/Solveq
GEM

... + transport réactif

Des fonctionnalités parfois différentes, mais un socle thermodynamique semblable
Role central des bases de données thermodynamiques

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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Modélisation géochimique : généralités

Nombreuses PhreeSCALE (brgm)
Probleme de la sélection des données Systemes salés
Domaine d’application Effetsde Tet P
Phreeqgc.dat (fournie avec PhreeqC) Thereda
Pour les solutions diluées Systemes salés + radioéléments
Effetsde TetP Effetsde T

LInl.dat (fournie avec PhreeqC)
Pour les solutions diluées

Effetsde T
THERMOCHEMICAL AND
Thermoddem (brgm) GEOCHEMICAL MODELING
P o u r IeS SO I utl O nS d I | u éeS ~ DATABASES ~ DATA CONSULTATION ~ DOCUMENTS & REFERENCES -~ ABOUT m

Effets de T (& P)
http://thermoddem.brgm.fr

ThermoChimie (andra) + radioéléments 1o your usagh. o svirs it char Calabamaes e eceble {uniaie i
CHNOSZ (Supcrt) + molécules organiques

GEM Selektor -

JESS ‘ |

as Kinetics & Sorption

Geochemical database At

13

BRGM — FRENCH NATIONAL GEOLOGICAL SURVEY — WWW.BRGM.EU
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Modélisation géochimique : généralités

Bases de données thermodynamiques
* Recherche de cohérence interne

PhreeSCALE IFT
Pitzer, T, P * Pitzer, T
2011 2012
Cohérence
| (dissolution/précipitation)
Thermoddem
D-H étendu, T, P
Cinétique, adsorption
2006 ]
e o
ThermoZ , i ThermoBridge i - GWE
Cohérence D N B
2015-2022 (toutes réactions)
Thermo-ZNS

D-H étendu, T, P
ZNS (anisobarie) + HP-HT

2005

14

5000 F
4000 +
3000 +

"=°2000 |

-1000

-2000

& 1000 |

INPUT

Constrai
T, P p or RH%;

P

nts Reactions Database
or
single Thermod-
species dem

|

THERMO-ZNS

Extented use of ? \ Equation of stat

EQTEST
SUPCRT92 : (APWS-95
Revised HKF
ro?molism for water)

OUTPUT

v

Themodynamic Database:

log K(TP), log K(T.p), ...
and other standard properties

[ Domaine

Région 1

Région 2
Région

-

o

100
200 +

I capillaire "
i L | L L
1

300

— 400

00
600

(*C)
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Modélisation géochimique : applications

Chimie des systemes salés et solubilité du CO, dans les saumures

* Collaboration LaTEP

- Theéses (A. Lach, A.-L. Thadée, C. Langlais, P. F. dos Santos)

- NaOH-H,0 ™/

80 -

T(°C)

60 -

40

20 4

NaOH:H,0
o® - OO L g ® %

NaOH:2H,0

T
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mco, (mol/kg)

mCO, (mol-kg?)

Modélisation géochimique : applications

Chimie des systemes salés et solubilitée du CO, dans les saumures
- CO, dans Na,S0O,, NaCl et Na,SO, + NaCl

0.9 1 mol NayS0,/kg 0.9 0.8
5] T=303.15K 0.8 1 mol NaySOy/kg
. T=323.15K 0.7 4 1 mol NaySO,/kg
0.7 1 0.7 - o T=433.15K
0.6 - _@ 0.6 S
2molNa,SO kg © x 051
0.5 £ 054 2 mol NaySOy/kg > 2 mol NayS0,4/kg
g S o4 £ 041
0.4 " LJ o S
3 Q 0.3
0.3 - 0.3 £
0.2 0.2 4
0.2 O Gerecke (1969) [0 Gerecke (1969) T/ He and Morse (1993)
O Bermejo et al (2005) <> Rumpfand Maurer (1993) O Bermejo et al (2005)
014 @ dos Santos et al (2020) 0.1 > Zhao et al (2015a) @ dos Santos et al (2020) 0.1+ & Rumpf and Maurer (1993)
—— This model =——dhisimadel —— This model
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 -
5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Pressure (MPa) Pressurs. (MPa) Pressure (MPa)
+ CO, dans CacCl, et CaCl, + NaCl
1 1.4 1.2 I i
1.2 M NaCl + 0.2 M CaCl
0.9 T=423K 11 :
1.2 .
0.8 1M Cadl,
0.7 1 )
0.8
0.6 E =
% 0.8 Foz
0.5 A -~ ' =
- - - 5 E 0.6
0.4 Y Tl £ - = 3MCadl =
0.6 - 2
- = - 0 05
0.3 ‘-' EMC3C|2 ON - A %
P mmm == i Al g 04 -7 - o
o s - emm=—— ===="""5MCaCl, 03 5
0.1 v - 0.2 _.’—“— . 02 ’K’l'
5 - ®17mesfcon ©15zha/dil ©19poufmes © 200ar/ney L 4 ® 17mes/con @ 15zha/dil O 19pou/mes o oL
0 13tonftru A 75mal/kur - £L*
5 10 15 20 25 0 0 L%
0 10 20 30 40 50 60 0 25
Pressure (MPa)

Pressure (MPa)

Pressure (MPa)

Mco,(Mol/kg)

15

0.5

04

03

0.1

0.0

NacCl + CaCl,

Dos Santos et al. (2021)

NaCl + Na,SO, :
| | | =
= [

A
H 303K @ 323K
_ A 373K @ 423K
—— This model
0 tl's 1|0 1|5 2'0

Pressure (MPa)

Lassin et al. (2022)

&
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Mean activity coefficient of LiCl, Infy,)

Modélisation géochimique : applications

Chimie des systemes salés
*  Chimie du Lithium

35
540 - - - - LiCl{cr)
= = =model 1, without LiCl,aq e s A
510 - model 2, with LiCl.agq 30 LiCl + NaCl
""" 0. T/K
480 | }:25 _~ LiCLHz0(cr) v27315
450 | Adueoussoluton Lici(er 2 20 373.15K s298.15
e 420 - E - Excludead 232315
= 290 - LiCl S 15l 363.15K 0363.15
.-E,' 323.18K x373.15
4 10 298.156K
360 MNaCl{cr)
330 1 5
300 4
LiCI.2H,0(cr) 0+
270 — . . . , , ! 0 1 2 3 4 5 6 7
10 15 20 25 30 35 40 45 m(Nacl) / mol.kg™
m(LiCl)/ molkg" 1.7
T=298.15K
0°C model 2 1.6
1.5
E 1.4
% 13 -
‘d 1.2
s
£ 11
(o}
1 o3 o Li/Na=2
BLlifNa=1
0.9 & Li/Na=0.5
Lassin et al. (2015) 08
10 20 30 40 0 1 2 3 4 5

m(LiCl) / mol.kgt

miLiCl) / mol.kg~

m(Cacl,) / (mol-kg™)

[y
s

-
(¥

[y
(=]

o

Antarcticite T=25°C
8 I /
é%q'
O a- ;
;1% o g CaCl,-4H,0
__-\g . < 5-%9..“. i
£ * ©
-~ LA
- %
-t L] 5
® 5 » %
S -
3 .\'\
%
4 . * o
LiCl + CaCl, * *
‘\
3 ®.\ Licl
o), LiCIH,0
\
\
2 o0
\
\
@
1+ © 67she/wai \
O 77fil/mih 'Y \‘
A 08pat L 2
\
0 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

m(Licl) / mol-kg*

0 5 10 15 20 25
mi(LiCl) / (mol-kg™)

Lassin et al. (soumis)
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Modélisation géochimique : applications .

O 79 rar/mil
o ‘ ) 18 A 79lib/sad Nd(NO3); 0P
Chimie des systemes salés X 15cha/cam s
* Chimie des nitrates €16 | --3pam '
'S — 5 parm
3 — 18 — T £ 14 Nd(NO,),-6H,0
=]
1. L
25 | S -:'_,;" 1.2
1.4 } E
o 1
| e 0.8
4 8 ) Guignot et al. (2019)
15 | 12 1
‘ D‘E 1 1 1 1
11} 0 1 2 3 4 5 6
. ) m(Nd(NO,),) / mol-kg?*
Wy 45
0.5 ' 0.8 4 ¢ Invariant
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 % 3 point
m{HMNO2) / mal-kg™? m{HNOz) / mol-kg™ -2 )
10 T T T T T T o 3
9 -.--va."d""ogggﬂ #-Q-Q"@'-QW-TL 7 -E
o 88 L 5NOo: A2 Ca(NO;), KNO,.3H,0 ° . = 2
;_é 7+ . g 2
6 A - =3
S sl KNO; + Ca(NO;), i g” 15
g i ] E
3 L J
4 2 L A _ 05
1F A i 0
FiN
U 1 | 1 % 1 1 18 u 1 2 3 4
Lach et al. (2018) Lassin et al. (2020) m(KNO;) / mol-kg

m(KNOs3) / mol-kg?



Profondeur (m)

Modélisation géochimique : applications

Nombre de moles de gaz Nombre de moles de gaz

00 200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.0 1400.0 0.0 200 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0

Contexte géothermique
* Reconstitution de la chimie en fonds de puits Dégazage
« Simulation de remontée de fluide

——

» Localisation du point de bulle
« Estimation des risques d’encroltement

Pressure [bar]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
| T T T T T T T

Profondeur (m)

Profondeur (m)

1 | 0 - mH20g ——  mCO2g ——  mC0Jg ==  mH2Sg
— 1 = mMH2Sg === mCH4g - "
— —— mCH4g ——  mH2g
— Logged down June 8" @ 15:35. static we ’ — mH2g mN2g
T ] — o mN2g =  mO2g
Profil TP =}
5
Qr
o
c
o}
2
=
o
Temperature [C] _ )
O s w0 180 ‘zu‘u' Lm0 w0 Indice de saturation
! \ -1 0 1 2 3 4 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
1 s 5 s s .
! Cinétiques de précipitation
Lo
= Calcedoine
1
é' é ——Silice am. \ Masse Calcedoine précipitée (en mg)
= 5 5 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Q o)
! ° °
Iy c c
o o
= =
| S 5 /
t e, o 3
Uy —
! =]
I3 : o
I == Pyrrhotite T
—— Logged down June 13" @ 2053, 25 kgis produstion
L] — Loggad down June 12" @ 18:36, 85 ks prockuction . o
+ | = Loaged down une 8" @ 19:39. o prectiction ' e Pyrite o
-+ Salualion lemperaiure according lo pressure log S
W4 on June 6%, N fow o

———k_Chalcedony
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19 0.2

0.2 0.4 0.6
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Modélisation géochimique : applications

Contexte hydrothermal fmaton Lo
* Interactions eau de mer — roche du manteau O\
« EX.: processus de serpentinisation

- Production de saumures trés concentrées et chaudes - Baisse de T — Précipitations
- Effets de pCO, et T supplémentaires de sels (halite)

« Des dépbts de sels sont pérennes a
2000 metres de profondeur sous la mer :

free CO, - zoom

— Anhydrite —— Kieserite
3.5 | — Polyhalite el

—— Gypsum ——
3.0 —— Epsomite ——
2.5

2.0 -
1.5 [
1.0 l
0.5 .

0.0 : :
0.04 0.03 0.02

Water content (kg)

4.0

T v 60

A\
5

Salts (mol)
Halite (mol)

[§]
o
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Conclusion/Perspectives

L'approche combinée, reposant sur les formalismes HKF et de Pitzer, permet
de décrire un certain degré de complexité des environnements souterrains,
naturels ou anthropiseés

L'augmentation des usages du sol va apporter de nouveaux défis

Systémes chimiques multieléments :
Continuité entre les systemes dilués et les systemes salés
Mode dégradé des équations de Pitzer pour les éléments traces

Hautes tempeératures :
L’approche du point critique de I'eau reste un verrou

Processus redox dans les systemes salés

Composés et solvants organiques

@ Geoscience for a sustainahle Earth
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