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Production de lithium a partir de fluides géothermaux

RESUME

Cette étude s’intégre dans le cadre des projets de recherche de trois
équipes européennes: 1’'Institut mixte de recherches géothermiques,
(BRGM, France), 1l'Istituto per il trattamento dei minerali (CNR, Rome)
et EUROMIN (Trieste). Elle a bénéficié du soutien financier conjoint
du BRGM et de la CCE (DG XII, contrat MAIM-0023F(CD)).

Les travaux présentés au cours des 6 chapitres de ce rapport visent &
étudier le potentiel de production de 1lithium & partir de fluides
géothermaux présents sur le territoire des Communautés Europénnes. Ils
ont été menés selon une triple approche: chimique, géologique et de
modélisation.

Une réflexion sur les différentes techniques d'extraction du lithium
proposées dans la littérature a été menée. Il s'’agit de

- l'’extraction par précipitation d’'aluminium,

- l'adsorption sur des échangeurs minéraux,

- l’extraction sur résine classique,

- l'extraction par solvant organique, dont wune technique dérivée
serait de faire passer sélectivement 1le 1lithium & travers une
membrane, des éthers couronnes assurant le transfert du lithium.

Un certain nombre de fluides susceptibles d’étre intéressants ont été
répertoriés (chapitre 1). Les critéres de sélection chimique sont : la
teneur en lithium, les rapports Li/Na, Li/Ca et la concentration en
silice. Selon la composition chimique des fluides, on a regardé quelle
technique d'extraction lui serait plus particuliérement adaptée. Parmi
les fluides situés sur le territoire des Communautés Européennes, six
fluides paraissent plus particuliérement intéressants : les fluides du
champ géothermique de Cesano en Italie (Li=350 mg/l), les fluides du
Trias alsacien (Buntsandstein, Li=220 mg/l), des eaux prélevées a
South Crofty Mine en Grande-Bretagne (Li=125 mg/l), et des eaux du
Massif Central frangais : le forage de la Croix Neyrat (Li=81,1 mg/1l)
et la source de Coren (Li=26,7 mg/l).

Au chapitre 2, l'exploitation du lithium des aquiféres profonds riches
en lithium de 1'’Alsace du Nord, zone a fort potentiel géothermique,
est abordée. Les informations nécessaires & cette étude (paramétres
géométriques, physico-chimiques et hydrodynamiques) proviennent de
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données pétroliéres qui sont traitées de fagon & proposer une
interprétation des réservoirs potentiels de lithium. Cette étude a
montré par exemple, que sur une zone de 15 km sur 15 km centrée sur le
champ de Merkwiller-Pechelbronn, les deux réservoirs du Muschelkalk et
du Buntsandstein devraient contenir autour de 300 000 t de lithium
métal en place, 1la quantité mobilisable dépendant des productivités
locales des horizons producteurs.

Les réserves potentielles en lithium de quatre champs géothermiques
italiens sont étudiées au chapitre 3 : Torre Alfina, Latera, Cesano et
Campei Flegrei.

A Torre Alfina, les fluides sont peu minéralisés et contiennent donc
peu de lithium.

Les paramétres nécessaires & 1’évaluation des réserves des trois
autres champs proviennent essentiellement de 1la 1littérature. Une
estimation prudente méne & environ 10 000 tonnes de 1lithium pour
1l’ensemble des trois réservoirs.

La premiére partie de 1’étude expérimentale de ce projet (chapitre 4)
a consisté &4 sélectionner une électrode spécifique du lithium adaptée
aux solutions géothermales. Elle était destinée & suivre en continu
1l'extraction du lithium. Le composé ionophore de 1l'électrode retenue
est une éther couronne ; 1la 6,6 dibenzyl-l4-couronne 4. Si cette
électrode donne de bons résultats en milieu dilué, il est mnécessaire
d’utiliser une technique d’ajouts dosés lorsque l'on travaille & force
ionique élevée. Elle a donc trés peu été utilisée au cours de ce
travail.

Des essais d'extraction du lithium contenus dans les fluides de Cesano
et de Cronenbourg par entrainement lors de la précipitation
d’'aluminium ont été effectués (chapitres 4 et 5). L’aluminium est
ajouté a4 la solution sous forme de AlCl,.6H,0 et le pH de la solution
est ajusté par ajout d'une base. Différentes conditions
physico-chimiques ont été testées. Il s'avére que des taux
d'extraction élevés sont obtenus en trés peu de temps &4 température
. élevée et & un pH voisin du pH initial du fluide géothermal (pH = 6 a
9). Il s'agit de résultats intéressants dans le cadre de 1la
valorisation secondaire de fluides géothermiques puisque le fluide
peut étre traité sans refroidissement inital et étre réinjecté en
état.

L’aluminium précipite sous forme d’'hydroxyde amorphe qui adsorbe le
lithium, les autres éléments entrainés dans 1la phase solide peuvent
étre facilement lessivés., Le lithium peut étre désorbé par 1'acide
fluorhydrique.

Le schéma d'un pilote de microfiltration tangentielle adapté aux
conditions particuliéres de 1la géothermie est présenté avec les
résultats de quelques essais au chapitre 6. Cet outil peut étre
utilisé pour traiter les fluides avant et au cours de la procédure
d'extraction du lithium.
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INTRODUCTION

De nombreux travaux concernant la géothermie ont ¢été accomplis ces
derniéres années, dans différents domaines tels que 1la basse
enthalpie, la haute énergie ou 1les roches chaudes séches. Les
recherches publiées concernent essentiellement la connaissance des
réservoirs, les problémes liés & l'exploitation (dépéts de minéraux,
corrosion), ou des problémes industriels spécifiques.

Cependant, des recherches sur 1'’extraction de métaux tels que Fe, Mn,
Pb, Zn contenus dans les fluides géothermaux fortement salés ont
débuté, il y a quelques temps, afin de coupler cette ressource aux
ressources plus classiques de la géothermie (production d’électricité,
chauffage...).

Le lithium est un élément dont les nombreuses utilisations
industrielles (climatisation, énergie, céramiques, graisses, alliages
légers...) rendent intéressante sa vrécupération dans les fluides
géothermaux.

L'objectif de ce travail est d’'étudier, dans le cadre d’une
valorisation secondaire de solutions géothermales, le potentiel en
lithium de fluides géothermiques européens., Cet objectif repose sur
une approche pluridisciplinaire menée dans les domaines suivants
chimie, modélisation, géologie. Les travaux ont été réalisés par trois
équipes européennes : 1l'Institut mixte de recherches géothermiques
(BRGM, France), 1'"Istituto per il trattamento dei minerali" (CNR,
Roma) et Euromin (Trieste). Ce rapport rassemble les résultats
obtenus, il se présente en 6 chapitres.

Le premier chapitre est consacré & une étude approfondie de 1la
composition chimique de fluides présents sur le territoire des
Communautés Européennes et des diverses techniques d'’extraction du
lithium généralement proposés dans la littérature. Cette approche nous
a permis d'effectuer une sélection de fluides et de proposer des
techniques d'extraction qui leur seraient plus particuliérement
adaptées.

CONTRAT CCE : MAIM-0023 1
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Le second chapitre concerne l'étude des réservoirs triasiques d'une
zone & fort potentiel géothermique située en Alsace du Nord (France).
L'’essentiel de 1l'information nécessaire est issu de  données
pétroliéres. Une base de données de forages profonds, situés sur 1la
zone choisie, comportants les paramétres géométriques,
physico-chimiques et hydrodynamiques & partir des données pétrolieres
a été constituée. Ces données ont alors été traitées et analysées afin
de proposer une interprétation des réservoirs potentiels de lithium de
1’Alsace du Nord.

Le troisiéme chapitre, 1les ressources lithiniféres des réservoirs
géothermiques italiens sont estimées en utilisant la méthode des
volumes. L’essentiel des données chimiques, géologiques et
hydrologiques nécessaires a cette étude proviennent de la littérature.

Les quatriéme et cinquiéme chapitres décrivent les travaux
expérimentaux menés sur les aspects chimiques du projet. Tout d’abord,
une étude bibliographique a été réalisée pour sélectionner une
électrode spécifique du lithium qui a ensuite été testée dans des
saumures géothermales.

Des essais d’extraction du lithium ont été effectués sur deux fluides
géothermaux riches en lithium sélectionnés au chapitre 1 : celui de
Cronenbourg (Alsace, France) et celui de Cesano (Italie).
L’entrainement du lithium se fait lors de la précipitation d’aluminium
aprés ajout de AlCl,.6H,0 & la solution géothermale. Les conditions
optimales d'extraction ont été étudiées en fonction des impératifs de
la production géothermique. L’étude a porté sur les phases aqueuses et
solides.

Le sixiéme chapitre aborde wune technique de traitement de fluides a
adapter & l'extraction du lithium ; la micro-filtration tangentielle
(MFT). Les caractéristiques de la MFT appliquée & la géothermie sont
décrites. Des résultats de micro-filtration tangentielle de fluides

géothermaux sont présentés.

2 CONTRAT CCE : MAIM-0023
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1 - LITHIUM : UTILISATION ET PRODUCTION

1.1 - PROPRIETES ET UTILISATIONS

Le lithium est le métal alcalin le plus réactif et qui a la plus
faible densité. Son poids atomique est égal a 6,94 ; c’est le plus
léger des é&léments solides. Sa température de liquéfaction est de
180°GC, celle de fusion est de 1400°C. Sa forte réactivité explique
qu’il existe sous une grande variété de composés,

La premiére utilisation de cet élément date du 19éme siécle, lorsque
des eaux minérales riches en lithium étaient consommées pour leurs
propriétés toniques. Depuis, il est utilisé par 1'industrie
pharmaceutique comme antidépresseur,

L'industrie du wverre et des céramiques a aussi été trés toét
consommatrice de lithium ; il permet de fabriquer des produits légers,
chimiquement stables et résistants aux chocs thermiques.

La plus grande consommation de lithium provient de 1’industrie de
1’aluminium ; lors de 1'électrolyse de 1'aluminium, 1l’ajout de
carbonate de lithjum permet d’'abaisser la température de fusion et
améliorer la conductivité du mélange.

Des alliages légers d'aluminium et de 1lithium sont une source
supplémentaire d'utilisation du lithium. L’emploi de ces alliages dans
l’industrie aéronautique peut devenir trés importante d‘ici quelques
années.

Dans le domaine de 1l'énergie, le lithium a aussi son importance ; les
batteries et accumulateurs au lithium occupent une place de plus en
plus importante du marché du stockage de 1'énergie, il est aussi
utilisé pour 1la fusion nucléaire ol il est producteur de tritium.

Les lubrifiants & base de lithium résistent a4 des températures élévées
et 4 l'eau et sont donc utilisés par 1l'industrie automobile, aérienne
ou maritime,

D'autres domaines utilisent des dérivés du lithium. Par exemple, le
chlorure et le bromure de lithium sont employés dans les systémes de
climatisation ou de réfrigération, l'hydroxyde de lithium monohydraté
par les équipements de purification d’air. L'hypochlorite de lithium
est incorporé aux produits sanitaires des piscines et de 1’industrie
alimentaire.

CONTRAT CCE : MAIM-0023 9
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1.2 - PRODUCTION TRADITIONNELLE DE LITHIUM

La part la plus importante de la production de lithium provient des
Etats-Unis. Cependant, 1'URSS, 1la Chine et 1le Chili sont trois
producteurs importants de lithium. La production est beaucoup plus
faible au Brésil, au Zimbabwe et en Australie. L'essentiel de cette
production provient de minéraux des pegmatites et de saumures.

a - Production a partir de minéraux

La majorité du lithium est produit & partir de pegmatites. Les
principaux minéraux contenant 1le lithium sont : le  spoduméne
(LiAlSi,0.), la lépidolite (K(Li,Al)B(Al,Si)aolo(OH,F)z),
1*amblygonite (LiFAlPOa), la pétalite (LiAlSiaolo) et 1l7eucryptite
(LiAlSiOa). 11 est cependant Intéressant de noter que certains
minéraux argileux contiemment des quantités appréciables de lithium
(certaines montmorillomites, 1'hectorite trouvée prés de Hector en
Californie).

b - Production de Tithium & partir de saumures

Certaines saumures trés riches en métal (Tab.l) sont exploitées pour
leur teneur en lithium, Il s'agit par exemple de Silver Peak dans le
Névada (277 a 416 ppm), de Searless lake en Californie (83 ppm), de
Great Salt Lake dans 1'Utah (60 ppm) ou de Salar de Atacama au Chili
(1250 ppm). Les solutions sont d'abord soumises & 1'évaporation
solaire afin de concentrer et précipiter 1les impuretés. Les
principaux composés précipitants sont NaCl, KCl, (K,Mg)Cl et MgCl,. Un
traitement chimique est alors mnécessaire pour o&ter le magnesium
restant et les autres impuretés (introduction de Mg(OH),. Le lithium
est extrait sous forme de carbonate (LiCOa) aprés ajout de carbonate
de sodium.

Li Na

mg/1 g/l

Great Salt Lake (Utah) 60 70
Silver Peak (Nevada) 300 62
Searless Lake (Californie) 83 152
Salar de Uyuni (Bolivie) 250 91
Salar de Atacama (Chili) 1250 692
Mer Morte 20 30

Tableau 1 - Concentrations moyemmes en lithium
et sodium de quelques saumures

10 CONTRAT CCE : MAIM-0023
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1.3 - NOUVELLES RESSOURCES DE LITHIUM : PRODUCTION A
PARTIR DE FLUIDES GEOTHERMAUX

Depuis plusieurs années, on a cherché d’autres sources de lithium que
CE11T5 citées précédemment. L’'eau de mer- qui contient au total
2 107" Kg de lithium- et l'eau de la mer Morte qui est déja exploitée
en Israél pour les alcalins majeurs ont été les plus étudiées parmi
des fluides non géothermaux pour leur éventuelle production de
lithium.

La richesse en lithium de certaines eaux géothermales a amené
quelques pays & envisager des protocoles d’'extraction et & étudier
les quantités extractibles. Le tableau 2 récapitule la 1liste des
principaux fluides retenus et leur composition chimique respective. La
composition de 1’eau de mer est mentionnée pour mémoire. Les fluides
étudiés sont situés au Japon, aux Etats-Unis, au Mexique et en
Nouvelle Zélande.

Sigle Ra Li 5io Ca
g1 mgl mgt mgn
ONIKOUBE oni 1,45 1,3 694 201
HATCHOBARU  hat 1,75 12 809 42
OTHAKE oth 1,04 4,7 480 28
ARIMA ayr 7,73 26 115 1110
SALTON SEA  ss 62 210 400 28000
SMACKOVER sma 67 173 34534
BROADLANDS  bre 1,07 11 849 2,9
WAIRAKEI war 1,2 12 641 23
CERRO PRIETO cp 12,21 30 1123 473
EAU DE MER  sw 10,8 0,17 6,14 400

Tableau 2 - Composition chimique moyenne (en ppm) de
sources potentielles de lithium : eaux
géothermales et eau de mer
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2 - LES DIFFERENTES TECHNIQUES
D’EXTRACTION ENVISAGEES

Différentes techniques d’extraction du lithium sont proposées dans la
littérature. Cette documentation résulte de travaux menés sur les eaux
géothermales japonaises, de Salton Sea, de Smackover, sur l'eau de mer
ou des solutions de sels de lithium.

2.1 - EXTRACTION DU LITHIUM SUR RESINE ORGANIQUE

La  plupart des résines cationiques <classiques adsorbent
préférentiellement le sodium et le potassium au lithium. Cependant,
des essais d'extraction utilisant ce type de produit, trouvés dans 1le
commerce, ont tout de méme été effectués (Koyanaka et al., 1981; Feng
et al., 1984)., Les solutions naturelles étant plus riches en sodium
qu’en lithium de plusieurs ordres de grandeurs, d’autres techniques
ont dues &tre trouvées. Ce type de procédé peut cependant venir
compléter une autre technique d'extraction.

2.2 - ENTRAINEMENT DU LITHIUM LORS DE LA PRECIPITATION
D”ALUMINIUM

Il s'agit d'une des techniques les plus étudiées. Elle a été testée
sur des eaux géothermales japonaises (Yaganase et al., 1983; Yoshinaga
et al., 1986), sur les fluides de la Vallée Impériale en Californie
{Schultze, 1984; Schultze et Bauer, 1984), sur les eaux de Wairaikei
en Nouvelle Zélande (Rothhbaum et Middendorf, 1986). Des essais ont
aussi été effectués sur les eaux de la mer morte (Pelly, 1978; Epstein
et al., 198l). On peut aussi trouver un certain nombre de brevets sur
ce sujet.

Le principe du procédé est d'entrainer 1le lithium lors de 1la
précipitation d’un composé d'aluminium induite par 1’ajout d'aluminium
4 la solution contenant le métal, Le lithium peut alors étre soit
coprécipité, scit adsorbé. Le principe de 1'’extraction est représenté
dans la figure 1 ; 1l'aluminium peut étre ajouté & la solution sous
forme de chlorure d'aluminium (A1013.6H20) ou d’aluminate de sodium

CONTRAT CCE : MAIM-0023 13
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Solution géothermale
contenant du lithium

Ajout d'agents précipitants
AlICl3 - 8H20 ou Na Al Og

Ajustement du pH

Recyclage

de A

I'aluminium

Séparation liquide-solide

Dissolution du précipité

Extraction du Li
par rapport a Al

Figure 1 - Principe de 1’extraction du Tithium
par précipitation d’aluminium
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(Naal0,), Yaganase et al (1983) ont constaté une augmentation de
1’efficacité lors de 1l'utilisation d’aluminate de sodium. L’ajustement
du pH est nécessaire pour effectuer 1’extraction dans des conditions
optimales. Aprias précipitation, le composé solide doit étre séparé de
la phase aqueuse. Il faut alors séparer le lithium de l’aluminium et
des autres composés qui ont précipité en méme temps que 1'aluminium.
Cette étape peut é&tre effectuée par mise en solution du solide. Le
lithium doit é&tre traité et conditionné sous la forme désirée,
1'aluminium doit pouvoir étre recyclé afin que la technique soit
économiquement viable,

Le pH d’extraction optimale varie suivant les auteurs. Pour Rothbaum
et Middendorf (1986), il se situe autour de pH=10. Yoshinaga et al.
{(1986) montrent que le pH idéal varie entre pH~=10 et pH=13 suivant 1la
quantité d’aluminium ajoutée, la wvaleur de pH nécessaire étant
d'ailleurs proportionnelle a 1l'ajout d'aluminium & cause de la
solubilité de 1'hydroxyde d'aluminium. Schultze et Bauer (1984)
trouvent de trés bons résultats dfextraction entre pH=6 et pH=8 en
travaillant avec des concentrations élevées d’aluminium.

La présence de silice semble affecter 1'extraction du lithium,
Yoshinaga et al (1986) montrent que l'entrainement est trés fortement
abaissé lorsque la solution contient 100 ppm de silice, Rothbaum et
Middendorf (1986) ainsi que Schultze et Bauer (1984) ont effectué
leurs essais & partir de solutions dont la silice a été otée.

Yaganase et al. (1983) et Yoshinaga et al. (1986) constatent une
chute trés importante de l'extraction lorsque la solution contient du
calcium en travaillant & pH=11l. Par contre, Rothbaum et Middendorf
(1986) notent un effet beaucoup plus faible di & la présence de
calcium. Schultze et Bauer (1984) obtiennent de trés bons résultats
d'extraction entre pH=6 et pH=8 alors que leur solution aqueuse
contenant initialement 25g/]1 de calcium est traitée & la chaux avant
l'extraction du 1lithium. La présence de calcium est donc beaucoup
mieux tolérée & pH wvoisin de la neutralité, L'’entrainement serait
affecté parce que le calcium précipite sous forme d’'aluminate. Il est
donc nécessaire de séparer le calcium du lithium et de 1'aluminium, un

certain nombres de méthodes sont proposées par Schultze et Bauer
(1984) .

La présence de magnésium semble aussi perturber le bon déroulement de
l’entrainement du lithium & pH basique. Il semblerait qu’'il y ait
occlusion des ions magnésium dans les précipités d’'aluminates de
lithium et/ou adsorption sur des hydroxydes d’aluminium.

L'influence du sodium est beaucoup plus faible mais n’est pas
négligeable pour autant, il ralentit 1la cinétique d'entrainement
(Yoshinaga et al., 1986).

Les différentes expériences menées s'accordent pour affirmer que le
taux d'extraction du lithium diminue lorsque la température augmente,
Toutefois, elle aurait une influence bénéfique sur les conditions de
pH puisqu’elle déplacerait le pH d'extraction optimale vers des
valeurs moins basiques (Yaganase et al., 1983). L’'influence de 1la
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température sur 1’efficacité de 1'extraction pourrait étre doe au
degré de cristallinité du composé. B

Puisque 1'extraction de 1lithium nécessite de grandes quantités
d’aluminium, il est absolument indispensable que le lithium et
l'aluminium soient séparés et L1'aluminium recyclé. Ceci peut é&tre
réalisé grdce 4 une extraction par solvant.

2.3 - ADSORPTION DU LITHIUM SUR DES ECHANGEURS MINERAUX

Cette technique d'extraction du lithium a surtout été étudiée par les
japonais. Certains essals ont cependant été réalisés par les Chinois
et les Soviétiques. De nombreux composés ont été proposés, ils sont
constitués de titane, de manganése, d’'étain, d'antimoine ou de
niobium... Ils sont sous forme d'oxyde, d’'hydroxyde ou de phosphate.
Certains composés ont plus particulidrement été étudiés:

- L'extraction du lithium par adsorption sur l'antimonate de titane
(TiSbA) a été testée sur l'eau de mer et sur des eaux géothermales
japonaises. C'est un composé Ffortement spécifique du lithium dont
1'influence des autres espéces chimiques a été étudiée (Abe et
Chitrakar, 1987). L'effet des ions sodium sur l'extraction du lithium
peut étre abordé en déterminant les coefficients de distributions Kd
des deux  espices sodium et lithium lors de 1'interaction
TiSbA-solution:

Qté de métal sur échangeur vol solution (ml)
Kd = *
Qté de métal dans solution poids échangeur (g)

Les coefficients de distribution Kd du sodium et du 1lithium
diminuent lorsque la teneur en ces deux éléments augmente (fig. 2) et
le coefficient Kd du lithium diminue plus vite que celui du sodium.
Le rapport de ces deur Kd qui est égal & la sélectivité du lithium par
rapport au sodium  décroit donc lorsque les concentrations
augmentent. Ainsi, la sélectivité de 1'échangeur pour le lithium par
rapport au sodium est d'autant plus importante que le rapport Na/Li
est élevé, En d'autres termes, cela signifie que le 1lithium est
d’autant mieux séparé du sodium que la solution est pauvre en lithium
et riche en sodium.

Si la teneur en silice n'influence pas la réaction, la présence, en
teneur importante, de calcium et de magnésium perturbe 1l'extraction du
lithium.

La cinétique de 1’échange est favorisée lorsque 1la température
augmente.

I1 s’agit donc d'une technique a priorli adéquate pour extraire le
lithium de solutions géothermales (température élevée) ayant un
rapport Na/Li élevé et contenant peu d’alcalino-terreux.
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Figure 2 - Coefficient de distribution de Na et Li en
fonction de leur concentration en solution
(d'apres Abe et Chitrakar, 1987)

- L'extraction du lithium sur des oxydes ou hydroxydes de mangandse a
largement été étudiée (Shen et Wang, 1981; Deguchi et al., 1986; Miyay
et al., 1986, 1987, 1988; 0i et al., 1986). 11 semble que la réaction
soit lente et bien que sa cinétique <croisse avec la température,
plusieurs jours sont nécessaires pour atteindre un équilibre entre la
quantité adsorbée et la concentration en solution & 80°C (Miyvai et
al., 1986). Pour une bonne extraction, 1la solution doit étre

- faiblement basique a basique. Sodium, Potassium et Calcium sont

entrainés en méme temps que le lithium; il est alors nécessaire de
séparer les éléments., La récupération du lithium peut se faire par
élution d’acide.

- L'adsorption du lithium sur 1l’oxyde d'étain (Ooi et al., 1983) est
plus efficace &4 basse température. La présence dans 1la solution de
sodium affecte légérement 1'adsorption, celle de calcium est trés
génante.

- Lfextraction du lithium sur 1l'hydroxyde de titane s'effectue i haute
température,

- Des composés & base d'antimoine (Abe et Mitsuo, 1983; Ube
Industries, 1985), de phosphates (Etain, Zirconium...} (Agency of
Industrial Sciences and Technology, 1983) ont aussi été étudiés.
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2.4 - EXTRACTION DU LITHIUM PAR DES SOLVANTS ORGANIQUES

a - Les solvants classiques

Il s'agit d'une des techniques les plus éprouvées et anciennes bien
que les alcalins soient généralement peu touchés par les complexants.
La séparation est basée sur le fait que le chlorure de lithium est
plus soluble dans certains solvants organiques que les chlorures des
autres alcalins. Plusieurs solvants ont été  proposés : le
dipivaloyméthane (Dang et Steinberg, 1978), des dérivés phénol
(Boukine et al., 1987) ou des produits 4 base de cétone (Machida et
al., 1978 ; Umetani et al., 1987). Cette technique est préconisée pour
les solutions riches en lithium et présentant un faible rapport Na/Li,
sinon le sodium doit étre séparé de la solution avant l'extraction du
lithium. Lfextraction par solvant peut é&tre une technique trés
appropriée pour compléter une autre technique dfextraction, par
exemple pour séparer le lithium de 1'aluminium si on extrait le
lithium par précipitation d'aluminium,

b - Les éthers couronnes

Depuis la découverte de la premiére éther couronne en 1967 par
Pedersen, nous avons pu assister au développement de ces produits et
notamment de celles spécifiques du lithium.

L'éther couronne est un polyéther cyclique (R-0-R) qui peut capter en
son centre des ions alcalins généralement peu affectés par 1les
complexants traditonnels., La taille de 1'anneau dépend du nombre de
groupes éthers constituant le composé. Les composés les plus petits,
contenant 4 atomes d'oxygéne (= 4 groupes éthers) sont les plus
spécifiques du lithium, le plus simple d'’entre-eux est le 12C4
(= 1’anneau est constitué de 12 atomes dont 4 d'oxygéne), sa formule
est C8H1604' elle est semi-développée figure 3.

Figure 3 - Représentation de 1’/éther couronne 12C4

I1 existe beaucoup de dérivés de ce 1204 spécifiques du lithium. En
annexe 1, nous présentons une liste non exhaustive de 83 spécimens
trouvés dans la littérature. Les variations par rapport au 12C4
portent essentiellement sur:

- la taille de la couronne (par exemple, ajout d'atomes de carbomne)
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- la greffe de divers produits organiques (chaines, cycles
aromatiques) sur les sites du carbone constituant 1’anneau
- la formation de composés bicycliques
- le remplacement des atomes d'oxygéne de 1l’anneau par d'autres
atomes (azote, par exemple)
- 1’ouverture de la couronne.
Ces composés ont été proposés pour étre utilisés a 1'instar de solvant
organique classique pour extraire le lithium  (Olsher et
Jagur-Grodzinski, 1981; Bartsch et al., 1985).

¢ - Transport des ions ITithium a travers une membrane sélective

Cette technique est une version modifiée de 1’extraction par solvant
qui fait intervenir troils phases au lieu de deux.

C'est un procédé trés attirant qui a déja été proposé dans 1la
littérature pour extralre le lithium en wutilisant des composés
courcnnes (Jagur-Grodzinsky et Shori, 1985; Sakamoto et al., 1987),
son principe est dérivé du transport A travers les membranes
biologiques. Un tel systéme consiste en une phase hydrophobe (=la
membrane) séparant deux phases aqueuses (Fig. 4). La membrane est
imbibée d'un produit transportant spécifiquement 1les ions souhaités
d'une solution &4 1'autre, comme le font les antibiotiques dans les
systémes bioclogiques. Suivant les propriétés physico-chimiques du
produit qui gouverne l'extraction, la mnature du transport varie : il
peut étre passif ou actif (couplé),.

Solution Phase
géothermale Membrane réceptrice
Li+ A- transport -
! passif
composé
couronne
transport
Li+ £ - X
- couplé

Figure 4 - Représentation des différents processus
de transport membranaire
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- Le transport passif

Dans ce cas, l'ion métal complexé au niveau de 1l'interface solution
géothermale-membrane est transporté vers la solution réceptrice par
diffusion. L'énergie mnécessaire & 1'extraction est fournie par 1le
gradient de concentration de 1’élément & extraire existant entre les
deux phases aqueuses. Lors de son extraction le cation est accompagné
d’'un anion.

L'efficacité du transport passif dépend de différents paramétres qui
doivent étre testés lors d'une mise au point expérimentale;

- la concentration de l'agent complexant dans la membrane.

- le valeur du gradient de concentration existant entre les deux
solutions

- la nature lipophile de 1l'anion accompagnant le cation

- la température qui influence la diffusion et la stabilité du
complexe

- la diffusion & travers la couche de Nernst située des deux cbdtés de
la membrane

- 1'agitation du milieu

- la stabilité du complexe de lithium; Des études cinétiques ont
montrés que la vitesse de formation du complexe a4 la premidre
interface ainsi que la vitesse de libération de 1'ion & la seconde
interface, sont deux paramétres determinants.

Le transport passif étant gouverné par le gradient de concentration de
1’'espéce a4 transporter entre les deux phases aqueuses, pour extraire
plus de 50% du lithium contenu dans la solution géothermale, il est
nécessaire de le retirer continuellement de 1la solution réceptrice.
Cette manipulation peut par exemple étre effectuée en utilisant une
résine organique.

- Le transport actif

Dans ce cas, le transport & travers la membrane n'est plus dicté par
le gradient de concentration du métal entre les deux phases aqueuses.
Il peut alors étre dirigé par de 1'énergie électrique ou lumineuse ou
selon le gradient de concentration d’'une autre espéce chimique.

L'ion & extralre peut alors se déplacer contre son gradient de
concentration, des teneurs les plus faibles vers les plus élevées,
alors qu'une autre espéce chimique est mobilisée vers la solution
géothermale. Ainsi, si le composé qui transporte le Ilithium a des
propriétés acido-basiques, les protons libérés du composé couronne au
contact de 1la solution géothermale sont remplacés par des ions
lithium, qui seront eux-mémes expulsés prés de la solution réceptrice
acide,

Parmi les 83 composés que nous avons répertoriés, certains peuvent
étre utilisés dans le cas d‘un transport passif, alors que d'autres
qui possédent des propriétés acido-basiques peuvent intervenir pour un
transport couplé du lithium.
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Tous ces composés ne captent pas exclusivement le lithium mais
entrainent aussi d'autres ions (alcalins, alcalino-terreux, NH4+...).
Nous avons indiqué les propriétés acido-basiques des composés que nous
connaissions. Il est préférable d’utiliser une éther couronne ayant un
PKa tel que l'on ne soit pas obligé d'alcaliniser trop fortement 1la
solution géothermale.

Des coefficients de sélectivité au lithium par rapport aux autres
élements ont été déterminés pour l'utilisation de certaines couronnes
dans des électrodes spécifiques au lithium. Les valeurs peuvent étre
observées dans les articles d'oll sont tirés les composés présentés en
annexe. Cependant, ce ne sont pas des valeurs spécifiques & 1 couromne
particuliére puisque le coefficient de sélectivité dépend aussi du
solvant constituant la membrane de 1‘électrode.
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3 - LES RESSOURCES POSSIBLES DANS LA
COMMUNAUTE EUROPEENNE

Afin d'évaluer le potentiel lithium des fluides de la Communauté
Européenne, nous avons collecté les concentrations en lithium de
fluides frangais, britanniques et italiens.

3.1 - PROVENANCE ET CONCENTRATION EN LITHIUM

Les données chimiques des différents fluides sont présentées dans les
tableaux 3 4 9. Certaines proviemnent de la littérature, d'autres de
prélévements et d'analyses effectués au B.R.G.M., d'autres encore nous
ont été fournies par la société EUROMIN.

Sigle Na Li Sio Ca
mg/l  mg/t  mgd  mgn
SOUTH CROFTY (GB) sc 4299 124,9 25,7 1850
CESANO (1) cs 63452 349,9 130 43
CROIX NEYRAT (F) cn 10920 81,2 75 1,8
COREN (F) cr 2460 26,4 216

Tableau 3 - Composition chimique de divers fluides géothermaux

a - Italie

La société EUROMIN nous a procuré les données chimiques du champ
géothermique de Latera, ainsi que des échantillons de  fluides
triasiques de forages pétroliers appartenant a la SNIA BPD.

Les premiers fluides, plus salés sont plus riches en lithium que les
seconds et ont des concentrations voisines de celles des fluides non
européens pour lesquels 1l’extraction du lithium est envisagée.

Les fluides du Trias italien sont les plus pauvres en lithium de tous
les fluides répertoriés dans cette étude.
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La concentration en lithium des fluides du champ géothermique de
Cesano atteint wune valeur trés élevée (350 mg/l, Calamai et al.,
1975).

Temp. Na Li Sio Ca
°C mg/1 mg/1l mg?l mg/1
LATERA L3D 238 2676 13,5 390 6,7
LATERA L2 209 2127 9,2 358 17,3
LATERA 14 200 1762 10,0 258 15,3
LATERA V2 120 1698 7,5 342 25,4
LATERA GR1 186 2079 4,9 232 11
LATERA GR2 187 2120 8,3 250 12
LATERA L14 74 0,8 99 614
LATERA 110 350 718 11,8 27 0,08
LATERA 110 350 367 5,7 26,2 2,9

Tableau 4 - Composition chimique des fluides du champ géothermique
de LATERA (Italie) (Données EUROMIN)

Na Li

mg,/1 mg/1

TORR. SACCIONE 10093 0,8
TORR. MANNARA 10093 1,1
LAURETTA 10299 0,8
TORR. MANNARA 8897 1,3
FIUME BASENTO 15794 1,2
TORR. SACCIONE 9587 0,6
LAURETTA 7380 0,5
TORR. CIGNO 10093 0,6
LAURETTA 4092 0,2
LAURETTA 8805 1,2
CALDERELLA 1977 0,2
CAMPANA 6690 14,3
FIUME BASENTE 10690 0,6
TORR. SALSOLA 10299 1,2
TROIA 4 DIRECZION 2506 0,1
TROIA 6805 3,5
TROIA 6989 3,6
TROIA 8092 1,4
TROIA 6805 0,9
FIUME BASENTO 12598 1,2
TORR. CIGNO 10001 2,0

Tableau 5 - Concentrations en Na et Li des fluides
du Trias italien
(échantillons fournis par EUROMIN)
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b - France

Nous avons pu recueillir de nombreuses données de fluides triasiques
(tableau 6): Keuper et Rhétien du Bassin de Paris dont les
concentrations varient entre 10 et 50 mg/l (Matray, 1988),
Buntsandstein et Muschelkalk d'Alsace du Nord. Certains fluides
d’'Alsace sont peu minéralisés et par conséquent contiennent peu de
lithium, tandis que d'autres fluides sont trés riches en sels et
notamment en lithium. Nous pensons que les premiers fluides
proviennent des Vosges tandis que 1les seconds ont infiltré au niveau
de la féret noire, ont circulé plus longtemps et plus profondément
dans le fossé Rhénan (Fouillac et al., en cours). Par exemple, le
forage des Hélions (Li=30mg/l) appartient au premier groupe tandis que
celui de Cronenbourg (Li=220mg/l) appartient au second.

Temp. Na Li Sio Ca
°C mg/1 mg/1 mg/% mg/1

KEUPER DU BASSIN DE PARIS

ACHERE 1 78,6 29657 35,5 30 6832
ACHERE 2 78 30117 35,0 47 6376
CERGY 77 28048 28,0 7060
MELLERAY 73,9 11035 10,6 37 1236
CHEMERY 54 13334 2,4 25 59
ROMORANTIN 64 1149 1,4 29 35,8
CHAUNOY 105 32646 44,5 7200
VERT LE GRA 20231 33,3

MONTARGIS 1 105 31036 50,0 39 5280
MONTARGIS 2 95 25519 34,0 42 2638
MONTARGIS 3 80 17242 17,0 42 1340

RHETIEN DU BASSIN DE PARIS

COURDEMANGE 80 48279 11,1 31,9 3200
GRANDVILLE E 92 48279 13,2 36,3 2600
GRANDVILLE 92 64831 16,5 42,5 3100
ST JUS SAUV. 80 80464 23,5 46,9 3600
SOUDRON 87 66900 18,9 34,4 2900

TRIAS ALSACIEN

L6766 al 1 123 28048 141,6 110 6920
CRONENBOURG al 2 160 32186 220,0 235 4600
LES HELIONS 5200 29,6 37,4 1508

Tableau 6 - Composition chimique des fluides géothermaux
du Trias frangais
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fluides

du Dogger

du Bassin Parisien

(tab,

7)

ont

concentrations en lithium tout a fait modestes (0,5 & 3 mg/1).

des

Temp. Na Li Sio Ca
g/l  mg/l  mg/t  mg/l
~ ACHERES 56 4046 1,4 26,4 317,9
ALFORTVILLE 38 5862 2,0 36 877
AULNAY 3 66,5 7702 1,4 32 953
AULNAY 4 65 7954 0,5 36 1028
BEAUVAIS 37,1 7518 2,2 25 788
BONDY 58,5 5357 1,9 30,8 663,3
CACHAN SUD 1 65,5 5012 1,7 37,4 767
CACHAN SUD 2 68 4851 1,7 37,4 733
CERGY 2 51 4299 1,7 393
CHATENAY MAL 61,5 4276 1,5 36,3 577,5
CHAMPIGNY 70,5 7748 2,2 37 1200
CLICHY 1 63 6069 1,8 35 812
COULOMMIERS 63 9840 2,9 46 1760
COURNEUVE SUD 57 6414 2,0 28,2 810
COURNEUVE NORD 58,4 7954 1,8 32 972
CREIL 56,6 8667 2,4 34 1380
CRETEIL 1 75 7380 2,2 42 1100
CELLE ST CLOUD 59 3701 1,4 30,8 342,1
EPERNAY 1 58,4 2690 0,9 36 220
EPINAY/SENART 62,5 4391 1,5 34,1 576,4
EVRY 1 71 3035 1,3 33,5 293
FONTAINEBLEAU 68,8 1862 0,7 40 152
GARGES LES GON. 60,5 10161 2,9 33 1124
" HAY LES ROSES 67 5058 1,7 38,5 772
IVRY S/SEINE 62 5862 1,9 35,2 933,9
MAISONS ALFORT 60,2 6690 2,1 37,4 1072
MEAUX 3 60,2 10391 2,5 42 1680
MEAUX 1 74,1 9196 4,4 1780
MEAUX 6 74,1 10047 3,0 42 1700
MEAUX 7 10828 2,1 46 1720
MEE/SEINE 72,2 3931 42 560
MELUN 70,9 3678 1,4 45 577
MONTGERON 70,6 3655 1,3 36,3 454
ORLY 1 70,6 4759 1,7 44 780
PORTE ST CLOUD 55,6 4621 1,6 33 585
RIS-ORANGIS 72 3334 1,3 36,3 289,3
SEVRAN 58,3 6759 1,9 34 800
SUCY EN BRIE 76,4 8069 2,4 38,5 1337
TREMBLAY 66,9 8897 2,6 35 1060
VAUX LE PENIL 66,2 3908 1,4 38,5 588,5
VIGNEUX 68 3977 1,5 40 830
VILLENEUVE GAR 68 8460 2,1 30 930
VILLETTE 53 5472 1,8 35 659
VILLIERS LE BEL 48,2 8391 2,3 31,9 1232

‘Tableau 7 - Composition chimique des fluides géothermiques du
Dogger du Bassin de Paris
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Dans le Massif Central (la Croix Neyrat, Coren), des fluides ayant
circulé en milieu cristallin ont acquis des teneurs en lithium élevées
(tab. 3).

¢ - Grande Bretagne

Ici aussi, nous avons trouvé des données de fluides du Trias (Downing
et al., 1984, 1985) dont les concentrations en lithium varient entre 2
et 35 mg/l (tab. 8).

Temp Na Li Ca
°C mg/1 mg/1 mg/1
BUSHEY FARM 75 94718 33,3
BOURNEMOUTH 69 79545 35,9
CHILWORTH 73 50807 30,9
CLEETHORPES SUP. 44 117018 2,2 1170
CLEETHORPES MOY. 49 28277 4,9 2080
MARCHWOOD 73,6 33105 22,6 3670
SOUTHAMPTON 76 41152 30,9 4240

Tableau 8 - Composition chimique des fluides géothermaux
du Trias anglais

A South Crofty Mine, 1les fluides bien que peu minéralisés sont trés
riches en lithium (tab. 3).

3.2 - SELECTION DE FLUIDES : INFLUENCE DU CHIMISME

En répertoriant les différentes techniques d’'extraction proposées dans
la littérature, nous avons constaté que la teneur en lithium n’est pas
le seul paramétre & prendre en considération pour estimer le potentiel
d'extraction de lithium d’une eau, puisque certains éléments chimiques
peuvent interférer et ainsi géner l'extraction. C'est la composition
chimique globale d'un fluide qui aide & déterminer 1la technique
d’'extraction qui lui est appropriée.

a - Concentration en sodium

L’efficacité de la plupart des techniques d’extraction dépend de la
teneur en sodium. En général, cet élément a wun effet néfaste,
cependant 1'adsorption sur 1l'antimonate de titane est favorisée a
forte teneur en sodium. Nous avons donc représenté nos données dans un
diagramme (log (Na/Li), log(Li)) (figure 5), nous pouvons les comparer
aux fluides géothermaux japonais, américains ou néozélandais dont
1'extraction du lithium est envisagée.
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Figure 5 - Concentration en lithium en fonction du rapport Na/Li
de fluides géothermaux. Les sigles se rapportent aux
tableaux 2, 3 et 6

Les fluides situés en haut & gauche du diagramme sont a priori les
plus intéressants puisqu’ils sont les plus riches en lithium
comparativement au sodium ; ce sont les fluides du Trias alsacien (all
et al2), ceux du champ géothermique de Césano en Italie (cs), ceux de

South Crofty Mine en Angleterre (sc) et ceux de la Croix Neyrat et de
Coren (cn et cr) dans le Massif Central frangais.
Bien que moins riches en 1lithium que 1les fluides précédents, les

fluides du champ géothermique de Latera ont des rapports Na/Li qui les
rendent plus intéressants que les eaux japonaises.

On constate, sur ce diagramme, que les fluides du Trias anglais et
ceux du Trias du Bassin de Paris ont des rapports Na/Li du méme ordre
de grandeur que la plupart des fluides hors Communauté. Vis-a-vis du,

sodium, ils sont tout a fait compétitifs.

Les fluides du Dogger du Bassin de Paris sont moins riches en 1lithium
et donc mois attractifs.

Les fluides du Trias italien, de part leur faible teneur en lithium
par rapport au sodium semblent plus adaptés & l'extraction du lithium
par adsorption sur l’antimonate de titane. Etant naturellement chauds,
les fluides sont plus adaptés a cette technique que 1l’eau de mer.
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b - Concentration en silice

En présence de silice, 1'adsorption du lithium par précipitation
d’'alumimium est beaucoup moins efficace. C'est certainement dd a4 la
formation de silicate d'aluminium plutdét que d’'hydroxyde d’'aluminium
amorphe. La présence de silice oblige & procéder en milieu basique, ce
qui est défavorable pour la réinjection des fluides. Les fluides que
nous avons étudiés, sont dans l’ensemble moins chauds donc moins
riches en silice que les fluides japonais, néozélandais ou américains.
Seuls les fluides du champ géothermique de Latera présentent un
handicap da & leur concentration en silice.
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Figure 6 - Concentration en 1ithium en fonction de la
teneur en silice de fluides géothermaux

¢ - Concentration en calcium

L’adsorption du lithium lors de la précipitation d’aluminium peut étre
trés affectée par la présence de calcium en milieu basique. Sauf les
fluides de Latera et ceux de Coren, les fluides géothermaux considérés
présentent, dans 1l’ensemble, des concentrations en calcium élevées
(figure 7), mais les faibles teneurs en silice laissent supposer qu'il
est possible de procéder en milieu voisin de 1la neutralité et ainsi
s'affranchir des teneurs en calcium.
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Figure 7 - Concentration en lithium en fonction de la
teneur en calcium de fluides géothermaux

Nous pouvons déduire de cette étude que certains fluides des
Communautés Européennes présentent des caractéristiques chimiques trés
favorables pour appliquer des techniques d'extraction ou le rapport
Na/Li doit étre faible.

Par exemple, on peut envisager d'extraire le lithium des eaux de South
Crofty Mine par échange avec une résine organique classique.

L'utilisation de composés couronnes pourrait étre appliquée aux
fluides alsaciens, aux fluides du Massif Central ou a ceux de Cesano.
Pour ces types de fluides, le taux d’extraction devrait étre supérieur
4 celui obtenu par les fluides japonais, néozélandais ou américains.
Les fluides du Trias du Bassin de Paris devraient donner des résultats
identiques aux fluides étrangers. De part leur teneur en silice, des
fluides présents sur le territoire des Communautés  Européennes
semblent tout & fait appropriés a4 une extraction par adsorption sur un
composé d'aluminium.

Les fluides du Trias alsacien semblent plus adaptés & une extraction
par adsorption sur l’antimonate de titane ; ils présentent 1'avantage

par rapport & l'eau de mer d’étre chauds et ainsi d’'accélérer la
réaction d'adsorption.

30 CONTRAT CCE : MAIM-0023



Production de lithium a partir de fluides géothermaux

4 - CONCLUSIONS

I1 existe sur le territoire des Communautés Européennes, des fluides
exploités géothermiquement ou & fort potentiel géothermique qui sont
riches en lithium. Une wvalorisation secondaire de ces fluides par
extraction du lithium semble envisageable.

Certains ont une composition chimique qui les rend tout & fait
compétitifs par rapport aux  fluides néozélandais, japonais ou
américains dont l'extraction du lithium a été envisagée.

D’autres fluides ont des compositions chimiques beaucoup plus
favorables & 1l'extraction du lithium que ceux précédemment cités, il
s'agit : des fluides du champ géothermique de Cesano, des fluides des
réservoirs triasiques d’Alsace du Nord, de ceux de South Crofty Mine
en Grande Bretagne et des fluides du Massif Central (la Croix Neyrat
et Coren).

Compte tenu de la composition chimique particuliére de ces 4 types de
fluides, plusieurs techniques d'extraction du lithium peuvent leur
étre appliquées : extraction sur résine organique classique pour les
fluides de  South Crofty Mine, extraction par  précipitation
d'aluminium, extraction par solvant organique, en utilisant les
propriétés des éthers couronnes. Les fluides du champ géothermique de
Latera sont extrémement intéressants si on leur appliquent une
technique olt la silice ne géne pas.

- Les autres fluides (Trias et Dogger du Bassin de Paris, Trias anglais)
ont des compositions chimiques moins attirantes, cependant les
techniques proposées devraient  pouvoir donner des résultats
intéressants.

Les fluides du Trias italien semblent adaptés a 1l’extraction du
lithium par adsorption sur l’antimonate de titane.
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1 - DOCUMENTS UTILISES

A part quelques forages géothermiques ou d’exploitation d’eaux thermo-
minérales, l'’essentiel des informations est issu de rapports de fin de
sondages pétroliers et de synthéses & 1’échelle du fossé rhénan.

1.1 - DOCUMENTS PETROLIERS

a - Origine
Nous avons consulté

- La Dhyca (Direction des Hydrocarbures) qui centralise tous les
rapports de fin de sondages pétroliers et 1les archive dans une
base de données informatisée.

- Les archives du Service Géologique Régional (SGR) d’Alsace qui
posséde plusieurs centaines de rapports de fin de sondages
pétroliers (et géothermiques), ainsi que les analyses chimiques
quand elles existent.

- La Banque de données du Sous-Sol (BSS), en cours d’actualisation,
qui réalise un archivage thématique informatisé de toutes les
informations de forages disponibles au SGR Alsace.

b - Type

- Fiches Dhyca : chaque forage est résumé sous la forme d'un log
synthétique commenté, comprenant les éventuels vrésultats des
tests effectués. Nous avons extrait environ 200 forages dans 1la
zone Bas-Rhin, parmi lesquels nous avons retenu environ 50
forages profonds en Alsace du nord ayant atteint le Trias pro-
fond.

- Rapports de fin de sondages : malheureusement peu nombreux,
plusieurs ont été consultés & 1la Dhyca mais l'’essentiel était
archivé au SGR Alsace. Leur contenu est trés variable en préci-
sion et diversité, suivant la date de réalisation et le succés du
forage. Nous avons pu collecter environ 25 rapports a peu prés
complets.
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- Analyses chimiques du SGAL : nous avons extrait tout ce qui

concernait les analyses d’eau du Trias de la zone Alsace nord (30
analyses environ).

Interrogations de la Banque de Données du Sous-Sol : en début
d’année 1990, 20 forages atteignant le Trias avaient été saisis
et ont donc été consultés, pour seulement 6 forages présentant
des analyses d’eau profonde.

Synthése : les synthéses pétroliéres sur les différents champs
alsaciens sont rarement consultables ou alors trop anciennes pour
étre utilisées comme source de données chimiques notamment. Nous
avons cependant consulté pour la géologie 1la monographie de
R. Schnaebele (1948) sur le champ de Pechelbronn.

1.2 - DOCUMENTS GEOTHERMIQUES ET GEOCHIMIQUES

a - Origine

- Archives du SGR Alsace : rapports de fin de sondage et analyses

chimiques des forages de Soultz et Cronenbourg, ainsi que les
analyses de forages d'exploitation d’eaux thermominérales.

- Documents IMRG parmi lesquels toutes les études récentes portant

sur la zone de Soultz, la synthése Maget 1979 et Pléthner 1988
(voir bibliographie).

- Banque de données du sous-sol.

b - Type

Rapports de fin de sondages détaillés, notamment pour les forages
géothermiques de Soultz et Cronenbourg.

Etudes IMRG comprenant des données géométriques précises sur la
zone de Soultz suite aux travaux de JP. Cautru et A. Menjoz (dans
Menjoz et al., 1988).

Synthése géothermique du fossé rhénan supérieur (Maget et al.,
1979) qui constitue & ce jour le document de référence le plus
complet sur le sujet et dans lequel nous avons puisé 1'infor-
mation nécessaire & 1'interprétation géométrique du réservoir en
dehors de nos points de données de forages profonds.

Synthése géochimique du BGR Allemand (Pléthner, 1988) sur les
eaux depuis la surface jusqu’au socle du fossé rhénan. Nous y
avons retrouvé 1l’essentiel des analyses chimiques issues des
archives du SGR Alsace ce qui mous a permis de fiabiliser le
nombre malheureusement faible de points de mesure.
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2 - CONTEXTE GEOLOGIQUE

2.1 - LES TRAITS GEOLOGIQUES MAJEURS

L*Alsace du nord constitue une partie de la vaste plaine alluviale du
Rhin. La structuration d’'ensemble de cette région a été conditionnée
par 1l’évolution du rift rhénan lors de la phase tectonique distensive
d'age oligocéne. En effet, 1la création de ce fossé d'effondrement a
favorisé la formation de failles normales paralléles &4 1'axe du fossé.
Ces accidents cassants d'extension variable compartimentent les
formations géologiques a 1'intérieur du graben en une série de blocs
basculés,

La coupe géologique W-E (Cautru, 1988) subperpendiculaire & 1l'axe du
fossé rend compte de l'organisation du sous-sol alsacien depuis 1la
surface actuelle (formations tertiaires) jusqu’au substratum primaire
dans cette portion du fossé (fig. 1). Ses bordures sont matérialisées
par des structures tectoniques d’'extension régionale : en France, il
s’'agit des failles vosgienne et rhénane occidentale. Vers le coeur du
graben, 1l’épaisseur croissante des dépdéts met en évidence 1'enfonce-
ment progressif du socle anté-mésozoigue.

2.2 - LES FORMATIONS GEOLOGIQUES

Dans cette région, la série géologique type rencontrée se décompose
comme suit (fig. 2)

- a4 la base, sur le socle cristallin, repose la trilogie classique
du Trias germanique qui caractérise les séries d'ouverture des
stades ©précoces de rifting. Il s’'agit des grés roses du
Buntsandstein, auxquels succédent les calcaires et les dolomies
du Muschelkalk, eux-mémes recouverts par les marnes et grés a
roseaux du Keuper.

- ensuite, les formations rhétiennes (grés, schistes noirs) et
jurassiques (marnes et calcaires), largement érodées, constituent
les derniers témoins de 1l'ére secondaire.

- enfin, les formations tertiaires débutent par des marnes et
calcaires d'age éocéne peu épais sur lequels repose 1la tres
puissante série oligocéne.
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2.3 - LA CIBLE GEOLOGIQUE RETENUE

Les données hydrochimiques montrent un enrichissement significatif en
lithium dans les aquiféres profonds du Trias. Les niveaux favorables
retenus sont ceux du Buntsandstein et du Muschelkalk.

a - Le Buntsandstein

I1 se compose de grés micacé a argileux & la base (grés d'Annweiler).
Au-dessus, le grés vosgien inférieur présente des faciés plus gros-
siers. Le grés vosgien supérieur montre une structure plus réguliére.
Le conglomérat principal qui succéde est peu représenté dans cette
région. Enfin, 1la partie sommitale du Buntsandstein comprend deux
sous-ensembles : des grés argileux micacés ou "couches intermédiaires"
et des alternances de marnes et des grés fins argileux micacés ou
"grés a Voltzia".

La puissance cumulée du Trias inférieur dans ce secteur est supérieure
4 450 métres excepté dans les compartiments tectonisés ol elle est
réduite.

b - Le Muschelkalk

Le Trias moyen comprend de bas en haut
- des grés coquilliers et dolomies gréseuses ;

- des marnes bariolées et le niveau de dolomies a Lingules ;

s

- des calcaires & entroques et des couches & Cératites.

L’'ensemble du Muschelkalk avoisine 170 métres.

2.4 - LA COMPARTIMENTATION DES FORMATIONS GEOLOGIQUES

La tectonique rhénane a morcelé tous les terrains sédimentaires a
1'intérieur du graben. Des blocs de dimensions plurikilométriques
s’individualisent a4 la faveur de mégastructures de type faille nor-
male. Les formations du Trias inférieur & moyen ont enregistré ces
déformations & différentes échelles. En effet, leur lithologie (grés
et calcaires) favorise le développement de fractures sous l’action de
contraintes tectoniques (propriétés de compétence). Les collines
sous-vosgiennes ou "champs de fractures" illustrent ce phénoméne de

compartimentation généralisée méme & 1'échelle de la mésofracturation.
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2.5 - CONCLUSION

Les propriétés de vroches réservoirs du Trias alsacien sont liées a
leur géométrie. Celle-ci contrdle le couple porosité-perméabilité qui
est lui-méme réglé par 1l'intensité de la fracturation naturelle. Dans
cés formations, bien que la porosité matricielle existe (dissolution
minérale, espace poreux), c'est la porosité de fracture qui semble
contribuer le plus 4 la qualité de ces réservoirs sédimentaires pro-
fonds.

42 CONTRAT CCE : MAIM-0023



Production de lithium & partir de fluides géothermaux

3 - PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

3.1 - DONNEES DE TEMPERATURE

- Types de mesures

- BHT : mesure de température de la boue de forage en fond de trou
aprés arrét de 1la circulation. La valeur enregistrée est treés
inférieure a4 la réalité (jusqu’a 15°C).

- BHT corrigé : 11 est possible de corriger 1la température BHT
quand on dispose par endroit des différents types de mesures
permettant d’évaluer le décalage vers le bas des BHT.

- DST : mesure - lors d'un test en forage pétrolier - de la tempé-
rature du fluide au niveau de la formation. C'est le plus précis,
surtout lorsque la mesure est faite en test de production ou la
température a le temps de se stabiliser (température plus élevée
de 1 a2 °C).

- log thermique : thermométrie systématique, a 1’équilibre ou hors
équilibre le 1long de tout ou partie du forage permettant une
valeur interpolée précise a une profondeur donnée.

- Relation température-profondeur

Nous nous sommes intéressés uniquement aux mesures de température
effectuées dans les réservoirs du Trias profond, & savoir les étages
du Muschelkalk et du Buntsandstein, nous avons donc moins de données
de température que les synthéses allemandes ou du SGR Alsace, ce qui

diminue la précision des ajustements effectués.

Les régressions établies ci-dessous fournissent des estimations des
gradients intra-formations dans le Muschelkalk et le Buntsandstein et
doivent donc étre considérées relativement aux isogradients connus en
Alsace du nord pour les couches au-dessus.

D'autre part, la localisation de nos mesures de température, essen-
tiellement groupées autour du champ de Pechelbronn, nous empéche de
généraliser la loi température/profondeur obtenue & toute 1'Alsace du
nord.

Enfin, nous n'avons retenu dans l’estimation des relations tempéra-
ture/profondeur, que les températures DST, les données BHT étant trop
entachées d’erreurs et impossibles & corriger de fagon satisfaisante.
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Les rares donmées BHT corrigées recueillies ont été prises en compte
dans un premier temps pour le calcul du gradient en Alsace du nord.

Cing régressions ont été établies (voir tableau 1)

- Ensemble des températures en Alsace du nord (fig. 3A4),

- Ensemble des températures DST et log thermique en Alsace du mnord
(fig. 34),

- Relation température-profondeur dans le champ de Soultz-
Pechelbronn (fig. 3A),

- Relation température-profondeur dans le Muschelkalk (fig. 3B),

- Relation température-profondeur dans le Buntsandstein (fig. 3B).

La valeur du gradient Alsace nord calculée & partir de nos données est
proche du gradient calculé par Maget (tableau 1). La valeur élevée de
la température au sol que nous obtenons a peu de signification dans la
mesure ol elle a été calculée pour deux formations seulement et a
partir d'une concentration importante de 1l’'information au droit de
1'anomalie de Soultz (fig. 3A).

L’amélioration de 1’ajustement obtenu en otant les valeurs de BHT
corrigées nous a conduits 4 ne faire les calculs suivants qu’avec les
données de type DST ou log thermique. La loi obtenue en Alsace du nord
n'est pas sensiblement modifiée.

Le gradient calculé pour la zone de Soultz (Tableau 1, fig. 3A) est en
accord avec les résultats des nombreuses études antérieures (Haas et
Hoffmann 1928, Maget 1979, Schellschmidt et Schulz, 1988) qui mettent
en évidence 1l’existence d'une anomalie thermique locale importante.

Le calcul par formation montre des valeurs légérement supérieures au
gradient Alsace nord moyen calculé par Maget sur 1'ensemble des
formations, mais il convient d’'étre prudent sur l’interprétation en
raison du peu de mesures dont nous disposons et qui ne prennent pas en
compte les formations supérieures.

T = azsol+b Nombre de Coefficient
mesures de

a b corrélation
Alsace nord 0,0660 | 22,812 50 0,83

(Trias inf. et moy.)

DST + log thermique 0,0681 19,845 44 0,86
Zone de Soultz 0,0927 0,0562 34 0,88
Muschelkalk 0,0711 25,186 22 0,86
Buntsandstein 0,0686 10,925 22 0,92
DST (synthése Maget)]| 0,067 3,44 58 0,92

Tableau 1 - Analyses des corrélations température - profondeur
dans les aquiféres profonds du Trias alsacien
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3.2 - DONNEES DE PRESSION

- Types de pression

Les données de pression proviennent des tests DST et RFT (Repeated
Formation Test). Le dépouillement des rapports de fin de sondages nous
a livré essentiellement des données de pression mesurée lors de tests
DST. Les courbes de pression sont souvent ininterprétables lors-
qu’elles existent (Maget, 1984). De ce fait, nous n'avons retenu que
la pression de gisement extrapolée et la profondeur de la mesure par
rapport au sol.

- Relation pression - cote NGF

Au total, 29 mesures de pression extraites de la documentation pétro-
liére, nous ont permis d’'examiner la relation pression - cote NGF
(fig. 4A). L'ensemble de ces mesures définit une droite (tab. 2) qui
nous renseigne sur 1’état hydrostatique moyen de ces formations
triasiques profondes.

Cing relations ont été établies (voir tableau 2)

- Ensemble des données pressions de gisement en Alsace du nord
(fig. 44),

- Ensemble des données de pressions corrigées en Alsace du nord
(fig 4A),

- Ensemble des domnées de pression sur l’aire de Soultz (fig. 4A),

- Ensemble des données de pression dans le Muschelkalk (fig. 4B),

- Ensemble des données de pression dans le Buntsandstein (fig. 4B).

L’essentiel des données de pression dont mnous disposons pour ces
formations provient du champ de Pechelbronn, & des cotes NGF autour de
-1200 m (fig. 4A). Les autres mesures, 4a plus faible ou plus forte
profondeur, correspondent & des zones limites de notre aire d'étude.

Il n’'est pas possible d’évaluer précisément une densité moyenne du
fluide intra Buntsandstein ou Muschelkalk jusqu’'aux affleurements du
fait de 1'importante compartimentation de cette zone, du manque de
données de salinité et d'affleurements. Par conséquent, on peut
difficilement comparer la pression hydrostatique & nos  valeurs
recueillies.

Le diagramme de dispersion effective sur 1'Alsace du nord (fig. 4A)
précise l'existence d'une corrélation linéaire ; la valeur de 1'ordon-
née 4 l’origine (terme Ao) nous indique 1la press%on de référence
moyenne & la cote zéro NGF c’est-a-dire 20,699 kg/cm”.

L’altitude du sol conditionne 1'artésianisme des forages dans les
conditions statiques, tous les puits situés & une cote sol inférieure
a environ 200 métres devant étre artésiens.
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Lorsqu'on élimine les valeurs de pression trop dispersées (droite de
régression Alsace mnord corrigée), la valeur de terme Ao augmente
(tab. 2).

Le traitement statistique de ces données pétroliéres montre que le
gradient de pression (terme Al) est le plus élevé sur la zone corres-
pondant & 1l'aire de Soultz., Cette tendance pourrait étre mise en
paralléle avec 1’anomalie de température connue dans ce secteur.
Cependant, d'autres mesures seraient nécessaires afin de confirmer
cette tendance.

La valeur élevée de la pression a 1la cote O NGF pour les forages
concernant le Muschelkalk (tab. 2) est confirmée par les résultats des
études antérieures par formation (Maget et al., 1979) qui indiquent
une piézométrie de 170 a 250 m.

Par contre, la valeur de 10,95 kg/cm2 au 0 NGF pour les puits attei-
gnant le Buntsandstein est probablement imprécise compte tenu de la
distribution trés localisée (13 mesures sur 16) dans la zone de
Soultz. En effet, Maget et al., fournissent une piézométrie supérieure
4 200 m pour 1l’Alsace du nord. Cette concentration de données explique
aussi les écarts importants sur les pentes des droites de régression.
Ce coefficient Al étant égal & la masse volumique moyenne du fluide le
long des trajectoires entre le domaine d'étude et les affleurements,
sa validation supposerait de connaitre les longueurs et les directions
d'écoulements (depuis 1les deux versants du fossé), ainsi que les
caractéristiques de salinité et température des fluides en tout point
sur ces trajectoires, ce qui dépasse le cadre de notre étude.

Zone Etage Nombre Ao 2 Al x 10% Coefficient
de puits [P(kg/cm®) AP/A% de corrélation
a Z=0 NGF (kg/m”)

Alsace Bunts. + 29 20,699 953,94 0,97

nord Muschel.

Alsace Bunts. + 27 24,371 939,29 0,98

nord Muschel.

corrigée

Soultz Bunts. + 16 13,183 1057,11 0,87
Muschel.

Alsace Bunts. 16 10,957 1000,06 0,87

nord

Alsace Muschel. 9 26,339 905,70 0,98

nord

Tableau 2 - Analyse statistique de la relation pression-cote NGF
dans les formations profondes du Trias alsacien

CONTRAT CCE : MAIM-0023 47



300 -

N

a

o
1

PRESSION KG/CM2
s B

50 4

Production de lithium &4 partir de fluides géothermaux

CORRELATION PRESSION — PROFONDEUR

0

1 - Alsace Nord _
2 - Muschelkalk + Buntsandstein
3 - Zone de Soultz

A
0 1 1 1 1 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
COTE NGF
Figure 4 - relations pression - profondeur
300 -
O  BUNT

250 - v MUSCH

N

Q

o
|

PRESSION EN KG/CM2
3 %
o ()

50

4 - Buntsandstein
5 - Muschelkalk

1 1 H ¥ 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
COTE NGF

48

CONTRAT CCE : MAIM-0023



Production de lithium 4 partir de fluides géothermaux

3.3 - DONNEES CHIMIQUES

Aprés dépouillement de 1'intégralité des documents d’analyse chimique
disponible, nous ne disposons que d'une trentaine de mesures dans le
Trias profond de la région Nord Alsace, parmi lesquelles peu contien-
nent des mesures de teneur en lithium.

Pour estimer globalement les quantités de lithium dans la zone nord
Alsace, compte tenu du peu de mesures disponibles, nous avons di
utiliser les propriétés chimiques connues du lithium.

Le rapport Na/Li varie, dans un environnement donné, avec la tempéra-
ture. Ainsi Fouillac et Michard (198l1), en compilant des données
chimiques de fluides ayant circulés en milieu cristallin ont pu
déterminer deux équations de droite liant le rapport sodium/lithium a
la température. Suivant la concentration en chlorures des solutions,
le rapport Na/Li est 1ié &4 1la température selon l’une ou l'autre des
deux équations

. 1195 -

log (Na/li)= t - 273.15 + 0,65 quand Cl1™ > 1lg/kg ey
1000 i

log (Na/Li)= t - 273.15 + 0,14 quand Cl < lig/kg (2)

La validité de ces équations, déterminées en milieu cristallin, n‘a
pas pu étre vérifiée en milieu sédimentaire. Ainsi Kharaka et Mariner
(1989) ont déterminé une troisiéme relation :

. 1590 ‘
log (Na/li)= E—I—§7371§ - 0,779 (3)

La composition chimique des eaux répertoriédes pour étudier leur
contenu en lithium et notamment 1les fluides du Trias alsacien ne
suivent aucune de ces trois relations. Ces divergences montrent que
d’autres paramétres que la température fixent la wvaleur du rapport
Na/Li.
Nous avons donc recalculé 1la relation 1liant 1la concentration en
lithium & la concentration en sodium et & la température des fluides
considérés.
Si on considére tous les fluides provenant des réservoirs sédimen-
taires susceptibles d'étre intéressants pour l’exploitation du lithium
(Dogger, Keuper, Rhétien) (chapitre 1), la corrélation trouvée entre
Na, Li et T est assez faible, elle s'écrit :

1720

log (Na/Li) = ———o—=- - 1,64 (4)

ol le coefficient de corrélation p = 0,70
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La faible valeur du coefficient de corrélation, oblige & traiter les
données par région ou par couche géologique pour préciser la relation.
Compte tenu du nombre restreint d’analyses chimiques obtenues lors de
nos investigations, des données de fluides du Trias de régions avoi-
sinantes ont dues é&tre utilisées., Les fluides considérés pour ce
calcul sont donc :

Keuper du Bassin de Paris
Cronenbourg
Soultz-sous-foréts, forage 46-16

L’équation obtenue est alors

s 1690
log (Na/Li) = —2—1-573‘13 - 2,09 . (5)

ou le coefficient de corrélation p = 0,89

La concentration en lithium des fluides dont la composition chimique
est suffisamment connue a pu étre calculée en utilisant cette relation
(tableau 5). La concentration en sodium, lorsqu’elle manque a été
remplacée par la salinité totale (TDS) ou la concentration en chlo-
rures selon les deux équations établies avec 1les données complétes
existantes

Na = 0,28 TDS Na = 0,47 Cl

En utilisant 1’équation (5), il est possible d’estimer les teneurs en
lithium en tout point des réservoirs considérés si la salinité et 1la
température sont connues ou estimées.

Cependant se pose 1la validité de 1’équation utilisée. Les études
effectuées sur les fluides profonds de cette partie de l'alsace du
Nord montrent qu’ils ne sont pas a 1’équilibre avec 1l'encaissant & la
température de mesure; les valeurs de températures calculées & partir
des géothermométres (tab. 3) sont, le géothermométre & silice excepté,
supérieures de plusieurs dizaines de degrés & la température réelle-
ment rencontrée.

Temp. mesurée S1i02 Na/K  NaKCa NaKCaMg  Na/Li
d

a b c
Cronenbourg 148 158 216 247 230 276
Soultz 46-16 116 143 212 236 205 248

Tableau 3 : Températures calculées & partir des géothermométres
empiriques
(a): Fournier (1979)
(b): Fournier et Truesdell (1973)
(¢): Fournier (1981)
(d): Karakha et Mariner (1989)
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I1 semble donc que ces fluides aient atteint des températures impor-
tantes et que l'utilisation de la température de fond de puits pour
établir une relation (Li, Na et T) ne soit pas appropriée. Aussi, nous
avons établi une nouvelle relation en utilisant les données de tempé-
rature calculées & partir du géothermométre empirique Na/K. La base de
données chimiques utilisée pour effectuer ce calcul a été élargie. Aux
fluides précédents ont été ajoutées des données de fluides allemands
provenant du B.G.R. ou tirées de l'ouvrage de Carlé (1975) (tab. 4).

Cette relation s’écrit :
log Na/li = - 0,069 t + 3,8549 (6)

La concentration en lithium a été calculée en wutilisant cette loi
(tab. 5), mais les données chimiques ne sont pas suffisamment
complétes pour calculer les températures géothermométriques de chaque
fluide. Suivant la position géographique du forage, les valeurs de
température utilisées sont déterminées de deux fagons différentes

- Dans 1la région de Pechelbronn (ensemble des forages localisés a
Soultz-sous-foréts), o il y a une anomalie géothermique, & 1'instar
des fluides étudiés, nous avons choisi d'utiliser une valeur moyenne
de température élevée, égale a 200°C,

- Dans les autres zones, la composition chimique et l'origine des
fluides sont nettement moins bien connues, nous avons préféré utiliser
la valeur de température mesurée sachant que si elle est plus élevée
la concentration en lithium calculée est sous-évaluée.

L’ensemble des données calculées est présenté dans le tableau 3. La
valeur calculée a toujours été remplacée par la valeur mesurée quand
elle est connue. Les estimations sont plus nombreuses en utilisant 1la
deuxiéme équation puisque nous avons supposé que tous les fluides de
la région de Pechelbronn ont une composition chimique témoignant d'un
équilibre au voisinage de 200°C. L'examen du tableau 3 montre que
dans la région & anomalie géothermique les teneurs estimées de lithium
sont plus importantes. Dans cette zone, quelque soit 1'équation
utilisée, la concentration calculée reste du méme ordre de grandeur.
Par contre, en dehors de cette =zone, les valeurs calculées en uti-
lisant la température mesurée sont toujours supérieures aux évalua-
tions & partir de la température Na/K.

Situation Na K Ccl Li
Keuper 28599 437,9 28,59
11977,7 250,2 11,31
20345,9 1220 33,3
Langenbriicken 11325 592,3 20159 3,39
Mainzer Becken 1328 34,65 727,9 2,54
Silz 247,1 15,11 496,7 0,9
Friedich Quelle 823,3 82,1 1438 8,71
Buggingen 117249 2463 1974256,5 61
Bruchsal BR1 36000 3400 82000 227

Tableau 4 - Composition chimique des fluides utilisés
pour calculer les relations (Na, Li et T)
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Situation Sigle Temp. Na K Ccl Li Li Li
a b c
Ohlungen 0L4477 29285
Kutzenhausen K&4362 65300 141,0
Merkwiller M4485 6187 1168 13672 71,9
Soultz/Foréts S4502 26390 8430 58390 843,0
Soultz/Foréts M4515B 110 24700 4460 55500 124,6  266,0
110 58600 131,6 127,0
Soultz/Foréts S4521 60390 130,0
Soultz/Foréts S4541 28110 2363 56090 98,1
Soultz/Foréts S4549 57100 123,0
Soultz/Foréts S4550 108 27375 3187 56622 120,5 148,6
Soultz/Foréts S4554 110 60400 135,6 130,0
Soultz/Foréts S$S4566-7 59390 128,0
Soultz/Foréts S4567 26915 2812 52895 125,4
Soultz/Foréts S$4583 111 58600 135,1 127,0
111 58570 135,0 126,0
Soultz/Foréts S4619 80 58930 55,8 127,5
Soultz/Foréts $4620 97 60000 130,0 94,3
Soultz/Foréts S4642 94 58150 83,9 126,0
Soultz/Foréts S4616 116 27800 3450 60900 148 148,0 148,0
Soultz/Foréts GPKLl 137 28200 3320 58500 123 123,0 123,0
Soultz/Foréts S4555 116 29400 163,0 135
Soultz/Foréts S4500 130 30240 238,0 139
Berstheim-Ohl B4687 67 10600 16300 10,1 8,6
67 27690 17,2 10,6
Marienbronn MAR101 80 220 18 71 0,62 0,6 0,6
80 890 36 1250 1,2 1,3
Cronenbourg  GCR1 31500 4027 62040 210 210,0 210,0
Les Helions H1266B 70 5200 564 11280 29,6 29,6 29,6
Scheibenhard 147 37000 58000 318,5 53,0
Meistratzheim MEI2 82 32000 220 53320 53,8 11,7
Morsbronn 3A 38 1490 164 2750 6,2 6,2 6,2
Morsbronn MARB 42 1310 142 2300 9 9,0 9,0
Morsbronn M4 804 42,5 1002 127,5 1799,8 5,5 5,5 5,5
Ohlungen 04487 64 19320 23,0 7,5
Obermodern 01044 644 0,5
Eschau E1032 96 19600 63,4 12,6
Lipsheim LIP2 98 15400 52,7 10,2

Tableau 5 - Composition chimique de fluides profonds d'Alsace du Nord.
Les concentrations sont exprimées en mg/l
a : concentration en lithium mesurée
b : concentration en lithium calculée & partir de 1'équation (5)
¢ : concentration en lithium calculée & partir de 1'équation (6)
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4 - PARAMETRES HYDRODYNAMIQUES

Afin de quantifier 1les réserves de 1lithium exploitables dans ces
aquiféres, nous avons collecté les paramétres de réservoir tels que
hauteurs productives, porosités, perméabilités et transmissivités,
nécessaires pour évaluer les ressources en place et mobilisables.
Malheureusement, ce sont de loin ceux qui font le plus défaut dans les
documents que nous avons consultés. En plus de nos données, nous avons
dd reprendre les évaluations proposées par diverses études antérieures
(synthése Plothner, 1988 ; synthése Maget, 1979 ; étude de Garven et
Mac Pherson, 1987 ; étude de faisabilité, Aubertin, 1983).

4.1 - HAUTEURS PRODUCTIVES

- Muschelkalk

- Il ressort de 1l'étude des synthéses citées ci-dessus qu'une
valeur utile moyenne de 20 m est généralement retenue ;

- A partir de mnotre base de données forage, nous avons estimé cette
valeur a4 30 m.

- Buntsandstein

- L'épaisseur utile extraite de 1la bibliographie est de 120 m
environ ;

- Nos mesures donnent un minimum de 50 m mais tous les forages

retenus n'atteignent pas les niveaux producteurs des grés vos-
giens du Buntsandstein moyen.

4.2 - POROSITE

- Muschelkalk

- 54 10 4, avec existence fréquemment d’une porosité de fissure et
de fracture ;
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- Buntsandstein

- L'ordre de grandeur des porosités est sensiblement équivalent et
reste inférieur a 11 %.

4.3 - TRANSMISSIVITE, PERMEABILITE

Ces paramétres sont difficilement quantifiables du fait des types de
tests de productivité dont nous disposons. Les drillstem tests (DST)
ne donnent des résultats exploitables que si la formation testée est
(Maget, 1984)

- continue du point de vue faciés,

- de bonne cohésion,

- sans fractures accidentelles dominantes,
- non compartimentée.

Ces deux derniers points excluent donc toute utilisation généralisée
des valeurs d'origine pétroliére issues des rapports de fin de son-
dages que mnous avons consultés,

On citera tout de méme quelques valeurs obtenues lors de tests hydro-
géologiques ponctuels (forages hydrothermaux)

. Maget, 1979
Merkwiller, Pechelbronn : T = 5.107° m2/s Buntsandstein
. Grandaronsky et al., }98} :
Morsbronn : T = 3.10° m3/s Muschelkglk2
Morsbronn : T = 0,85.107° &4 1,25.10°° m“/s Buntsandstein
Merkwiller : T = 7.10° /s Buntsandstein
. Daessle, 1981 :
Morsbronn : T = 3.1073 m2/saMu§chelka1k
Pechelbronn : T =1 & 2.10"" m“/s Buntsandstein

m2

. Pléthner, 1988 5
Bruchsals : T = 8,10 mz/s Buntsandstein

Ceci tendrait & montrer malgré le peu de mesures existantes, que la
transmissivité du Muschelkalk soit plus importante que celle du
Buntsandstein. Mais 1'aquifére du Muschelkalk, particuliérement a
Morsbronn, présente une perméabilité de fracture importante. D'autre
part, des karstifications du Muschelkalk sont également envisageables.

En ce qui concerne les perméabilités, Daessle (1981) propose, compte
tenu des conditions de fond du fluide, une perméabilité de 0,06 & 0,12
Darcy pour le Muschelkalk et la zone supérieure des grés du Buntsands-
tein.

Une détermination précise de ces paramétres, au moins localement,
nécessiterait de toute fagon des tests hydrogéologiques avec essais de
pompage longue durée, prise en compte des différents types de
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perméabilité et analyses des limites d'extension du réservoir pompé,
morcelé par blocs comme le confirme 1'étude géométrique.

4.4 - DEBITS OBSERVES

L'examen des documents disponibles n'a permis de rassembler qu’un
faible nombre de valeurs de débits, le plus souvent associédes & des
tests DST, ne concernant donc & chaque fois qu’une tranche de
1’aquifere traversé.

Des valeurs de 50 m3/h pour' le Muschelkalk ont été gvancées par
Grandarowski et al., 1981, ainsi que de 50 a 80 m”/h pour le
Buntsandstein (Morsbronn).

I1 semble cependant que ces débits concernent des forages moins
profonds et situés & proximité de la bordure occidentale du graben.

La moyenne des débitg artésiens que nous avons obtegue pour ces deux
aquiféres est de 9 m”/h pour le Muschelkalk et 16 m”/h pour le Bunt-
sandstein au moins dans sa partie sommitale.

Ceci est confirmé par 1les 20 m3/h exploités depuis 10 ans a
Merckwiller (Pechelbronn).

Cependant, sur les 80 forages étudiés, une dizaine environ se sont
avérés secs ou trés faiblement productifs pour 1l’un ou 1'autre, voire
les deux aquiféres. '

Ceci tendrait & prouver que la compartimentation des formations a pu
isoler ou au contraire permettre l’alimentation par le jeu des failles
de "blocs" d’aquiféres.

En conséquence, la prévision des débits exploitables passe par 1l'ana-
lyse structurale du compartiment étudié et des essais de pompage

longue durée de type hydrogéologique.

Le tableau ci-dessous résume les principales valeurs de quelques-uns

des paramétres hydrodynamiques cités : épaisseur wutile, porosité,
débit.
Epaisseur utile Porosité Débit
(en m) (en %) (m~/h)
Réservoirs
Littérature|Projet{Littérature|Projet|{Littérature|Projet
Li Li Li
Muschelk. 20 30 5a10 3a9 50 9
Buntsands. 120 50 5a1l0 3 a1l 50 a 80 16

Tableau 6 : Paramétres hydrodynamiques des réservoirs du Muschelkalk
' et du Buntsandstein en Alsace du nord
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5 - TRAITEMENT DES DONNEES

5.1 - CREATION D“UNE BASE DE DONNEES SYNTHETIQUE

Le dépouillement des documents pétroliers et géothermiques nous

conduits a4 élaborer une base de données forage qui regroupe

a

des

informations de type géométrique, géologique, thermique et hydrodyna-

mique. Pour chaque forage ayant atteint au moins le Muschelkalk,
fiche signalétique a été réalisée.

une

INDEX - Numéro du forage dans la base de données lithium

BSS - Numéro dans la banque de données du sous-sol

NUMBER - Nom du forage attribué par les compagnies pétroliéres
NAME - Localité ol est implanté le forage

SURNAME - Numéro DHYCA ou numéro du forage pétrolier

DATE - Année de réalisation du forage

STAGE - Etage géologique atteint

TOTAL DEPTH (m/b.g.l.(*) ) - Profondeur finale en métre/sol
GR LEVEL (/altitude) - Altitude au sol (en m NGF)

ZTOP MUCH(**) (m/b.g.l.) - Profondeur du toit du Muschelkalk
ZTOP BUNT(%®*) (m/b.g.l.) - Profondeur du toit du Buntsandstein
ZTOP BAS (m/b.g.l.) - Profondeur du toit du socle

STAGE TEST - Etage testé

BEG LEVEL (m/b.g.l.) - Profondeur de début du test

END LEVEL (m/b.g.l.) - Profondeur de fin du test

TEMP DEPTH (m/b.g.l.) - Profondeur de la mesure des températures
TEMP TYPE - Type de température (DST, BHTC, thermométrie)

TEMP (°C% - Valeur de la température

KHDST (m“/s),_ - Transmissivité

FLOW RATE (m>/h) - Débit

PRESS MEAS DEPTg (m/b.g.1.) - Profondeur de la mesure de pression
PRESSURE (kg/cm”) - Pression extrapolée

XLAMB (km) - Coordonnée géographique de type Lambert I : axe des X
YLAMB (km) - Coordonnée géographique de type Lambert I : axe des Y

Tableau 7 - Fiche type de la base de données lithium

(*) m/b.g.1l. = m/below ground level

(*¥%) FT : faille au toit de la formation, FI : faille intraformation
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Le tableau 7 résume l'ensemble des rubriques définissant une fiche
type. Au total environ 80 forages ont été intégrés dans une base de
données sous la forme d'un fichier informatisé dont un listing est
joint en annexe.

5.2 - MODELE INTERPRETATIF DE RESERVOIR

a - Type de traitement des données

Le peu de données sur les forages profonds dont nous disposons (80
environ sur toute 1l’Alsace du nord) atteignant au moins le Muschelkalk
ne suffit pas, compte tenu de 1l'’extréme compartimentage des réservoirs
potentiels, & proposer un modéle structural détaillé de notre zone
d’ étude.

Pour cette raison, nous avons di reprendre des hypothéses structurales
proposées par des études antérieures (Maget, 1979, BGR, 1988) ayant
été réalisées & partir des mémes documents de forages profonds que
ceux que nous avons pu réunir, ainsi que de résultats de mesures
pétroliéres que nous n'’avons pu consulter.

A ces documents, nous avons rajouté les résultats de forages plus
récents afin de proposer une interprétation actualisée d'une aire de
30 km x 30 km comprise entre 1le Sud d’'Haguenau, 1le Rhin, la faille
rhénane et la frontiére allemande au nord.

Nous avons dG limiter la cartographie & ce secteur du fait du manque
de données entre Strasbourg et Haguenau, cependant il englobe 1'ano-
malie thermique principale d’Alsace du nord, la plus intéressante d'un
point de vue géothermique et géochimique.

Les "données" de départ sont donc

- les cotes des formations du Trias, atteintes ou extrapolées a
partir de points voisins (ou de coupes sismiques) pour chacun des
82 forages profonds étudiés.

- l'interprétation géologique et géométrique des coupes sismiques
TOTAL, CFP, de la zone de Soultz (Menjoz et al., 1988).

- des points digitalisés sur les cartes proposées dans la synthése
Maget et la synthése Pléthner.

Les traitements cartographiques automatiques sont du type interpo-
lation par krigeage sur des secteurs homogénes délimités par les
failles majeures signalées dans 1'étude de Maget en 1979.

Le principe est (Martin et Menjoz, 1988) d'estimer un paramétre Z(x)
en chaque noeud de la grille de 30 km x 30 km choisie, en considérant
une moyenne pondérée des valeurs de ce paramétre aux points de données
environnants :
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Z*(X) = A]. Z(Xl) + ...+ kn Z(Xn)

Les coefficients )i sont obtenus en résolvant un systéme d’équations
linéaires issu des contraintes suivantes que l’‘on se fixe

E {[Z% - Z]% = 0 : non biais (absence d’'erreur systématique)
E {[Z2%¥ - Z]°) = minimal : optimalité (erreur minimale au
sens des moindres carrés)

Le calcul passe par 1'analyse d’un modéle de représentation de 1la
structure régionale du paramétre, le variogramme 1/2 E([Z(x+h) -
Z(x)]°}, ou la covariance centrée E([Z(x)-m][Z(x+h)-m]).

Le détail des calculs ne sera pas développé ici en raison du type de
données que nous utilisons, pour la plupart issues d’'interprétations
proposées dans des études antérieures et dont la précision est diffi-
cile 4 quantifier. Il ne sera donc pas possible de proposer de cartes
d’iso écart-type d’estimation.

Les logiciels utilisés étaient essentiellement

- le logicel TUNIGRID (SGN/IRG(*) ) wutilisant 1la bibliographie
graphique UNIRAS pour le tracé des cartes en mode raster.

- les logiciels de traitement géostatistique (SGN/ISA(**) ),

La principale difficulté a été de discerner les zones structuralement
homogénes séparées par des failles et contenant un nombre minimal de
valeurs pour l'interpolation. Les logiciels wutilisés supposaient de
plus que les failles considérées soient verticales, ce qui est une
approximation grossiére de la vérité mais ne représente pas une
hypothése trop génante pour une estimation globale de 1la taille du
réservoir (chaque "bloc" ainsi délimité nécessiterait donc un calcul
séparé, seules les valeurs contenues & 1'intérieur des failles 1le
délimitant devant servir 4 1l’interpolation aux noeuds de la partie de
grille incluse).

Les critéres d'évaluation du modéle interprétatif ainsi proposé pour
les différents paramétres étudiés au 5.2.2 étaient

- validité de 1l‘interpolation au droit des forages profonds connus,

- correspondance avec les cartes des paramétres fournies par les
études antérieures,

- correspondance avec les différentes coupes interprétatives
disponibles (Cautru, 1988, Pléthner, 1988, Maget, 1979).

(*) B.R.G.M. Service géologique national, Institut Mixte de Recherches en Géothermie

(**) B.R.G.M. Service géologique mnational, département Informatique Scientifique

Appliquée
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b - Evaluation de la profondeur des réservoirs potentiels

Les deux aquiféres potentiels profonds connus étant ceux des calcaires
et dolomies du Muschelkalk supérieur et moyen, et les grés du Bunt-
sandstein ("Grés vosgien") (Aubertin, 1983), nous avons choisi de
décrire comme niveau repére pratique 1'interface entre ces deux
formations, situé respectivement a environ 100 m sous 1l'aquifére du
Muschelkalk et 100 m au-dessus de 1’aquifére du Buntsandstein.

L’'épaisseur des formations du Muschelkalk peut étre considérée comme
étant de 150 4 170 m en moyenne sur nmnotre aire d'étude, pour une
épaisseur d'environ 400 & 450 m du Buntsandstein.

La carte des cotes NGF proposée (fig. 5), plus représentative de 1la
géométrie du toit du Buntsandstein qu‘une carte des profondeurs par
rapport au sol, met en évidence les fait suivants

- trés importante compartimentation intra fossé (les failles
représentées et stylisées sont issues de Maget, 1979). Les rejets
sont de 1’ordre de 500 m et plus vers 1‘Ouest de la zone, a 250 m
en moyenne au centre du fossé.

s

- tendance a 1’approfondissement d‘Ouest en Est par "marches
d’escaliers" successives conformément & la structure d’'effondre-
ment connue pour ce secteur du fossé,

- un compartiment surélevé, d'axe nord-sud, & l‘aplomb du champ de
forages de Pechelbronn (horst de Soultz).

- un seuil d’'approfondissement important vers le Sud d'Haguenau.

Pour fixer les idées et traduire la complexité structurale du secteur
d’étude, un bloc-diagramme schématique (d'une fenétre de 15 x 15 km au
centre de la carte) est joint (fig. 7) a la représentation. Le compar-
timent élevé & 1'Ouest, le horst de Soultz et l'approfondissement vers
le Sud y sont clairement visualisables.

¢ - Evaluation de la température au toit du Buntsandstein

Le parametre essentiel pour l’existence d'une salinité élevée d'une
part, et d’'une concentration en lithium importante est la température.

Afin de suivre les réservoirs potentiels, il est plus utile de repré-
senter la température au toit du Buntsandstein que la température a
une profondeur donnée (fig. 6).
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On constate

N

- une augmentation importante d'Ouest en Est correspondant &
1'approfondissement des réservoirs potentiels, qui tend & s'atté-
nuer quand on s'approche du coeur du graben.

- une anomalie thermique positive sur la =zone de Soultz, corres-
pondant au champ pétroliféere de Pechelbronn, et ce malgré le
horst de Soultz, ce qui confirme 1le fort gradient géothermique
connu dans le secteur (Pldéthner, 1988, Atlas géothermique CCE
1980).

- une augmentation de la température vers le sud d'Haguenau corres-
pondant au début de la fosse.

La zone la plus favorable thermiquement reste donc 1le secteur
Nord-Nord-Est et plus particuliérement la zone de Soultz.

d - zonation des concentrations en lithium

A partir de la carte des températures obtenue & 1'interface entre les
deux formations aquiféres et & partir des salinités moyennes observa-
bles au Muschelkalk et au Buntsandstein (Maget et al., 1979), wune
estimation de la répartition des teneurs en lithium a été réalisée
grdce a la relation suivante, décrite au paragraphe 3.3

. 1690
log Na/Li = ;‘:ﬁ§75723= 2,09

On constate (fig. 8) une trés forte augmentation vers 1le centre du
fossé ot les teneurs attendues atteindraient et dépasseraient les
300 mg/l, alors qu'au niveau de la faille rhénane ces teneurs restent
trés faibles, de 1'ordre de 5 mg/l.

La loi théorique ajustée sur les mesures disponibles semble correcte
et rend compte des teneurs lithium observées entre la faille rhénane
et un axe Soultz-Haguenau,

Il convient cependant d’étre prudent, compte tenu de 1'hypothése
d’allochtonie des fluides présents sur 1le secteur étudié, et dont le
chimisme correspondrait & des équilibres établis a des températures et
des profondeurs plus importantes au centre du fossé. La loi ajustée
sur des points essentiellement groupés sur 1’Est du fossé peut donc
s'avérer erronée dans le Nord-Est et 1’Est de notre zone d'étude.
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au chapitre 4, de cartographier des variations latérales de la hauteur
productive. Les calculs de tonnages reposent donc sur une simple prise
de moyenne des teneurs locales, pondérées par une valeur constante de
la hauteur productive cumulée des deux aquiféres de chaque cbdté de
1'interface entre les deux formations ot sont cartographiédes les
teneurs en lithium.

La valeur moyenne des teneurs sur l’ensemble de la zone cartographiée
(y compris les valeurs faibles de 1'autre c6té de la faille rhénane et

les valeurs fortes a4 1'Est et au Nord Est du secteur d'étude) est de
155 mg/1.

Hypothése pessimiste :

Hauteur utile :

Muschelkalk : 20 m
Buntsandstein : 50 m
Porosité :
Muschelkalk : 3 %
Buntsandstein : 3 %

Le tonnage utile cumulé sur les deux étages est au minimum d'environ
300 000 t de Li métal.

Hypothése optimiste :

Hauteur utile :

Muschelkalk : 30m
Buntsandstein : 120 m
Porosité :
Muschelkalk

9 %
Buntsandstein ; 11 %

Le tonnage utile cumulé sur les deux étages est au maximum d'environ
2 200 000 t de Li métal.

Hypothése moyenne
Hauteur utile :

Muschelkalk : 25 m
Buntsandstein : 85 m
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Porosité :

Muschelkalk : 6 %
Buntsandstein : 7 %

Le tonnage utile cumulé sur les deux étages est estimable & environ
1 040 000 t de Li métal.

Le manque de données hydrodynamiques fiables pour notre secteur
d'étude nous améne & prévoir un  intervalle trés large pour
1’évaluation des ressources en place : de 300 000 & 2 200 000 t dans
la partie utile des aquiféres du Muschelkalk et du Buntsandstein.

Cependant un ordre de grandeur du million de tommes est
raisonnablement envisageable pour cette zone de 30 km par 30 km, ce
qui confirme le fossé rhénan comme étant une réserve importante de
lithium & 1’échelle des gisements européens. (Pour fixer les idées,
cela correspondrait & une réserve de 200 000 &4 300 000 t dans le
secteur de 15 km par 15 km correspondant au bloc diagramme de 1la
figure 7).
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6 - CONCLUSION

L'examen de données pétroliéres et géothermiques, de syntheses
récentes et de différents rapports géochimiques sur les aquiféres
profonds francais nous a permis de distinguer une zone favorable pour
l'extraction du lithium, présent en quantité importante dans le Trias
alsacien.

Par opposition au Trias du bassin de Paris, il est nécessaire ici de
tenir compte de la structure géologique locale, impliquant pratique-
ment une approche par blocs de tous les paramétres étudiés.

Nous avons focalisé notre approche sur deux réservoirs potentiels, le
Muschelkalk et le Buntsandstein, pour lesquels nous avons retrouvé et
précisé la distribution des paramétres géométriques et physico-chimi-
ques observés dans des études antérieures plus générales.

Cependant, la quasi absence de paramétres hydrodynamiques fiables dans
les documents que nous avons consultés (essentiellement des documents
pétroliers), nous améne a ce double constat

- pour valider toute modélisation hydrodynamique, il serait néces-
saire de réaliser des essais hydrogéologiques puisque les tests
pétroliers de type DST ne sont pas interprétables pour ce type
d’'aquifere (Maget, 1984).

- il faut raisonner & 1'échelle d'un bloc en intégrant les poro-
sités matricielles et/ou fissurales des étages testés.

Malgré la connaissance réduite des paramétres permettant de quantifier
la part exploitable des aquiféres des deux étages étudiés, une réserve
de l’ordre du million de tonnes de lithium est envisageable, ce qui
confirme le Trias du fossé rhénan comme étant un gisement important a
1'échelle européenne.

L'extréme complexité structurale de ces aquiféres profonds nécessite
néanmoins 1'acquisition de nouvelles données hydrogéologiques précises
pour pouvoir évaluer la qualité et la pérennité de toute exploitation
de cette ressource.
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(3] LES RESERVES EN LITHIUM
DES AQUIFERES GEOTHERMIQUES ITALIENS

EUROMIN
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1 - MATERIEL ET METHODE

Ce chapitre résume les travaux effectués par la société EUROMIN dans
le cadre de ce projet tels qu'ils ont été décrits dans un rapport
fourni par la société,

Pour évaluer les ressources potentielles en lithium des fluides
italiens, la société EUROMIN s’était fixée pour but d'acquérir

- Les données chimiques des fluides géothermaux (souterrains et
émergents) et des fluides associés aux gisements petroliféres que 1l'on
trouve dans la littérature ;

- Auprés d’'instituts de recherche (CNR, université de Pise, de Padoue,
de palerme), de societés publiques (ENEL-UNG, AGIP, EMS, AQUATER) ou
privées (MONTEDISON, SNIA BPD), des données non publiées relatives aux
fluides considérés, ainsi que des échantillons supplémentaires afin
d'obtenir de nouvelles données de lithium.

Dans la pratique, pour des vraisons techniques, seule la société SNIA
BPD a pu fournir des échantillons de fluides provenant de zones
pétroliéres, les résultats sont étudiés au chapitre 1 de ce rapport.

Les données chimiques relatives aux fluides émergents permettent de
constituer une base de données, mais les résultats ne sont pas
interprétés, aussi ils ne sont pas reportés dans ce rapport.

Sur le territoire italien, en bordure de 1la mer thyrrhénienne se
trouve une zone géothermique majeure (fig. 1). Elle est caractérisée
par une température moyenne supérieure & 100°C a4 2000 metres de
profondeur. A certains endroits, la température atteint 350-450°C a
3000 métres de profondeur. Sur cette zone sont localisés les chanmps
géothermiques italiens les plus importants

- Larderello- Travale-Radicondoli-Monteciano ;

- Monte Amiata- Bagnore-Piancastagnio-Radicofani- Pioggo Nibbio ;
- Torre Alfina ;

Latera ;

- Cesano ;

- Campei Flegrei (Mofete- San Vito) ;

- Vulcano

NP W N
[}

Les champs de Larderello, Monte Amiata et Vulcano ne produisent que de
la vapeur, ils ne sont donc pas intéressants pour cette étude. Seuls
les quatre autres sont examinés ici.
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Figure 1 - Localisation des principaux champs géothermiques
italiens (d’aprés Baldi et Cataldi, 1986)

En utilisant des données chimiques, géologiques et hydrologiques, les
ressources lithiféres des réservoirs géothermiques italiens ont été
calculées en wutilisant la méthode des volumes. Cette méthode
couramment utilisée dans le cadre des problémes miniers a été
appliquée par Cataldi et al. (1978) pour évaluer 1le potentiel
géothermique de 1la Toscane centro-méridionale. Elle mnécessite la
quantification des paramétres suivants

- le volume du réservoir ;

- la porosité efficace du réservoir ;

- le volume de fluide extractible ;

- la teneur moyenne en lithium des fluides.
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2 - TORRE ALFINA ET LATERA

Les champs de Torre Alfina et Latera sont situés sur la partie
septentrionale des Monts Volsini.

A Torre Alfina, 9 puits pgéothermiques ont été forés. L'aquifére se
situe & 550 meétres de profondeur dans des flysch argilleux et des
calcaires dont la porosité efficace est de 2,6%. Son épaisseur est de
l’ordre de 400 métres. Une poche de CO, se situe dans la partie
supérieure du réservoir, Le fluide a une température de 125 a 150°C et
une salinité treés faible (5 & 6 mg/l), ce qui induit des teneurs en
lithium trés basses.

Le champ géothermique de Latera est constitué de 9 puits (Carella et
al., 1985) qui ont mis en évidence & 400 métres de profondeur, un
aquifére 4 la température de 210-220°C, situé sur une épaisseur
d'environ 1000 métres dans des calcaires mésozoiques isolés par des
flysch. Les puits produisent 95% de fluide (type Na, Cl, HC03, S0,) et
5% de gaz (CO, et un peu de HZS)' Le fluide est faiblement salé TDS=
12g/1), les données chimiques sont présentées dans le tableau 1.

Puits L3D L2 14 V2 SHG1 G2 L14
T(°C) 238 209 200 120 186 187 75
pH 5,91 5,40 5,84 5,36 5,71 5,0 6,35
Na 2740 2240 1760 1698 2360 2120 74

K 500 320 285 342 153 286 94,5
Ca 2,75 17,3 15,3 25,4 23,6 12 614
Mg 0,22 1,2 1,1 14,8 3,5 2,6 77,5
Li 13,5 9,8 10 7,5 5,7 8,3 0,84
510, 371 362 257 121 273 250 99

Cl 2890 2940 1840 1531 3315 3000 116
¢o, 32000 31500 14900 7700 7400 1950 1723

SO 1380 360 585 1150 157 250 1010
Hzé 515 505 201 145 193 554 0,05
B 579 262 194 281 126 239 27,6
NH, 23,2 25,5 54 16,9 42,6 17,6 33

F 25 10,3 15,3 5,4 6,5 6,8 n.d.

Tableau 1 : Composition chimique des fluide du champ géothermique de
Latera (d'aprés Gianelli et Scandiffio, 1989). Les concentrations sont
exprimées en mg/l.
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La concentration en lithium des fluides a tendance & diminuer lorsque
la profondeur a laquelle on rencontre le réservoir augmente. Ainsi les
fluides lithiféres seraient concentrés dans la partie supérieure dont
la limite serait située a4 800 m de profondeur. Le calcul des réserves
a été réalisé sur ce bloc supérieur riche en lithium. La porosité
efficace est certainement élévée, elle serait égale ou supérieure a la
valeur maximale estimée pour le réservoir de Toscane méridionale (5%).

Les paramétres suivants ont été considérés
Volume du réservoir : 4 Km3

Porosité efficace du réservoir : 5% 3

Volume de fluide extractible : 0,2 Km

Teneur moyenne en lithium des fluides : 10 mg/1

La réserve potentielle est alors de 2000 t

I1 s'agit d'une estimation prudente puisque des parties du réservoir
n'ont pas été considérées.
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3 - CESANO

Le champ géothermique de Cesano est situé dans 1la zone des monts

Sabatini.

13 puits ont été forés depuis 1974 entre 960 et 3219 métres de
profondeur. Certains puits ont été fermés rapidement, la production a
été arrétée en 1986.

I1 y a deux zone aquiféres dans ce champ géothermique :

- La premiére est constituée par un complexe carbonaté perméable
recouvert de flyshs imperméables. Elle se situe & 450-550 métres de
profondeur.

- La seconde est constituée uniquement de terrains perméables, elle
n’est pas homogéne et présente de nombreuses variations 1lithologiques
et de porosité. Elle n’est interceptée que par 4 puits.

Il y a trés peu de données chimiques disponibles sur les fluides de
Cesano. Pour 1l'ensemble des puits, elle sont présentées dans le
tableau 2.

PUITS FLUIDES GAZ

TDS Na/K €1/s0, C1/H4BO4 €0y H,S
Cc1 390000 0,69 0,14 3,29 99,63 -
c8 400000 0,89 0,25 1,88 99,81 -
RC1 243000 0,89 1,08 11,8 - -
Cc5 112000 1,40 1,08 2,36 88,27 9,85
c7 78500 1,75 2,69 2,21 92,05 7,39
Ca 137000 3,08 8,09 4,64 - -

Tableau 2 : Caractéristiques chimiques des fluides et des gaz
produits & Cesano d'aprés Baldi et al. (1982). Les concentrations
sont exprimées en mg/l pour la phase aqueuse et en pourcentage
pour la phase gazeuse.

On constate la présence de deux types de fluides :

- ceux qui ont une salinité trés élevée et qui ne contiennent pas
d'HyS
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- ceux qui ont une salinité élevée et dont la phase gazeuse contient
de 1'H,S.

Les fluides produits par 1le puits Cl ont été plus étudiés (Tab. 3).
Ils sont caractérisés par des contenus en lithium et en césium trés
élevés qui n'ont pu étre expliqués par les modéles géothermiques
proposés.

FLUIDE INITIAL FLUIDE STABILISE
pH 8,5 A 7,9

(L (2) (3) (4)
TDS 230000 356000 390000 364000
Ca 43 106 70 200
Mg 12 17 12 20
Na 63570 78930 61000 60000
K 21370 48350 88000 80000
Li 350 380 250 220
Cs 80 - 63 30
Rb 400 450 490 400
NH 12 87 14 30
HCO,4 1900 5850 12300 2500
c1 37010 42850 28000 27500
S0, 91010 163290 191000 186000
H4B04 13800 15160 8500 7500
sio, 130 132 100 120
F 100 - 140 -

Tableau 3 : Composition chimique des fluides produits par le puits
Cl & Cesano. (1) et (2) d’'aprés Calamai et al. (1975); (1) eau
filtrée ; (2) filtrat + dépdt solide ; les concentrations sont
exprimées en ppm. (3) d’aprés Baldi et al. (1982) ; (4) d'aprés
Corsi et Di Falco (1980) ; les concentrations sont exprimées en mg/l.

Avec les données disponibles, 1'évaluation des réserves potentielles
en lithium a pu étre effectuée uniquement autour du puits Cl,

Le réservoir autour du puits Cl_a été assimilé a un triangle dont la
surface serait égale a 0,5 Km“ et 1l'épaisseur & 1,5 Km. Selon les
résultats obtenus au cours d’essais de production (Allegrini et al.,
1982), la porosité efficace est certainement élevée ; une valeur de 5%
apparalt correcte et néanmoins prudente.

Ainsi, les paramétres suivants ont été considérés :

Volume du réservoir : 0,7 Km3

Porosité efficace du réservoir : 5%

Volume de fluide extractible : 0,03 Km3

Teneur moyenne enlithium des fluides : 250 mg/l

La réserve potentielle de lithium autour du puits Cl est alors de 7500
tonnes.
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4 - cAMPEI FLEGREI

La zone géothermique de Campi Flegrei est située & 1l’ouest de Naples
A Mofete, 7 puits ont été forés, le plus profond atteint 2700 métres.
Quatre d’'entre-eux sont productifs et deux ont servi 4 effectuer des
injections au cours d'essais divers. Un puits est fermé.

Le modéle hydrologique  généralement accepté (Carella et
Guglielminetti, 1983) décrit 3 réservoirs.

Dans le reservoir le plus profond, les fluides sont hypersalés (TDS =
516 g/1) et contiennent énormément de lithium (Li= 480 ppm). Le
réservoir intermédiaire contient des fluides de salinité égale a
38 g/l1. Dans le réservoir superficiel, la salinité totale est égale a
39-76 g/1. Les compositions chimiques plus détaillées sont présentées
dans le tableau 4 :

Réservoir Réservoir Réservoir
superficiel intermédiaire profond
Puits n°1l Puits n°1 Puits n°2 Puits n°5
550-896 m 1273-1606 m 1275-1989 m 2310-2699 m
TDS 42960 65509 37880 515902
Na 14320 20860 10600 85160
K 1760 3880 2467 43380
Ca 792 2124 1005 53950
B 178 183 295 231
Li 36 46 28 480
Si02 568 690 938 210
cl 25304 37800 21169 313850
HCO3 116 77 85 traces
SOQ 72 7 12 traces

Tableau 4 : Composition chimique de la phase liquide produite a
Mofete. Les concentrations sont exprimées en ppm.

A San Vito, trois puits ont été forés, deux d’entre-eux ont produits
des fluides. Les données chimiques relatives & deux échantillons de
fluide prélevés & 25 minutes d’intervalle en juillet 1980, & partir du
puits n°1l sont présentés dans le tableau 5.

L'application de la méthode des volumes pour évaluer les réserves
potentielles de lithium & Mofete et San Vito pose des problémes a
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cause du manque de données, notamment pour décrire la forme et les
dimensions du ou des réservoirs ou pour quantifier 1la porosité
efficace. De méme, il y a peu de données chimiques pour San Vito.

Echantillon 1 Echantillon 2
pH 3,2 4,38
Ca 3290 1980
Na 11750 6280
K 8000 4025
Mg 1120 540
cl 37755 20024
Li 47 26
F 5 5
HCO3 - 24
sio, 369 246

Tableau 5 : Composition chimique des fluides du puits
San Vito 1, d’aprés Bruni et al. (1983). Les concentrations
sont exprimées en mg/l.

Les puits qui ont travegsé le réservoir superficiel sont distribués
sur une zone de 0,5 Km“ que l'on peut considérer comme la surface
occupée par le réservoir sur une épaisseur fixée a4 0,5 Km. La porosité
efficace a été fixée arbitrairement a 5%. Ainsi, les paramétres
considérés sont : ’

Volume de résexrvoir : 0,25 Km3

Porosité efficace du réservoir : 5%
Volume de fluide extractible : 0,01 Km3
Teneur en lithium des fluides : 25 mg/l

.La réserve potentielle serait de 250 tonnes

L’évaluation pour le réservoir profond a été fgite, en considérant
arbitrairement un volume asse§ modeste de 0,04 Km~ :

Volume du réservoir : 0,04 Km

Porosité efficace du réservoir : 5%
Volume de fluide extractible : 0,002 Km
teneur en lithium du fluide : 480 ppm

3

La réserve potentielle du vréservoir profond est alors évaluer a
1000 tonnes de 1lithium.
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5 - CONCLUSION

La zone géothermique située au bord de la mer tyrrhéniepne est
constituée de réservoirs ayant des petits volumes (0,04-4 Km’) avec
des porosités efficaces d'origine secondaire élevées (5-7%4). La
salinité des fluides est assez variable : de quelques grammes de sel
par litre de fluide jusqu'a des valeurs beaucoup plus élevées
(300-500 g/1). Les concentrations en lithium aussi varient d'un
réservoir & 1l'autre. Certains fluides sont riches en métal (Li =
10-25 mg/l) et d'autres sont trés riches (Li = 250-480 mg/1).

Une estimation prudente effectuée en utilisant la méthode des volumes
a permis de calculer pour les réservoirs de Latera, Cesano et Mofete
des réserves en lithium de 1l'ordre de 10000 tommes.

CONTRAT CCE : MAIM-0023 79






Production de lithium & partir de fluides géothermaux

EXTRACTION DU LITHIUM A PARTIR
DE FLUIDES GEOTHERMAUX :
ETUDE EXPERIMENTALE

H. PAUWELS, M. BRACH, C. FOUILLAC

CONTRAT CCE : MAIM-0023

81




Production de lithium & partir de fluides géothermaux

1 - PRESENTATION

Au chapitre 1, mnous avons répertorié des fluides du territoire des
Communautés Européennes qui  pourraijient étre valorisés par
1'’extraction du lithium. Nous avons pu classer ces fluides en
fonction de leur composition chimique. I1 s'’est avéré que 4 types de
fluides sont plus intéressants que les autres : ceux de South Crofty
Mine en Angleterre, ceux du Trias d'Alsace du Nord, ceux du champ
géothermique de Cesano en Italie et des fluides du Massif Central
frangais.

Nous avons choisi d’étudier expérimentalement 1l'extraction du lithium
de deux de ces fluides :

- les fluides du champ géothermique de Cesano

- les fluides du Trias d'Alsace du Nord puisqu’'il s'agit d’une zone &
fort potentiel géothermique, qui semble contenir des quantités
importantes de lithium.

Nous avons étudié les diverses techniques d'extraction habituellement
proposées pour extraire le 1lithium, Deux techniques semblent
appropriées aux deux fluides en question :

- de 1’'extraction par seolvant organique et mnotamment en adaptant le
procédé de transport du lithium & travers une membrane aux fluides
géothermaux ;

- 1l’entrainement du lithium lors de la précipitation d'aluminium.

C'’est cette derniére technique que nous avons décidé de tester sur les
fluides considérés. Aussi, nous présentons au cours de ce chapitre,
les résultats obtenus lors d'essais d'extraction au laboratoire.

Cependant, quelle que soit la technique envisagée pour extraire le
lithium, le taux d'extraction peut étre suivi par 1’analyse chimique
du fluide. Nous avons alors envisagé d'utiliser une  électrode
spécifique du lithium. Nous commengons donc ce chapitre par une
présentation des travaux effectués sur ce sujet.

CONTRAT CCE : MAIM-0023 83




Production de lithium & partir de fluides géothermaux

2 - DOSAGE DU LITHIUM DANS LES SOLUTIONS :
CONSTRUCTION D’UNE ELECTRODE

2.1 - SELECTION D’UNE ELECTRODE

Les méthodes classiques de dosage du lithium (absorption atomique,
chromatographie ionique) nous ont paru un peu lourdes pour obtenir
rapidement des résultats lors d'une étude expérimentale d’'extraction
du lithium & partir d'eau géothermale. Nous avons donc entrepris 1la
fabrication d'une électrode spécifique du lithium. L'électrode nous a
semblé étre le moyen le plus approprié pour obtenir facilement des
résultats en temps quasi-réel. Malheureusement, il n'existe pas
d'électrode spécifique du  1lithium performante sur le  marché,
1’électrode commercialisée par Philips est trop sensible aux ions H,
Nat et Nu,* pour doser le lithium dans n'importe quelle solution. Par
contre, la littérature est assez fertile ; depuis quelques années,
on essaie de développer ces électrodes pour doser le lithium dans 1le
sang humain (Aalmo et Krane, 1982 ; Kitazawa et al., 1984 ; Gadzekpo
et al., 1986 ; Zhou et al., 1986 ; Sugihara et al., 1987 ; Kimura et

- al., 1987 ; Attiyat et al., 1987, 1988 ; Bertholf et al., 1988). Elles

sont constituées de membranes en plastique et les recherches portent
essentiellement sur la sélection :

- -du composé ionophore spécifique du lithium (souvent une éther
couronne)
« du solvant constituant la membrane.

Parmi, les différentes membranes proposées, Kimura et al. (1987) en
proposent une que nous pensons étre la plus performante. Le composé
ionophore est une éther couromnne (la 6,6 Dibenzyl-1l4 couronne-4 vendu
par Fluka) et 1le solvant est 1le nitro-phényl-octyl-ether (NPOE)}. Sa
composition globale (en poids) est :

6,6 Dibenzyl-l4-couronne-4 1,0%
oNPOE : 70,3%
Potassium tetrakis 0,7%
PVC 28,0%

Les produits (180mg) sont déposés dans le fond d'un flacon en verre de
28mm de diamétre, dissous dans le tetrahydrofuran, vigoureusement
agités, et laissés évaporés une nuit entidre. La membrane résultante,
taillée aux proportions souhaitées (environ 7 mm de diamétre) est
conditionnée durant une nuit dans une solution de LiCl avant d'étre
installée dans le corps d’'une électrode Philips IS5 561. LiCl 1M est
utilisé comme solution interne.
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2.2 - RESULTATS
a - Coefficients de sélectivité

Plusieurs paramétres font varier la valeur numérique du coefficient de
sélectivité et parml ceux-ci 1la concentration de 1'ion interférant
{(Attiyat et Christian, 1988). Nous avons donc entrepris de
redéterminer ces valeurs dans des milieux trés minéralisés tels que
les solutions géothermales répertoriées au chapitre 1.

Les coefficients de sélectivités du lithium par rapport au potassium,
au sodium et au calcium ont été déterminés par la méthode des
interférences fixes & partir de solutions riches en ces trois
éléments,

Méthode des interférences fixes (fig. 1) : Les solutions étalon
contiennent toutes la méme concentration de 1’ion dont on veut
déterminer 1'interférence. La portion 1linéaire de 1la courbe

d’étalonnage est extrapolée jusqu’au potentiel di & 1’'ion interférent
(point A). Le coefficient de sélectivité est alors donné par

Cc

KiM=¢
i, "
ol CLi est la concentration en lithium Jue au point A et Cy la

concentration en ion interférent.
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Figure 1 - Courbe d’étalonnage du lithium en présence de NaCl
Détermination du coefficient de sélectivité par
1a méthode des interférences fixes
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Nous avons trouvé :

- Dans une solution contenant du sodium (Na = 1,3M), la gamme
d'étalonnage du lithium est linéaire & partir de 5 107°. La pente de
l'électrode est égale & 25;0 4 55 mV/décade. Le coefficient de
sélectivité kLi,Na = 1,84 1077 (Fig. 1).

- Dans une solution contenant du potassium ( = (0,1M), 1la courbe
d’'étalomnage est linéaire a pargir de Li = 107" M. Le coefficient de
sélectivité est kLi K= 3,2 107°.

- Le coefficient de sélectivité par rappogt au calcium déterminé dans
une solution ou Ca = 1,25M est de 3,2 107”7, La courbe d’étalonnage est
linéaire dés Li = 5 107 M.

Les coefficients de sélectivité par rapport au sodium et au potassium
sont légérement plus faibles que ceux indiqués par Kimura et al.
(1987), par contre les résultats que nous avons obtenus indiquent une
moins bonne sélectivité au lithium par rapport au caleium que dans les
conditions de mesure des auteurs.

Cette électrode semble posséder des propriétes satisfaisantes,
cependant il faut noter wune trés mauvaise stabilité, ainsi il est
nécessaire d’effectuer un étalonnage trés fréquent au cours des
mesures.

b - Dosage du Iithium

Si la mesure directe de la teneur en lithium est trés fiable dans les
solutions diluées, elle est beaucoup moins satisfaisante en milieu
fortement minéralisé. HNous avons effectué des mesures dans des
solutions 4 concentration fixe en ions interférents mais & force
ionique variable (tableau 1). La force ionique a été augmentée en
ajoutant 4 la solution du chlorure d'aluminium. Les espiéces chimiques
composant ces solutions sont : Na (32g/1), K(4g/l), Ca(4,6g/1l), Mg,
Li, 80,, HCO4, €1, AL(CH),, 5i05, F et NH,. Seuls les ions inter-
férents ont été ajoutés aux solutions étalons, leur force ionique est
égale & 1,33M (Na = 30g/l, K = 4g/1), compte tenu de la faible teneur
relative en calcium des solutions & doser, Ca n'a pas été incorporé
aux étalons. Les résultats obtenus sont comparés a ceux d’une mesure a
1'ICP et sont présentés dans le tableau suivant :

Force ionique Concentration Concentration Erreur
approximative élegtrode ICP
107 mol/l1 107 mol/1 %

1,89 3,5 3,2 9,4
2 3 2,74 9,5
2 2,4 2,02 18,8
2,03 2,7 2,38 13,4
2,03 1,4 1,01 38,6
2,08 2,7 2,09 29
2,3 1,35 0,79 71

Tableau 1 - Résultats & l'électrode (mesure directe)
comparés aux résultats ICP
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Les valeurs obtenues par 1l'électrode sont toujours supérieures a
celles données par ICP. On peut constater que l'erreur (différence
entre la valeur électrode et la valeur ICP) augmente avec la force
ionique des solutions & doser et lorsque la teneur en lithium diminue.
Pour nous affranchir des problémes 1liés &4 la force ionique des
solutions, nous avons utilisé la technique des ajouts dosés.

Forece ionique Concentration Concentration Erreur
approximative élﬁctrode 2ICP 4
10"“ mol/1 107 mol/1
1,89 3,16 3,17 0,3
2 3,24 3,17 2,2
2 2,54 2,47 _ 2,8
2,50 2,8 3,17 11,6

Tableau 2 - Résultats a 1’'électrode (ajouts dosés)
comparés aux résultats ICP

Les résultats obtenus en utilisant la technique des agents dosés sont
nettement meilleurs qu’en procédant par une lecture directe, Cette
technique semble accepter une différence de force ionique importante
entre la solution & doser et les solutions étalons. Ainsi, en
préparant des solutions étalons A& force ionique égale 4 1,33 il est
possible de doser 1le lithium dans une solution ot I = 2 avec une
différence de résultat inférieure & 3% par rappoert a 1'ICP. Ce
résultat est important car, il n’est pas toujours possible de
travailler dans des conditions de force ionique invariable.

Cependant, lorsque la force ionique des solutions & doser continue de
croitre, l'écart de wvaleurs obtenues entre 1'ICP et 1'électrode
s’accentue. Il reste toutefols acceptable (environ 12%), jusqu'id wune
force ionique de 1'échantillon doublée.

2.3 - CONCLUSION

Il semble donc que le dosage du lithium par électrode spécifique soit
tout & fait prometteur. Elle peut étre trés utile pour doser le
lithium dans des eaux geéothermales qui ne sont pas trop minéralisées.

Dans le cadre de l'extraction du lithium par transport sélectif, &
travers une membrane, l'usage de 1'électrode peut étre trés approprié
pour suivre en continu la concentration en lithium de la solution
réceptrice puisque 1la minéralisation totale de cette solution doit
rester faible.

Mais il est nécessaire d'utiliser une technique d’'ajouts dosés lorsque
la force ionique des solutions a doser devient trop élevée ou
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lorsqu’elle s’éloigne trop de celle des solutions étalons. G'est une
technique rapide mais qui perd un de ces avantages lorsque l'on doit
effectuer des ajouts dosés ! 11 n’est plus possible de procéder 4 une
analyse continue d’échantillons dont la composition chimique varie au
cours du temps.

L'extraction du 1lithium par adsorption 1lors de 1la précipitation
d'aluminium & partir des fluides italiens et alsaciens impose des
forces ioniques élevées. Ainsi l'usage de 1'électrode spécifique
apporte peu d'avantages par rapport aux autres techniques d'analyses.
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3 - EXTRACTION DU LITHIUM PAR
PRECIPITATION D’ALUMINIUM

3.1 - METHODOLOGIE

a - Solutions

Les essais d'extraction ont été effectués & partir de deux des
solutions les plus riches en lithium, Les fluides triasiques du forage
de Cronenbourg (Alsace) et ceux de Cesano (Italie).

Les fluides utilisés sont synthétisés selon les compositions chimiques
présentées dans le tableau 3.

Cesano Cronenbourg
Na 63570 _ 32200
K 21370 3978
Ca 43 4600
Mg 12 145
Li 350 220
NH,, 12 -
Fe 0,7 5,2
HCO, 1900 305
80, 91010 508
B 13800 -
cl 37010 61415
F 100 4,6
510, 130 235

Tableau 3 - Composition chimique du fluide
de Cesano (d’'aprés Calamai et al.,
1975 ) et du fluide de Cronenbourg.
Les concentrations sont exprimées
en mg/l

Les produits utilisés pour préparer les solutions sont NaCl, KC1,
Licl, CaClz, Na,50,, Na,B,0 .10H,0, NaHCO,, NaOH, Mg80, . 7H,0,
MgCl .6H20, RbCl, NHacl, HF, eCl .6H20. La silice provient d’une
solution de Na,5i04 + n NaOH ("dilut.it" de chez Baker) dont le
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sodium a été o6té par échange avec une résine échangeuse d'ions HY
{Dowex) .

b - Dispositif expérimental

Les expériences sont menées dans des flacons en verre fermés et
déposés dans un bain-marie 1lorsque la température d’expérience était
supérieure a la température  ambiante. Les solutions  étafient
continuellement agitées au cours des expériences.

¢ - Protocole expérimental

Les essals sont menés & trols températures différentes (20, 50 et
80°C).

Les essais sont effectués & différents pH afin d'évaluer 1'influence
des conditions acido-basiques sur le taux d’extraction. Cependant,
dans le cadre de 1l'exploitation géothermique, il n'’est pas question de
changer de fagon importante les caractéristiques physico-chimiques du
fluide s'il doit étre réinjecté, aussi nous ne nous sommes pas
intéressés aux conditions trés basiques ou trés acides.

Le volume initial du fluide utilisé pour les essais est de 150 ml., La
quantité d'AlCl,.6H)0 ajouté 4 la solution varie selon 1'expérience
entre 1,6 g et i2 5.

Le pH est ajusté par ajout de KOH ou de NH, & la température d'expé-
rience, Le temps d'expérience est compté & partir de l'ajustement du
pH.

Les essals les plus longs ont duré une journée entiére, cependant
dans 1l'’ensemble, la durée des expériences est de 6h30,.

En fin d'expérience, certains des fluides sont filtrés 4 travers des
filtres de 0,45y et les solides sont conservés pour étre étudiés,

Au cours des expériences, des échantillons sont prélevés et filtrés au
travers d'une membrane de 0,454 pour le dosage du lithium et dans 1la
majorité des cas le dosage de 1'aluminium.

Certains échantillons solides sont soumis 4 un lessivage par de 1'eau
distillée. La fraction solide a été analysée avant le lessivage. Une
analyse, soit de la fraction solide, soit du fluide d'interaction est
effectuée aprés le lessivage.

d - Techniques analytiques

Le pH des solutions est mesuré au moment de chaque prélévement par une
électrode combinée Ingold. Le pHmétre est auparavant calibré & la
température d'expérience avec deux tampons 4,01 et 6,89.

Pour les expériences a 20°C, 1le lithium est desé par 1'électrode
spécifique. A température plus élevée, nous avons utilisé 1'ICP.
L'utilisation de 1l’électrode spécifique est quelque peu contraignante
dans le cadre de cette étude ; la technique des ajouts dosés nécessite
des volumes d’'échantillons assez importants, alors qu’il est possible
de travailler avec des micro quantités en ICP.
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L’aluminium est dosé par ICP ou par ICP MS,
Les dosages ICP ou ICP MS sont effectués au département analyse du
BRGM.

Les échantillons solides sont étudiés par diffraction des rayons X et
soumis 4 une analyse chimique compléte aprés dissolution.

3.2 - RESULTATS

a - Phases aqueuses

Les résultats analytiques des fluides de Cesano et Cronenbourg sont
présentés en annexe 3 et graphiquement sur les figures 2 a 15.

La concentration en lithium des solutions soumises aux essais est
représentée dans les figures 3 a4 12, nous avons aussi indiqué
graphiquement pour chaque essai 1'évolution du pH des solutions.

Elles représentent les résultats obtenus dans différentes conditions
de température, de pH et de rapport Al/Li initial. Ce rapport Al/Li
{exprimé en nombre de moles) représente le rapport des concentrations
en solution avant que la précipitation soit initialisée,

b - Phases solides

Les analyses chimiques effectuées sur la phase solide sont présentées
dans le tableau 4. Une analyse chimique compléte des cations de deux
échantillons indique que Al, Li, Ca, K et Na sont les seuls cations
que l'on trouve dans la phase solide. Ces échantillons sont gorgés
d’eau, ainsi les concentrations d'aluminium et de lithium indiquées
sont trés faibles mais ne reflétent pas la présence d’'un autre
élément.

Na et K sont présents en quantités importantes. Le sodium est contenu
initialement 4 de fortes teneurs dans le fluide, 1la présence de
potassium est induite par 1l’ajout de KOH a la solution,

Les échantillons préparés & partir du fluide de Cronenbourg sont plus
riches en calcium gue ceux de Cesano, Cette différence reflete 1la
compesition chimique des deux fluides,
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Echantillon Al Li Ca K Na
4 % % % %
Cesano, 20°C
16 7,62 0,04 0,056
112 4,48 0,027 0,011
124 4,5 0,042 0
Cesano, 50°C
512 1,57 0,11 0
524 2,8 0,17 0
612 1,43 0,14 0,36
624 2,82 0,18 0,008
Cesano, 80°C
712 2,1 0,25 0
724 3,3 0,22 0,006
812 2,6 0,23 0
824 4,5 0,26 0
912 1,1 0,16 0,009
924 2,7 0,2 0
Cronenbourg, 50°C
535 2,5 0,18 0,28 1,1 2,02
624 2,18 0,2 0,57 1,67 4,18
Cronenbourg, 80°C
351 4,2 0,11 0 1,67
435 3,9 0,16 1 1,43
815 2,89 0,29 0,66 0,94 2,71

Tableau 4 - Composition chimique des précipités

L'examen par diffraction des rayons X de 12 échantillons solides
provenant d‘expériences & différentes températures indique une trés
forte proportion de phase(s) amorphe(s) ainsi que la présence de
halite (NaCl), de sylvite (KCl), d’aphritalite (K Na(SO Y5)
carbonate de calcium et de salammoniac (NHacl) si 1'ajustement gu pH a
été effectué par ajout de NHy. Les éléments chimiques dosés dans 1la
phase solide se retrouvent dans des phases cristallisées bien
distinctes.

Ainsi dans tous les cas aucune phase alumineuse cristallisée n'a été
observée.

Les échantillons 535 et 624 préparés a partir du fluide de Cronenbourg
présentent un rapport Ca/Na identique & celui du fluide géothermal.
Ainsi ces éléments ne seraient pas incorporés a4 la phase solide mais
proviendraient de la phase aqueuse restée en contact du précipité.

De méme, Jlors des essais, les solutions restent sous-saturées
vig-a-vis des minéraux tels que la halite, la sylvite ou 1le
salamoniac., Ces phases cristallisées seraient donc formées  par
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évaporation de 1’eau retenue avec le précipité entre 1le moment du
prélévement et celui de 1’étude,

Ainsi, il parait nécessaire de bien séparer les fluides du précipité
afin de ne pas étre géné par la présence d’autres éléments que Li et
Al lors des phases ultérieures du procédé d’extraction du lithium,

Les résultats des essals de lessivage par de 1l'eau distillée de 1la
phase solide recueillie en fin d'expérience sont présentés dans 1le
tableau 5.

3.3 - ENTRAINEMENT DU LITHIUM

La concentration en lithium dans les solutions aprés 1'initialisation
de la précipitation en fonction du temps est présentée pour différents
essals sur les figures 3 & 12,

Pans l'ensemble, la concentration en solution décroit plus ou moins
rapidement pour atteindre une valeur stationmnaire. Seule 1'expérience
a 20°C sur le fluide de Cronenbourg indique une remise en solution du
lithium aprés 200 minutes., Dans tous les autres cas, il n'est pas
possible de déceler une évolution de la phase solide qui modifierait
l’'entrainement du lithium. Cette remise emn solution du lithium sans
dissolution de 1'aluminium suggére que le lithium est adsorbé sur 1la
phase solide. De méme les résultats des essais de lessivage de 1la
phase solide (tableau 5) montrent gque le solide est enrichi en
aluminium par rapport au lithium aprés lessivage ou, inversement, que
la phase aqueuse s’enrichie en lithium par rapport & 1'aluminium lors
du lessivage. Ces résultats confirment 1l'adsorption du lithium sur 1la
phase solide.

Echantillon Al/Li Al/Li Al/Li
solide initial solide solution

T= 20°C

124 15,9 21,3

T= 80°C

351 19,7 20,4 0,07

435 13,3 5,84

535 13,9 1,09

624 10,9 1,25

Tableau 5 - Essais sur le fluide de Cronenbourg
Résultats des essais de lessivage de la phase
solide (rapports pondéraux)
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3.4 - PRECIPITATION DE L“ALUMINIUM

L'aluminium contenu dans les solutions n’a pas été dosé pour tous les
essais. Nous disposons cependant d'un nombre important de données.

La solubilisation de AlCl;.6H,0 dans la solution géothermale entraine
une acidification de la solut%on. La précipitation de 1l'aluminium est
alors induite par l‘’ajout d'une base (KOH ou NH;) a cette solution. Il
se forme alors un gel non décantable qui trouble la solution.

La cinétique de formation de ce gel semble trés rapide. Au delad de 10
minutes, la teneur en aluminium ne varie plus. Dans quelques rares
cas, on peut cependant constater une augmentation de 1la teneur en
aluminium au cours du temps ; celle-ci est reliée 4 une diminution du

pH quil reste inexpliquée.

La formation d’un tel gel lors de 1l’hydrolyse & 25°C de chlorure
d'aluminium est un processus qui a largement été étudié (Axelos et
al., 1985 ; Bottero et al., 1980, 1987 : Rakotonarivo et al., 1985).

Les études chimiques et minéralogiques effectuées indiquent que le gel
formé au cours de nos expériences répond aux observations suivantes:
(1) la phase alumineuse est amorphe et {2) le lithium est adsorbé sur
la phase solide, nous déduisons que le gel produit ici est identique a
celui décrit ultérieurement dans la littérature.

Les principales espéces de 1'aluminium que 1l'on peu trouver ,en
solution sont d'une part des espéces monoméres : , l(OH)2
Al(OH) , AL(OH), et d’'autre part des espéces polymeres (Johansszn
1960 ; Bges et Mesmer, 1976 ; Bottero et al., 1977) : Al (OH)
A13(0H)a et le polycation Aly40,(0H),, *, noté plus generalement

Alqg.

+
La répartition des espéces monoméres dépend du pH, selon les trois
réactions suivantes

a1** 4+ H 0 == AL 4+ H* (1)
AL(OH)2* + HY0 == Al(OH),* + B (2)
AL(OH),* + 2 Hy0 == AL(OH),” + 2 Ht (3)

Les données thermodynamiques des 4 ions concernés sont présentées dans
le tableau 6.
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Espéce AG® £(kI/mole) AH® ¢ (kI /mole)
a13t -489 44 -526,14
Al(oH)2t -698,23 -761,7
Al(0H),* -904,29 (-1014,83)
AL(OH)," -1311,18 -1492,22

Tableau 6 - Données thermodynamiques des ions de 1'aluminium

Black (1967) considére que le polycation Al;; est 1‘espéce
prédominante 4 1'équilibre avec un hydroxyde d'aluminium amorphe et
relativement soluble. Bottero et al. (1988) observent principalement
ce polycation en solution dans leurs expériences de neutralisation de
AlCl,.6H,0 avec de la soude et n’observent que lui lors d’essais entre
pH 6,5 et 8,5.

Ce polymére est constitué d'un aluminium tétrahédrique entouré de¢ 12
aluminium octahédriques, il est assimilable a4 une sphére de 12,5 A,

CRONENBOURG
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— -4 7]
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o -4, 5
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5.5 o o
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e o
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Figure 2 - Concentration en aluminium en fonction
du pH & 80°C aprés 395 minutes

Pour les essais effectués & 80°C, sur le fluide de Cronembourg, nous
avons représenté le logarithme de la concentration en aluminjum total
en fonction du pH au bout du temps d’expérience le plus long (=395
minutes) (Fig. 2 ). Les solutions aqueuses ayant été filtrées a 0,454,
la concentration en aluminium mesurée par ICP représente donc la
concentration totale constituée des espéces monoméres et polyméres.
Les échantillons auraient da étre ultrafiltrés pour doser uniquement
les espéces monomeéres.
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La précipitation d'un trihydroxyde d’'aluminium & partir du polycation
Alyq dépend de la teneur en aluminium de la solution, elle est basée
sur la réaction suivante :

Aly30,(0H) o, " + 11 Hy0 == 13 AL(OH); + 7 HY (5)

La constante de réaction s'’écrit:

(1130, (OM)p, ™)
K = (6)
@h’

ol1 les parenthéses représentent les activités des ions en solution.

A l'équilibre, le logarithme de 1'activité des ions A113 diminue
lorsque le pH de la solution augmente.

Le pKa/2 de la réaction (3) & 80°C est égal & 4,33, aussi 1l'ion
aluminate est 1'espéce monomére prédominante de tous les essais
effectués,
La précipitation de la méme phase solide & partir de 1'ion aluminate
s'écrit :

AL(OH),~ + H' = Al(OH)4 + H,0 (7)
La constante de la réaction s'écrit

K = (AL(OH),") ) (8)

A partir de la figure 2, nous constatons que dans les régions les plus
basiques (a4 partir de pH=7,3), la concentration en aluminium augmente
avec le pH. Il semblerait donc que le polycation A113, au moins dans
ces conditions, mne soit pas 1l'espéce prédominante en solution
contrairement aux observations & pH plus acide et & 25°C.

Bien que 1le nombre de données soit trop restreint pour établir
précisément la courbe de solubilité de l'aluminium, 1'allure générale
obtenue lors de ces expériences montre que la variation de la
concentration en aluminium ne varie pas lindairement avec le pH. Or,
en dessous de cette valeur de pH=7,3, 1la concentration en aluminium
total devrait continuer de décroitre lorsque 1le pH diminue si les
espéces monoméres sont les espéces prédominantes puisque 1'ion
aluminate est 1'ion majoritaire jusqu’aux environs de pH = 4,4. Cette
différence peut étre due & la présence en solution d’une plus grande
quantité de polycations Alq,.

Une autre explicatlon peut étre donnée & cette <variation : il se
pourrait qu’elle soit due & Jla mnature de 1la phase solide qui
précipite. En effet, la structure du gel semble dépendre du rapport
[AlT]/[OH] (ol [AlT} et [OH] sont respectivement 1le nombre total de
moles d'aluminium et d'ions hydroxyde incorporées & la solution) et
du pH des fluides. Ainsi, il a été observé a 25°C que pour [Al.]/[OH]
= 2,5, compte-tenu de la proportion d’ions aluminium en coordinance
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tétrahédrique, que le gel est formé uniquement par 1l'agrégation de
polyméres A113. Par contre, pour [AlT]/[OH] = 3 tout 1’'aluminium est
en coordinance octahédrique et le gel ne peut plus é&tre décrit comme
un agrégat de polyméres Al,; (Axelos et al., 1985).

De méme, Bottero et al. (1988) montrent que la proportion de
polycations Al;, dans le gel diminue lorsque le -pH augmente pour wun
méme rapport {%ET]/[OH}.

I1 semble difficile de choisir entre les deux hypothé&ses proposées
pour expliquer 1l’allure de la courbe de solubilité de 1‘aluminium avec
le pH, mais 1'hypothése du changement de structure rappelle le
décalage observé au méme pH sur la courbe de solubilité de 1’'aluminium
occasionné par le passage de la précipitation de la gibbsite &4 pH
acide 4 la précipitation de Dbayerite ou de norstrandite a pH plus
alcalin (Sanjuan et Michard, 1987)}.

3.5 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

La température est un paramétre important ; les études précédentes
(Yaganase et al., 1983 ; Rothbaum et Middendorf, 1987) ont déja
constaté son influence sur le taux d'extraction du lithium. I1 faut
donc déterminer la pgamme optimale de température pour procéder a
l’extraction du lithium,

Nous pouvons constater que dans 1'ensemble le taux d'extraction
augmente pour les deux fluides testés lorsque la température croit.

A température ambiante, le lithium est trés peu entrainé des fluides
de Cesano (fig. 4). A 50°C, le taux d'’extraction est plus important
(fig. 6), mais la cinétique est encore lente. A 80°C, L'entrainement
du lithium est plus conséquent et plus rapide (fig. 10-12).

Pour les fluides de Cromnenbourg, l1'augmentation de température induit
aussi une augmentation de 1'entrainement du lithium, bien que son
influence soit visible essentiellement en dessous de 50°G.

Ainsi le taux et la cinétique d’'extraction augmentent avec la tempé-
rature ; il s'’agit de deux résultats importants car ils sont contrai-
res aux observations effectuées aux cours des études antérieures, qui
indiquaient une baisse du taux d'extraction a température élevée. Dans
le cadre de la valorisation de fluides géothermaux, il s‘agit d’'un
atout puisque le fluide peut é&tre traité sans qu’il soit nécessaire
de le refroidir.
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Figures 3 - 4 - 5 - 6 - Concentration résiduelle de 1ithium
et pH en fonction du temps
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3.6 - INFLUENCE DU RAPPORT AL/Lx

Plusieurs figures illustrent 1'influence du rapport Al/Li initial sur
le taux d'extraction du lithium (fig. 3, 4, 6, 7 et 10). Quels que
soient la température et le fluide considérés, on constate que le
lithium est d’'autant mieux entrainé que le rapport Al/Li est élevé.
Son influence sur la cinétique n'est pas observée & 80°C. Par contre,
4 plus faible température, il peut accélérer 1'extraction (fig. 6).

La guantité d’'aluminium précipité é&tant directement relidée & 1la
concentration initale en aluminium de 1la solution, le taux d’extrac-
tion ne peut qu’augmenter avec le rapport Al/Li, puisque 1l'on augmente
le nombre de sites capables d’'adsorber le lithium. Toutefois, il ne
faut pas qu'une quantité Iimportante d'aluminium dans la solution
initiale engendre 1la précipitation d’'une phase alumineuse aux pro-
priétés différentes et qui adsorberait plus difficilement le lithium.

11 est toutefois trés intéressant de noter que des taux d'extraction
importants (autour de 50%) sont obtenus pour un rapport Al/Li de
l'ordre de 1 (fig. 7 et 10}, Ce résultat montre qu'il n'est pas
nécessaire de consommer beaucoup d’aluminium pour extraire le 1lithium
des fluides de GCesano et de Cronenbourg,

Des taux d'extraction supérieurs a 95% sont atteints a 80°C avec un
rapport Al/Li égal 4 2,76 dans le cas de Cesano et & 3,5 dans le cas
de Cronenbourg. A Wairakei ou sur les eaux géothermales japonaises,
les rapports Al/1i wutilisés sont nettement plus importants (respec-
tivement 66,5 et 7,72) et donnent des résultats d’extraction plus
faible (Yoshinaga et al., 1982 ; Middendorf et Rothbaum, 1986).

3.7 - INFLUENCE DU pH DE LA SOLUTION

L'influence du pH sur l'’entrainement du 1lithium a été notée & plu-
sieurs reprises ; dans l’ensemble, l’efficacité augmente avec le pH.
Les essais que nous avons effectués montrent le méme résultat quels
que soient la température et l1'un ou 1l'autre des deux fluides testés.

a - Cronenbourg

Lors des essais & 80°C, le pH des solutions varie entre 6 et 9. Il
semble que le taux d'extraction augmente avec le pH (fig. 8 et 9)
jusqu'a une certaine valeur du pH au dela de laquelle son influence
est nulle, Par exemple, pour un rapport AL/Li ~ 2 (fig. 9), cette
valeur se situe autour de pH = 7. Il semblerait toutefois que 1la
valeur du rapport Al/Ll soit beaucoup plus déterminante que le pH,
dans la gamme de pH étudiée,
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Figures 7 et 8 - Concentration résiduelle de lithium
et pH en fonction du temps
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Figures 11 et 12 - COncentration'résidue11e de lithium et pH
en fonction du temps. Influence du pH

Lorsque le rapport Al/Li est égal & 3,5, la valeur du pH n'influence
plus le taux d’extraction dans les essals que nous avons effectués. I1
est probable que la valeur 1limite au deld de laquelle le pH ne fait
Plus varier le taux d'extraction soit plus faible lorsque le rapport
Al/Li augmente,

b - Cesano

L'influence du pH semble plus importante pour ce type de fluide.

A 50°C, 1l'effet du pH sur le taux d’extraction est important Jusqu a
des valeurs ¢levées du rapport Al/Li (fig. 6).

A B0O°C, des essais & pH acide nous permettent de constater son
influence sur la cinétique d’extraction, Ainsi, 1’entrainement du
lithium est plus important et plus rapide & pH élevé qu'a pH faible
(fig. 11). Cette influence du pH sur 1la cinétique n’avait pu étre
observée & partir des essais sur le fluide de Cromenbourg.

Dans ce cas, 1'influence du pH, méme si elle est trés faible, continue
4 se faire sentir pour des rapports Al/Li élevés (fig. 10 et 11 qui
représentent 1‘'influence du pH pour des rapports Al/Li respectifs de
3,2 et 6,4).

Ainsi, l'influence du pH semble étre en compétition avec celle du
rapport Al/Li. Pour 1les fluides du Trias alsacien, la wvaleur du
rapport Al/Li, est de loin, 1le paramétre le plus important, et
1'influence du pH se fait plus sentir lors de 1l'extraction & partir
des fluides italiens.
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Dans les deux cas des taux d'extraction importants sont atteints A des
PH voisins du pH de la solution initiale ou plus prés de la neutralité
en utilisant des quantités d’aluminium raisonmables. Ainsi, sur le
fluide italien, wune extraction presque totale et trés rapide du
lithium est réalisée & pH = 8. Sur le fluide de Cronenbourg, les mémes
résultats sont atteints & pH = 6. Il sfagit d'un résultat trés
intéressant dans le cadre de 1la valorisation secondaire de fluides
géothermaux, puisqu’il indique qu’il est possible de traiter le fluide
sans en changer considérablement les propriétés physico-chimiques.
C'est un atout pour la valorisation de ces fluides, car des études
précédentes tendaient & montrer que des conditions plus basiques
étaient souhaitables pour atteindre un rendement é&levé (Rothbaum et
Middendorf, 1986 ; Yoshinaga et al., 1986).

3.8 - POURCENTAGE D”EXTRACTION : COMPARAISON ENTRE
CRONENBOURG ET CESANO

Des différences notables entre les fluides de Cronenbourg et de Cesano
viemment d'étre décrites au cours des paragraphes précédents notamment
en ce qui concerne l'influence des rapports Al/Li, du pH ou la ciné-
tique d'entrainement du lithium, Le point le plus important concerne
le taux d'extraction du lithium,

Le pourcentage d'extraction du lithium en fin d’expérience a été
calculé pour chaque essai. Les résultats obtenus pour les fluides de
Cronenbourg et de Cesano & 20°C et a 80°C sont présentés sur les
figures 13 et 14. A 20°C, on peut constater que 1'extraction du
lithium est meilleure sur 1le fluide alsacien que sur le fluide
italien.
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X 60~ o
32
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40+
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+
O + I ¥ T 7 1 R
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Figure 13 - Pourcentage d’extraction a 20°C du Tithium contenu dans
les fluides de Cronenbourg et de Cesano en fonction du
rapport Al/Li
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Ce résultat ne peut étre expliqué par des différences de conditions
opératoires puisque dans les deux cas les pH expérimentaux sont
semblables, il parait donc surprenant dans la mesure ou le fluide
italien n'est pas plus chargé en éléments dits "génants" que le fluide
alsacien (Ca, Mg, SiOz, Na) ! Le sodium influence plus la einétique de
réaction que le taux d’extraction, la présence de calcium dans le
fluide alsacien devrait jouer en faveur du fluide italien.

I1 semble alors nécessalire d'examiner plus précisemment le mécanisme
d'adsorption du 1lithium ou de tout autre ion sur 1'hydroxyde
d'aluminium :

La surface du solide est constituée de sites amphotéres =Al-OH qui
peuvent s’'hydrolyser selon les deux réactions

~A1-OH*, 5= =A1-OH + H' pKa= 6,37 (9)
=Al-OH == =Al-0" + H' pKa= 10,3 (10)
dont les pKa a 25°C sont donnés par Rakotonarivo et al., (1988)

Les sites chargés wAl-OH+2 et =A1-0° peuvent agir avec les ions en
solutions selons les deux réactions

=Al-OHjA == =Al-OH', + A~ (11)
=A1-0C = =A1-0" + ¢t (12)

00 A et C sont tespectivement un anion et un cation. Ces réactions
deviennent importantes en dessous de pH = 6,37 ou au dessus de pH =
10,3. Cependant les essais d'extraction du lithium ont été effectués
entre ces deux valeurs de pH. Dans ce cas, 1la surface du solide est
constituée essentiellement de sites amphotéres non hydrolysés. Les
ions en solutions peuvent aussi réagir sur ces sites selon les deux
équations suivantes

=A1-OHCT 5=~ =A1-OH + c' (13)
=Al-OHA™ —= =Al-OH + A° (14)

Compte tenu de la gamme de pH d’'étude, il apparait donc, d'aprés les 2
derniéres équations, que des anions peuvent aussi interférer sur
l’extraction du lithium. On ne peut tenir compte uniquement de
1’influence des cations.

Le fluide de Cesano contient 3 anions que ne contient pas -ou en
quantité notablement plus faible- le fluide de Cronenbourg. I1 s’agit
des sulphates, des fluorures et des borates. Cependant, au pH d’étude,
le bore se trouve essentiellemnt sous forme B(OH)3. Ainsi ce sont les
sulphates ou les fluorures qui s'adsorbent sur 1'hydroxyde
d'aluminium,
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La différence constatée sur le pourcentage d’extraction & 20°C entre
les deux fluides n’est plus observée & 80°C (figure 14). Il faut alors
imaginer que 1‘anion Iintervenant dans la réaction s’adsorbe plus
facilement &4 20°C qu’a 80°C dans les conditions expérimentales de

cette étude.
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Figure 14 - Pourcentage d'extraction a 80°C du lithium contenu dans
les fluides de Cronenbourg et de Cesano en fonction du

rapport Al/Li
3.9 - QUANTITE DE LITHIUM ADSORBE

Au cours des essais réalisés, des taux d'extraction du lithium
différents ont été obtenus, mais les conditions ont changé d'un essai
a 1’autre. Pour une étude plus détaillée, il nous a semblé intéressant
de représenter la quantité de lithium adsorbée par gramme d'adsorbant.

Les quantités adsorbées Qads exprimées en moles de lithium par gramme
d’aluminium introduit dans la solution sont exprimées par la relation

suivante

Qads = Lgi;gﬂl

oum est la masse d’aluminium précipitée &4 partir de la solution
(exprimée en g/l), Ci et Ce sont les concentrations initiales et
finales en 1lithium des solutions (mol/l). Les valeurs de Qads
calculées au cours des essais sont présentées avec les résultats

analytiques en annexe 3.
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A 80°C, ces wvaleurs de Qads calculées au temps t=395 minutes sont
représentées pour les fluides alsaciens et italiens sur la figure 15.

La quantité de 1lithium adsorbé diminue lorsque 1le rapport Al/Li
augmente, Pour les faibles rapports Al/Li, elle est plus élévée pour
Cesano que pour Cronenbourg. Les données sont plus éparpillées pour
les faibles rapports Al/Li, ceci signifie que 1’'influence du pH sur sa
valeur diminue lorsque la quantité d’aluminium ajoutée initialement &
la solution augmente.

Pour les faibles vrapports Al/Li, 1la quantité adsorbée avoisine
0,0125 mol/g pour les fluides Alsaciens, et 0,015 mol/g pour les
fluides italiens. Ces deux valeurs semblant stables sur une certaine
gamme de rapports Al/Li initiaux, elles doivent indiquer la saturation
du composé d'aluminium. La légére différence entre les deux fluides
peut trouver 2 raisons : '

- soit une différence de composition chimique ; adsorption d’un cation
en concentration plus élevée dans le fluide alsacien que dans le
fluide italien sur la phase alumineuse, mais le calcium a été trouvé
dans une phase solide bien distincte et il n'y a pas de trace de
magnésium dans la phase solide.

- soit une différence de pH entre les deux types d'essais, puisque les
réactions d'adsorption sont régies par les équations (9) a (l4) et
dépendent du pH, or les essais sur Cesano ayant été effectués &4 pH
plus basique, ils favorisent la formation & la surface du solide des
sites =Al-0" plus favorables & l’entrainement du lithium. L’'influence
du pH sur la quantité de lithium adsorbée par gramme d’aluminium est
d’ailleurs constatée pour les valeurs du rapport Al/Li plus grandes.
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Figure 15 - Nombre de moles de lithium adsorbées par g d‘aluminium

précipité a 80°C en fonction du rapport Al/Li
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Cette différence n’est siGrement pas reliée au changement de structure
de 1’'hydroxyde d'aluminium constaté vers pH=7, puisque ce changement
de structure doit étre di & une diminution du rapport [OH]/[Al]. Or,
la quantité adsorbée et la surface spécifique de 1’hydroxyde
d'aluminium augmentent lorsque ce rapport diminue (Rakotonarive et
al., 1985). Ainsi, une augmentation du pH aurait pour effet de
diminuer la quantité de lithium adsorbé. :

3.10 - LES POINTS FORTS DES FLUIDES CONSIDERES

I1 s'est avéré au cours des essais que les résultats obtenus sur les
deux fluides du champ géothermique de Cesano et du Trias alsacien sont
trés encourageants et souvent meilleurs que ceux produits & partir
d’autres fluides, Ces avantages concernent essentiellement la quantité
d’aluminium a ajouter & la solution, le pH et la température.

Les raisons de ce comportement doivent s'expliquer par la chimie des
fluides et la nature de la phase solide qui précipite.

- Les teneurs relativement faibles en silice dissoute dans les solu-
tions qui empéchent la formation d’un alumino-silicate, entrainant
plus difficilement 1le lithium gque le font les hydroxydes amorphes
doivent contribuer & ces bons résultats.

Pour 1le fluide alsacien, les teneurs en silice et en lithium
respectivement faibles et élevées sont dues aux conditions géologiques
particulieres de cet endroit. Le fluide recueilli a atteint des
températures trés élevées et a donc dissous les éléments chimiques
comme la silice et le lithium. Or, lors du refroidissement du fluide,
la silice s’est rééquilibrée plus rapidement que le lithium (Pauwels
et al., 1990). C’est pourquel, ces fluides sont comparativement riches
en lithium et pauvres en silice.

- Aucune phase cristallisée de 1'aluminium n’a été détectée et le gel
formé durant les expériences effectuées devrait évolué vers une phase
cristallisée telle que la gibbsite ou la bayérite qui n’adsorbe pas ou
trés mal le lithium. Toutefois, il semblerait que la transformation de
la phase amorphe en une phase cristalline se réalise lorsque 1la
concentration en chlorures du milieu aqueux est suffisamment faible
(Fripiat et Pennequin, 1965). La présence & concentration é&levée
d’'ions chlorures dans les deux solutions étudiées peut inhiber 1la
cristallisation et ainsi favoriser 1'’extractlion du lithium.

- Les essais effectués par Yoshinaga et al, (1982) et Yaganase et al.
(1983) engendrent la précipitation d'un aluminate de lithium et d'
hydroxyde d'aluminium qui adsorbe du lithium. Les propriétés de
1’aluminate de lithium sont peut étre moins favorables &4 1’extraction,
Certains essais ont cependant été effectués en utilisant de
1*aluminate de sodium comme produit initial. C'est peut étre la raison
de cette différence.
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3.11 - RECOMMANDATION SUPPLEMENTAIRE

Ces expériences ont montré que la composition chimique des deux
fluides en question est trés favorable & une extraction du lithium par
précipitation d’hydroxyde d’aluminium.

Les conditions de pH, de température et les concentrations en alumi-
nium nécessaires sont trés encourageantes, toutefois, ces essais ont
été effectués sur des fluides synthétiques c’est & dire ne contenant
aucune espéce en suspension. Or les polycations A11 Oa(OH) 4(H20)12 +
et les hydroxydes d’'aluminium & poids moléculaires plus “élevés
s’adsorbent sur des particules comme les montmorillonites (Bottero et
al., 1988). Ce phénoméne peut influencer 1l'extraction du lithium. Dans
certains cas, il sera peut é&tre nécessaire de filtrer le fluide avant
d’'en extraire le lithium.

3.12 - CONSIDERATIONS GENERALES - PERSPECTIVES

Les essais d'extraction du lithium lors de 1la précipitation d‘alu-
minium montrent des résultats significatifs. Toutefois, dans les gels
le lithium est associé & trop d'éléments chimiques pour que ces essais
soient considérés comme un  process d'extraction du lithium.
L‘interprétation des résultats obtenus a permi d’'éclairer les
processus mis en jeu lors de 1'entrainement du lithium et peuvent
ainsi contribuer 4 1la définition d'un nouveau procédé d'extraction.
Certains points mis en évidence paraissent plus particuliérement

intéressants

- Le lithium est adsorbé sur 1le composé d'aluminium, cependant
1’analyse chimique du solide a montré la présence de sodium, potassium
ou de calcium. Bien gque ce solide soit enrichi en lithium par rapport
au fluide initial, la présence d'autres éléments chimiques nuit au
procédé d'extraction. Toutefois, il semblerait que ces produits soient
concentrés dans le fluide resté au contact du solide et ne soient pas
incorporés & celui-ci, Puisque nous avons constaté une  forte
adsorption du lithium & température élévée, 11 est envisageable
d’'éliminer ce résidu de fluide géothermal en lavant & chaud le solide
récupéré par une eau trés peu chargée,

- Le fait que 1le lithium soit adsorbé sur l'hydroxyde d'aluminium
permet d’envisager sa récupération par désorption plutét que par
disseolution de 1'hydroxyde d'aluminium suivie de la séparation de
1'aluminium et du 1lithium comme cela fat déja proposé (Schultze,
1984). Nous avons constaté qu'a froid, le lithium est mieux entrainé
lors d’extraction & partir du fluide de Cronenbourg qu'a partir de
celui de GCesano ; mnous avons Imputé cette différence & la présence
d'anions dans le fluide de Cesano qui altérerait l’'extraction, ces
éléments pouvant é&tre soit les sulfates, soit 1les fluorures. Il
semblerait alors judicieux d'utiliser ces propriétés pour concentrer
le lithjum. I1 serait alors récupéré en passant le solide dans une
solution d’'acide sulfurique ou d‘acide fluorhydrique. La solubilité de
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1'hydroxyde d'aluminium dépendant du pH, il est nécessaire d’ajuster
celui-ci correctement pour mne pas perdre de grande quantité
d'aluminium par solubilisation.

On pourrait alors envisager de réutiliser 1'hydroxyde d’aluminium
débarrassé du lithium en le réincorporant directement & la solution
géothermale pour effectuer un nouveau cycle d’extraction. Ce procédé
présenterait 1'avantage, non seulement d'éviter la  séparation
lithium-aluminium mais entrainerait une plus faible consommation de
base. Nous avons voulu tester ces nouvelles hypothéses et nous

présentons le protocole expérimental ainsi que les résultats obtenus,

a - Protocole expérimental

Deux tests ont été effectués & partir du fluide de Cronenbourg, 1la
procédure expérimentale suivie pour chacun d’'eux est présentée sur 1la
figure 16. Les différentes étapes sont résumées dans chacune des 5
cases, ainsi que 1'appellation des échantillons solides ou 1liquides
prélevés au cours de ces étapes. Le premier test utilise de 1’acide
sulfurique pour désorber le lithium et a duré le temps de deux cycles.
Lors du second test, on a utilisé de 1’acide fluorhydrique et trois
cycles ont été effectués.

Les essais sont effectués sur plusieurs jours, cependant un cycle
complet est effectué sur une méme journée. La nuit, le solide est mis
en contact du fluide de Cronenmbourg afin de toujours le laisser dans
un milieu riche en chlorures.
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Ajout de 1’aluminium ECH 1
a la solution géothermale SOL 1
Ajustement du pH

Filtration ECH 2
Passage du solide dans SOL 2
1’eau distitlée - 30 min

_‘_

Filtration ECH 3
‘ Passage du solide,dans SOL 3
1’acide - N = 10~

&

Filtration ECH 4
Passage du solide dans SOL 4
1’eau distillée

-

Filtration

Figure 16 - Essai d’extraction du 1ithium,
Description des différentes étapes
ECH, SOL : numérotation des échantillons
liquides et solides
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b - Résultats expérimentaux

Test & 1'acide sulfurigue

Lés résultats d’analyse sont présentés dans le tableau 7 pour les
fluides et dans le tableau 8 pour les solides associés.

Echantillon pH Li Al Na K Ca
mg/1  pg/l  mg/l mpg/l mg/l
Cycle 1
ECH1 7,2 6,4 10 27630 21220 3530
ECHZ (10 min) 7,2 29,5 12 3775 3005 600
(30 min) 6,9 32,5 10 3650 3020 620
. ECH3 4,5 20 135 450 315 100
ECH4 3,8 16,7 1450 20 112 5
Cycle 2
ECH1 6,8 176 1600 30000 3665 3870
ECH2 7,2 22,3 70 915 107 135
ECH3 3,9 7,2 121000 25 7,3 11,7
ECH4 3,7 5,2 1200 4,5 - 1

Tableau 7 : Compositions chimiques des fluides résultants des
essais d'extraction du lithium.
"-" . non détecté

Echantillon Al Li Na X Ca
L wg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Cycle 1
S0L1 3,1 1044 27192 119647 3328
SOL2 2,4 771 4057 - 609
SOL3 3,5 1622 1298 - 130
SOL4 3,0 739 - - 106
Cycle2
SOL1 3,4 1411 21150 1528 3644
S0oL2 4,1 1360 1700 - 499
S0L3 5,9 1527 - - 248
5014 5,2 942 - - 261

Tahleau 8 : Compositions chimiques des solides prélevés au
cours des essais d'extraction.
*-" : non détecté

Ces résultats suscitent plusieurs remarques !

Les analyses effectuées sur la phase solide comme sur la phase aqueuse
indiquent un trés bon processus de lavage ; au cours de cette étape le
solide s'enrichit en lithium par vrappert aux autres éléments
chimiques. Par exemple, le rapport Na/Li du fluide géothermal de
Cronenbourg est égal a 146 (rapport pondéral). Aprés précipitation, le
solide est enrichi en lithium, Na/Li est égal & 26 puls au cours du
lavage &4 1'eau distillée le solide perd encore un peu de sodium et
Na/Li est égal a 5,3 alors que le fluide évacué est fortement enrichi
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en sodium (Na/Li=128). L’absence de sodium dans certains échantillons
sclides montre qu’il doit étre possible d'optimiser les conditions de
lavage.

Le potassium incorporé & la solution est luj aussi trés facilement
totalement éliminé de 1la phase solide. Sa concentration dans le
premier échantillon solide lors du second cycle est plus réduite, car
parallélement l’'ajout de potasse est plus faible.

Les rapports Ca/Li diminuent aussi de fagon trés significative au
cours du procédé.

Si 1’étape de 1lavage s'avére é&tre tout & fait concluante, la
désorption du lithium est beaucoup plus difficilement observable.
Ainsi, ECH3 est trés riche en aluminium car le pH de la solution est
relativement acide par contre on ne retrouve pas le 1lithium en
solution. La phase solide est trés faiblement appauvrie en lithium par
rapport & 1'aluminium aprés interaction avec 1'acide sulfurique
(tab.11).

Lors du second cycle, la sclution reste riche en lithium qui semble
trés peu entrainé (176 mg/l dans ECHl contre 210 mg/l analysés dans la
solution géothermale synthétique). Cette adsorption réduite est
normale compte tenu de la non désorption du lithium par 1'acide au
cours du cycle précédent, les sites d'adsorption étant déja saturés
par le lithium entrainé au cours du premier cycle de 1'expérience.

Test 3 l'acide fluorhydrique

Les résultats d’analyse sont présentés dans les tableaux 9 et 10,

des essalis dfextraction du lithium.

w_mn

: non detecté

Echantillon pH Li Al Na K Ca
ng/1 pg/l mg/l mg/l mg/l
Cycle 1
ECH1 6,5 8,0 200 29680 26450 3706
ECH2 (10 min) 6,2 30,5 140 4650 4297 630
(30 min) 6,1 43,2 120 4606 4248 656
ECH3 5,3 22,3 9000 622 600 103
ECH4 4,7 50,0 %0 48 45 8,6
Cycle 2
ECH1 7,3 182 460 32170 4012 4260
ECH2 7,9 21 970 1365 171 185
ECH3 6,4 6 8500 49 6,2 15,5
ECH4 6,9 7 350 - - 6,3
Cycle 3
ECH1 7,2 202 640 33070 4225 4403
ECH2 7,9 13 830 1150 137 163
ECH3 6,5 2 29000 30,5 1,8 12,5
ECH4 6,7 1,5 440 - - 8,5
Tableau 9 : Compositions chimiques des fluides résultants
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Echantillon Al Li Na K Ca

b mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Cycle 1
SoL1 2,5 906 26164 23150 3397
50L2 2.4 770 4300 4317 770
SGL3 4,5 1084 B82 176 176
SOL4 4,5 393 - - -
Cycle 2
SOL1 3,7 837 28697 2870 4855
SOL2 3,9 577 1193 - 1110
SOL3 4,9 418 - - 1004
SOLA 6,2 170 - - 894
Cycle 3
SOL1 4,9 475 26141 - 7786
SOL2 5,1 162 1274 - 3380
SOL3 5,4 98 - - 3344
SOL4 8,2 - - - 4536

Tableau 10 : Compositions chimiques des solides prélevés
au cours des essals d'extraction avec de
1*acide fluorhydrique.

"."* : non détecté

Ces expériences confirment le bon nettoyage du solide, qui est
facilement débarrassé du sodium, du potassium et du calcium.

Les résultats d'analyse de la phase solide montrent une bonne
désorption du lithium, au cours de chaque cycle, on voit le rapport
Li/Al de la phase solide diminuer (Tab.ll). La diminution se produit
non seulement lors de 1l'interaction avec 1’'acide, mais aussi lors du
second lavage. Cela pourrait é&tre di & la quantité importante de
fluide qui reste au contact du solide lors de 1la filtration et qui
nécessite plusieurs passages de solution pour étre complétement
évaqué. Cette désorption vient aprés 1l'’évacuation des autres alcalins
ou alcalino-terreux, ce qui permet bien de séparer les différents
éléments chimiques. Par contre, la désorption n’est pas flagrante
lorsque 1’on observe la phase aqueuse mais elle peut étre cachée par
la wvaleur des rapports solide/solution qui n‘ont pas été bien
maitrisés au cours de ces expériences.

Lors du deuxiéme et du troisiéme cycle, on peut constater: que

1'adsorption 4 partir de la solution géothermale est trés modérée :

les concentrations en solution diminuent peu et ne sont que trés

légérement inférieures a 210 mg/l, les rapports Li/Al du solide

augmentent modérément aprés contact avec la solution géothermale et

n'’atteignent pas les valeurs Initiales. :

L’adsorption du lithium sur la phase solide est réduite lorsque 1'on
ajoute 1'hydroxyde d’'aluminium déja précipité & 1la  solution
géothermale, il se peut cependant que des conditions opératoires
différentes (temps, pH,...) donnent de meilleurs résultats.
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Li/Al Li/Al

Echantillon (1) (2)
Cycle 1

SOL1 33,6 36,2
SOL2 32,1 32
SOL3 46,3 24
SOL4 24,6 8,7
Cycle 2

SOLl 41,5 22,6
SOL2 33,1 14,8
S0L3 25,8 8,5
SoLA 18,1 2,7
Cycle 3

sS0L1 9,7
SOL2 3,2
S0L3 1,8
SOL4 -

Tableau 11 : Rapports Li/Al (mg/g) des solides
au cours des différentes étapes
des essais d'extraction.

(1): Expériencesavec H SOa,
(2): Expériencesavec HE.

Les deux expériences effectuées montrent que la phase solide peut, par
un simple lavage, étre nettoyée des éléments majeurs de la solution
géothermale dont elle est riche aprés précipitation de l'hydroxyde
d’aluminium. Le lithium peut ensuite étre désorbé du solide par
contact avec de 1’acide fluorhydrique, les résultats sont nettement
moins satisfaisants en utilisant de l'acide sulfurique. L'adsorption
du lithium sur 1la phase solide lors de cycles wultérieurs reste un
probléme et doit étre optimisée. Si elle n’est pas réalisable, il faut
envisager un recyclage de 1'aluminium, qui devrait étre réalisé
facilement puisque le produit obtenu est relativement propre,

3.13 - CONCLUSION

L'extraction du lithium & partir des fluides du champ géothermique de
Cesano et des fluides du Trias alsacien a été étudié par entrainement
lors de la précipitation d’aluminium.

L'aluminium a été incorporé aux soclutions sous forme de A1013~6H20 et
la précipitation a été induite par 1l’ajout d'une base.

Les essais effectués dans différentes conditions nous ont permis
d’établir les points suivants
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1) A 80°C et & pH supérieur & 7 alors que la solution est au contact
d'un hydroxyde d’aluminium amorphe (gel colloidal), 1l'espece
majoritaire en solution semble 1l'espéce monomére Al(OH)a' et non pas
le polycation Alq4.

2) Le gel d'aluminium formé par ajout d'aluminium et d’une base 43 1la
solution initiale a 80°C a une structure différente selon le pH de 1la
solution aqueuse.

3) Le 1lithium est absorbé sur l’'hydroxyde d'aluminium lors de sa
précipitation. Les conditions de température et de pH requises pour
cet entrainement sont trés favorables 4 la valorisation secondaire des
deux fluides : le taux d’extraction est d'autant plus élevé que la
température est importante, ce qui n'oblige pas & refroidir les
fluides avant l'extraction. L'extraction & un pH voisin du pH initial
du fluide se fait & plus de 95 %. Ce résultat favorise la réinjection
des fluides aprés 1l'extraction,

Ces résultats sont dus au chimisme des fluides considérés et notamment
aux relativement faibles teneurs en silice.

4) Le taux d'extraction peut é&tre perturbé non seulement par 1la
présence de certains cations mais aussi par celles d'anions qui
peuvent aussi s’'adsorber 4 la surface de 1'hydroxyde d'aluminium.

5) Le gel formé est fortement hydraté, il est donc riche en éléments
chimiques constitutifs de 1'eau géothermale et des additifs qui
peuvent y étre ajoutés, I1 peut &tre aisément débarrassé de ces
éléments par simple lavage a l’eau distillée.

6) Des essais de désorption du lithium ont été réalisés en wutilisant
de 1l'acide sulfurique et de 1l’acide fluorhydrique. L'acide
fluorhydrique donne de trés bons résultats,
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EVOLUTION DES GELS D’HYDROXYDE D’ALUMINIUM
APRES ENTRAINEMENT DU LITHIUM :
COMPLEMENT A L/ETUDE EXPERIMENTALE

P. PLESCIA, C. COZZA,
B. PASSARIELLO eT A. MARABINI
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1- DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Cette étude a été effectuéde par 1'Istituto per il trattamento dei
mineralli du CNR Roma sur des gels formés au cours des expériences
d'extraction du lithium par précipitation d'aluminium présentées au
chapitre 4. Les résultats complets sont consignés dans un rapport de
1'Istituto (Marabini et al., 1991), ils sont discutés ici de fagon a
compléter ceux décrits précédemment.

Parmi les 9 échantillons étudiés, 4 résultent de la précipitation
d'hydroxyde d’'aluminium & 80°C & partir du fluide synthétique de
Cesano (1012, 1112, 1024, 1124). 1Ils différent par 1la quantité
d'aluminium ajoutée et les conditions de pH. L'échantillon 524 a été
précipité a 50°C. Quatre échantillons ont été préparés 4a partir du
fluide de Cronenbourg, 3 1l'ont été a 80°C (720, 820, 735) et le
dernier a 50°C (620).

Des travaux ont été effectués sur les échantillons bruts ainsi que sur
des échantillons ayant été chauffés et séchés.

Les études menées sur ces échantillons comportent :
- des analyses chimiques,

- des analyses par diffraction des rayons X,
- ‘des analyses infra-rouge.
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2 - ETUDE DES ECHANTILLONS BRUTS

2.1 - ANALYSES CHIMIQUES

Tous les échantillons ont été sousmis & une analyse chimique. Une
premiére analyse seml-quantitative a été réalisée par ICP, Une partie
des résultats est présentée dans le tableau 1. 68 éléments ont é&té
dosés, mais compte-tenu des concentrations trés faibles de la majorité
d'entre eux, ils n'ont pas tous été reportés.

Echantillon Li B Na Mg Al Si Cl K Br Sr Rb BRa
Cesano 50°C

524 28 644 3,8 37 1086 933 0,5 0,1 ,04 3,8
Cesano 80°C

1124 2,3156 5 0,3 8,8 302 192 0,9 ,03 ,04 0,2 0,7
1112 2,1 315,878 10 346 714 1 ,05 4 0,5 4,2
1024 2,2 143 4,6 0,8 8,1 278 344 0,8 ,02 ,03 0,2 0,5
1012 2,6 153 4,91 8,7 297 368 0,9 ,04 ,03 0,2 0,6
Cronenbourg 50°C

620 1 140 4,5 1,7 7,9 271 432 0,8 ,06 ,04 ,02 0,6
Cronenbourg 80°C

820 6,5 147 4,7 4,6 8,1 285 426 0,9 0,2 ,04 ,03 0,9
735 3,8 117 3,51 6,6 226 573 0,7 0,1 ,03 ,02 0,1
720 4,1 136 4,4 0,8 7,7 263 507 0,8 0,2 ,04 ,02 0,5

Tableau 1 - Analyse seml-quantitative par ICP des gels
d'hydroxyde d’aluminium.
Les concentrations sont exprimées en ppm.

Compte-tenu de la proportion d’'eau qui peut varier d'un échantillon a
un autye, une comparaison ne peut étre faite qu'en considérant les
rapports dfélément.

Exception faite du lithium, de 1la silice et du bore, on ne note pas
d'enrichissement particulier en certains éléments par rapport a la
solution initijale.
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Les concentrations é&levées en silice peuvent étre attribuédes aux
conditions expérimentales. La silice peut en effet avoir précipitée
lors du refroidissement des échantillons de fluide avant leur
filtration.

Les rapports B/Cl des échantillons de type Cesanc sont identiques a
celui du fluide initial. Par contre, les échantillons de type
Cronenbourg sont trés enrichis en bore. Dans les échantillons de gel,
les rapports B/Cl sont voisins de 0,3, alors que l'analyae du fluide
géothermal synthétisé donme wun rapport de 3 10°°, Un tel
enrichissement n'est pas envisageable, compte-tenu des volumes
respectifs de fluide utilisé et le gel récupéré. Ce résultat n'a pu
étre élucidé,

L*échantillon 112 est trés enrichi en alcalino-terreux, les raisons de
cet enrichissement ne peuvent pas étre éclaircies & partir d’ un seul
échantillon,

La détermination quantitative par ICP-MS d'aluminium et de lithium de
chacun des gels est présentée dans le tableau 2.

Echantillon % Al % 1Li

Cesano

524 1,75 0,14

1012 1,27 0,051
1024 2,87 0,10

1112 0,94 0,10

1124 2,36 0,063
Cronenbourg

620 3,60 0,14

720 1,59 0,09

735 2,91 0,15

820 8,93 0,21

Tableau 2 - Analyse quantitative par ICP-MS
des gels d'hydroxyde d’aluminium.

Les pourcentages sont faibles compte-tenu de la proportion importante
d’eau. On note wune grosse différence entre 1les résultats
semi-quantitatifs et les résultats quantitatifs. Dans le premier cas,
les rapports Li/Al donnés varient entre 0,2 et 0,8 alors que dans le
second cas, ils varient entre 0,02 et 0,1. Les résultats quantitatifs
sont tout & fait comparables &4 ceux donnés au chapitre précédent,
obtenus par le BRGM.

122 CONTRAT CCE : MAIM-0023




food

e
st

vy

Production de lithium & partir de fluides géothermaux

2.2 - MESURE DE LA PERTE EN EAU

Pour les mesures de perte en eau, les gels ont été chauffés 3 120°C
durant des périodes de 2, 4, 6, 8 et 24 heures. Les variations de
poids ont été déterminées a4 chaque étape. Les résultats sont présentés
sur la figure 1. Le contenu initial en eau est compris entre 65,6 et
81,6 %¥. Cependant, presque toute 1l'eau est perdue aprés les deux
premiéres heures de chauffage.

0
. 09- a Cesano 112

é 08- o Cesano 524

E o7 v Cronenbourg 735
= 56 + Cronenbourq 820
S 05-

[N

0, - g o
W— —9 A
0,0 - : I —
0 4 6 24

femps ( heures)

Figure 1 - Perte en eau des hydroxydes d’aluminium en
fonction du temps lors du chauffage a 120°C

2.3 - DIFFRACTION DES RAYONS X

Les analyses ont été effectuées par un diffractomdtre Siemens D-500.
Les données du diffractommétre sont utilisées pour calculer de fagon
semi-quantitatives, les proportions de composés amorphes et de
composés cristallisés. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.
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Echantillon Fraction Fraction
amorphe cristallisée

Cesanco

524 99.9 0,1

1124 100 0

1024 100 0

1112 100 0

1012 99,9 0,1

Cronenbourg

620 95,1 4,9

820 95,5 4,5

735 98,2 1,8

720 98,4 1,6

Tableau 3 - Analyses semi-quantitatives des gels
d'hydroxyde d'aluminium par diffraction
des rayons X

La phase principale est une phase amorphe. La seule phase cristallisée
trouvée dans ces échantillons est 1'aluminate de sodium hydraté
Li,Al,0,.nH,0. C'est 1la méme phase solide que celle qui avait été
obtenue par Yaganase et al.(1983) durant 1leurs expériences. Elle se
trouve icl en quantité trés faible, et n'avait pas été observée lors
des analyses effectuées au BRGM. Les analyses BRGM ont été réalisées
trés rapidement aprés le prélévement des échantillons, alors que
Plusieurs mois se sont écoulés avant que 1'Istituto per il trattamento
dei minerali fassent ces analyses. J1 se peut que les gels aient
évolués entre temps et que l'aluminate de sodium ait eu le temps de
Précipiter., Les autres phases cristallines indentifiées par le BRGM,
telles que 1la halite, la sylvite, 1'aphritalite,... n'ont pas été
detectées ici.
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3 - ETUDE DES GELS APRES CHAUFFAGE

Les échantillons qui ont servi aux mesures de perte en eau ont été
étudiés par diffraction des rayons X.

Tous les gels ont été chauffés & 120°C durant 12 heures et ont ensuite
été analysés par diffraction des rayons X. Quatre phases cristallines
ont alors été reconnues :

- L1236
- Na3L1 3%?5‘1 y)
- KN3304

La premiére phase a déja été observée dans les gels bruts. Il
semblerait qu'a 120°C, elle soit stable peu de temps. La seconde phase
cristallisée apparait aprés une heure de chauffage. Les deux derniéres
phases apparaissent aprés deux heures de chauffage. KNaS0O, est en
réalité présent sous plusieurs formes entre K3Na804 et KNa3(§O4)2.

Les résultats semi-quantitatifs obtenus aprés 12 heures de chauffage
sont présentés dans le tableau 4.

Echantillon L12A1204.DH20 Lingolo Na3L13A1F12 KNas0, fraction
b4 4 4 amorphe

Cesano

524 1,6 9,6 0 21,3 67,5
1124 0,3 3,9 25 38,5 32,4
1024 0 3,5 8,9 19 68,6
1112 0 3,1 24,6 43,1 29,2
1012 0,8 1,5 0,4 25 72,4
Cronenbourg '

620 6,2 1,9 20,3 31,2 40,5
820 0 6,9 35 48,2 10,0
735 0 8,4 17,2 26,1 48,3
720 0 8,6 25,7 29,1 36,7
Tableau 4 - Analyse semi-quantitative par diffraction des rayons X

d'hydroxydes d'aluminium aprés chauffage a 120°C.
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Deux observations intéressantes doivent é&tre retenues de ce tableau.
D’une part, la cristallisation de Li,B 0,4 lors du chauffage confirme
la présence en quantité importante de bore dans les gels, notamment
dans ceux de type Cronenbourg, bien que la solution géothermale soit
pauvre en cet élément. D'autre part, la cristallisation de Na3Li3AlF )
indique 1l'enrichissement des gels en ions fluorures par rapport a }a
solution de départ. Le fluor n’a pas été dosé par voie chimique, mais
cette étude a permi de montrer un enrichissement dans les gels.
L'adsorption du fluor & 25°C sur les gels avalent été supposée au vwu
des résultats présentés au chapitre précédent, il semblerait qu‘elle
continue a4 se réaliser a température plus élevée, méme si elle ne géne
plus dans ce cas, l‘adsorption du lithium.

Les échantillons ont été étudiés par spectrométrie infra-rouge. Les
bandes dues & 1la présence de d'hydroxydes ou  d'oxyhydroxydes
d’aluminium (ou d'autres cations) (M-OH, OH-OH, M-0O-OH) ont clairement
été mises en évidence dans tous les échantillons.

Des observations microscopiques ont été réalisées, cependant elles
n'ont pas donné d’informations importantes.
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4 - CONCLUSION

Des échantillons de gel d'hydroxyde d'aluminium résultant
d’'expériences d’'extraction de lithium ont été étudiés par diverses
techniques d’analyses du solide. Cette étude permet de compléter les
résultats présentés au chapitre précédent.

Malgré la filtration, les échantillons récoltés sont tras chargés en
eau puisqu‘ils contiennent tous plus de 60% d’eau en poids.

Le solide formé est constitué pour 1l'essentiel d'un ou de composés
amorphes. Toutefois, la présence d’aluminate de lithium cristallisé a
été constatée, alors que les analyses effectuées quelques mois
auparavant, (juste quelques jours aprés les essais) avaient montré
1l'absence de toute phase 1lithifére cristallisée. L‘aluminate de
lithium avait précipité trés rapidement lors des expériences de
Yaganase et al. (1983). 11 est probable que 1la cristallisation de
cette phase ait mis beaucoup de temps 4 se réaliser compte-tenu des
salinités élevées (et notamment des concentrations é&levées en
chlorures) des solutions géothermales étudiées.

Cette étude a aussi permis de mettre en évidence des interactions
entre 1'hydroxyde d’aluminium et le bore et le fluor contenus dans les
solutions géothermales. Ces interactions avaient été supposées au
chapitre précédent, mais elles ont pu étre confirmées grice a
1'analyse par diffraction des rayons X aprés chauffage des

échantillons.
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TRAITEMENT DE FLUIDE GEOTHERMAL
EN VUE DE L’EXTRACTION DU LITHIUM :
LA MICROFILTRATION TANGENTIELLE

S. DETOC, P. FALGUERE, JC. FOUCHER
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1 - EXTRACTION DU LITHIUM : TRAITEMENT DE FLUIDES

Plusieurs techniques d’extraction du lithium contenu dans des fluides
géothermaux sont proposés dans la littérature et rappelés au chapitre
1 de ce travail. La microfiltration tangentielle (M.F.T.) est une
technique trés développée dans divers secteurs de 1'industrie,
prometteuse en traitement des eaux, et qui devrait étre applicable aux
fluides géothermaux par l’'extraction du lithjum couplée & d'autres
procédés.

Lors de 1l'extraction du 1lithium par entrainement sur un hydroxyde
d'aluminium (procédé largement étudié au chapitre précédent), 1la
M.F.T. peut intervenir dans toutes les étapes o il faut séparer le
produit solide de 1la phase aqueuse (aprés entrainement du lithium,
aprés lavage,...). Il a été mentionné que la présence de suspensions
dans le fluide géothermal pourrait géner 1'efficacité de 1’extraction
du lithium. Dans ce cas la M.F.T. serait utile pour filtrer le fluide
avant 1'extraction du lithium.

La circulation tangentielle de fluide est un procédé utilisé en osmose
inverse, qui devra donc étre développé si on peut réaliser un membrane
spécifique du lithium.

Ce chapitre traite de 1'adaptation de la M.F.T. aux conditions
particuliéres de la géothermie (nature chimique et agressivité des
fluides, débits de circulation, pression, température). Quelques
essais ont été effectués & partir d'un pilote industriel "IMECA" sur
les fluides du Dogger du Bassin de Paris.

CONTRAT CCE : MAIM-0023 131




Production de lithium & partir de fluides géothermaux

2 - PROCEDE DE MICROFILTRATION TANGENTIELLE

2.1 - PRINCIPE

La microfiltration tangentielle (MFT) est un procédé de séparation en
phase généralement liquide sans changement d’état.

Elle permet de séparer des particules solides au sein d'un liquide,
qui traverse une surface filtrante appelée membrane. L’écoulement est
tangentiel par rapport 4 la membrane. Ainsi la formation d'un giteau
comme en filtration frontale, est évitée, le colmatage est réduit
(figure 1).

Produit entrant Ecoulement tangendel . Produit conce:nu-é
sous pression —IP] : {concentrat ou rétentat)
Co EEEEAEEREAREZ
membrane
Produir filtré, dilué
(perméat %xpultmﬁlnm)

Figure 1 - Schéma de fonctionnement du procédé de MFT

La microfiltration tangentielle est trés proche d'une autre technique
membranaire : 1'utrafiltration (UF). Elle ne s'en distingue
qu’artificiellement par 1la taille plus importante des constituants
retenus, par la pression utilisée, plus faible, et un flux
transmembranaire plus important.

En UF, les molécules solubles sont arrétées et sont soumises au
phénoméne de diffusion, 1la pression osmotique peut jouer un réle
important.

En MFT, les molécules solubles traversent la membrane, le seul
phénoméne qui intervient est la convection,
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Une différence essentielle entre 17ultrafiltration et la
microfiltration tangentielle provient de la réversibilité du colmatage
(Brun, 1988) : une inversion bréve et périodique de la pression suffit
4 décolmater 1la membrane en microfiltration ; le flux initial est
ainsi retrouvé. En ultrafiltation, un nettoyage chimique est souvent
nécessalre (figure 2),

inversion péniodique

N
J “\ *u .
v < L ~ .“
DT N ~ . ¢
~ TSQ ML . Deltoyage
~d ~ 0 . .
'chimique
sans inversion
durée
»

Figure 2 - Filtration avec inversion périodique trés bréve
de 1a pression

microfiltration --------- ultrafiltration

L'utilisation de structures asymétriques é&limine le probléme du
colmatage en profondeur : les particules qui parviennent & traverser
la couche séparatrice (ou peau) se retrouvent dans une structure
beaucoup plus large et sont éliminées dans le filtrat (figure 3).

On parvient ainsi & éviter le colmatage en profondeur du support et
méme de la couche active., La figure 4 illustre ce principe et montre
qu'il n'est pas toujours bon d'augmenter le diam2tre des pores. En

effet, les particules & retenir peuvent étre alors de taille voisine
des pores de la membrane, et provoquer ainsi un colmatage accéléré.

2.2 - MECANISMES DE TRANSFERT

De nombreux paramétres influencent la filtration. Ils sont liés a 1la
nature de la membrane, de la suspension, ainsi qu'aux conditions de
filtration (Galaj et al., 1984).
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Une membrane mince
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Un support céramique
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Figure 3 - Photographie au microscope électronique 3 balayage
d’une coupe de membrane céramique de fabrication SCT

Faible part de particules arrétée,

le support

Majorité de particules arrétée,

coimatage des pores important /\ celles qui passent colmatent

A )

AN

0% rétention

100% rétention
{concentration dans la boucle)

Support

x\\ particules a filtrer

pores de la membrane

Figure 4 - Répartition du diamétre des particules a filtrer et

des pores de la membrane filtrante
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a - Equations de transfert de matiére

La filtration d'un solvant pur au travers d'un milieu poreux homogéne
est décrite par l‘équation de Darcy :

J = B.AP : u.z (1)
J = densité de flux de perméat (m3£h.m2)
B = perméabilité de la membrane (m“)
AP = pression transmembranaire (Pa)

¢ = viscosité dynamique du solvant (Pl ou Pa.s ou m/kg.s)
épaisseur de la membrane active (m)

N
[}

Si on associe la membrane & un faisceau de capillaires de section ﬂ.rz
la section totale de passage est :

s = N.II.r2
avec : r = rayon des pores (m)
N = nombre de pores par unité de surface

On a en outre : N = ¢ / O.r2.7

€
T

porosité de la membrane
tortuosité (rapport de la longueur des pores & 1'épaisseur de la
membrane)

Par ailleurs, en régime laminaire, la perte de charge observée au
travers de la membrane (pression transmembranaire) est de la forme :

AP = 8. p.z.v. / r? Loi de Poiseuille
v = vitesse d'écoulement dans les capillaires (m/s)
Le flux de perméat s'écrit donc

J=v.g = (N.H.r4 / 8.u.z) . AP
ou

J=(e.x2 /) 8.7.u.2) . AP (2

Enfin, dans un milieu poreux réel, l’équation de Kozeny - Carman fait
le lien entre la réaction de Darcy et celle de Poiseuille :

I - (€/1-0%) . (Lhy.ah) . (BB/uz)  (3)
1

ap = aire spécifique des grains composant le média filtrant (m~

hy = constante de Kozeny (4,5 pour des particules sphériques)
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On peut donc exprimer la perméabilité de Darcy par la relation :

B~ €e/a-02 . 17360 . a4’ ()

dg = diamétre moyen des grains (dg = G/ag)

On peut synthétiser ces équations (1, 2 et 3) sous la forme

J = 1/R,, . AP/p (5)

avec : Ry = résistance hydraulique de la membrane (m'l)

b - Filtration d‘un fluide réel

Les équations précédentes s’appliquant aux solvants purs, 1l‘expérience
‘montre que les proportionnalités exprimées dans ces lois d'écoulement
ne sont pas toutes vérifiées (Soma, 1988).

Evolution du flux de perméat en fonction de la pression
transmembranaire

L’action de la pression sur le flux de filtrat est assez complexe
linéajre au départ, elle s’en écarte & partir d'un certain seuil, 1le
flux tend alors généralement vers une limite.

Ce flux limite est fonction de la vitesse tangentielle et de la nature
des solutés (figure 5).

J (1/h.m2)
200 1

Eau pure (Darcy)

VA1

v2

V3

[+] T T T -
0 1 2 AP ¥ (ban

&

Figure 5 - Evolution de 1a densité de flux de perméat en fonction
de 1a pression et de Ta vitesse tangentielle

Evolution du fiux du perméat en fonction du diamétre des pores

Bien que 1‘équation (2) montre une variation de flux de perméat
proportionnelle au carré du diamétre des pores, en réalité, il en wva
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tout autrement, On observe, en général, une élévation du débit avec le
diamétre des pores, mais sans retrouver la proportionnalité indiquée
(Soma, 1998).

Eveolution du flux de perméat en fonction de la wviscosité de 1la

solution

D'aprés lféquation (5}, on peut voir qu'une diminution de la viscosité
g, augmente la densité de flux de perméat. Une élévation de
température peut donc améliorer les débits de filtrat (Laurent, 1987).

Evolution du flux de perméat au cours du temps

Le temps est wun paramétre qui n'’est pas pris en compte par les
équations théoriques (1), (2). Gependant, au cours de 1l'ultra ou de la
microfiltration, d'une solution quelconque 1la densité de flux de
perméat diminue au cours du temps.

¢ - Influence de 1a polarisation de concentration et du colmatage

Les constats expérimentaux de la baisse de débit au cours du temps et
de 1l'existence d'un flux limite indépendant de la pression appliquée
se traduisent par une accumulation de matiéres & 1la surface et a
1’intérieur de la membrane, soit par formation d’'une couche de
polarisation, soit par colmatage de la couche active.

La polarisation de concentration correspond & une accumulation des
macromolécules et des particules colloidales & la surface de 1la
membrane. Cette couche surconcentrée provogue  une résistance
additiomnelle au transfert de matiére. Dans le cas des solutions
concentrées, elle joue un rdle important, pouvant méme constituer une
deuxiéme membrane dont la perméabilité modifie le fonctionnement de la
membrane proprement dite (Foucras et al., 1975). Les conséquences de
la couche de polarisation outre la limitation du flux du solvant a
partir d'une certaine pression est 1la diminution de la rétention des
solutés (Brun, 1988). Ce phénoméne est surtout important en UF.

Le colmatage de la membrane, d’'aprés Aptel et Abidine (1985), regroupe
le blocage des pores, 1l'adsorption et la gélification des solutés a la
surface de la membrane et le dépdt des solutés &4 la surface de 1la
membrane. Il s'agit d‘une autre résistance au transfert de matiére
Re

J = 1/(Rh + Rg + Re) . AP (6)

Alors que la polarisation de concentration peut é&tre facilement
éliminée par une simple réduction de pression ou par un lavage a
contre-courant avec du perméat, le colmatage de la membrane mnécessite
souvent un lavage chimique pour retrouver des débits proches des
débits initiaux.
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2.3 - DOMAINES D”APPLICATION

Une grande variété d’'applications industrielles est rendue possible du
fait de :

- 1'absence de dénaturation des produits par changement de phase ou
élévation de température ;

- 1'abolition quasi-totale des produits chimiques dans le process
{produits de lavage uniquement) ;

- 1la faible énergie requise (Aulas et al., 1983).

En France, l’agro-alimentaire représente avec le recyclage des bains
de traitement de surface l‘essentiel des applications (figure 6).

I1 convient aussi de citer l’'industrie textile (traitement des eaux de
lavage de la laine - Aulas et al., 1983), la tannerie, la papeterie,
la récupération des corps huileux dans 1‘industrie  automobile
(Falletti et 21., 1988).

D'autres secteurs tels que la stérilisation pourrajent connaitre des
développements importants.

Son utilisation pour la récupération de cations métalliques a é&té
proposée a plusieurs reprises (Salleron et al., 1987 ; Renault et al.,
1982).

Surface totale : 15 000 m2 250 installations environ

2%

AGRO-ALIMENTAIRE
TRAITEMENTS DE SURFACE
BIOTECHNOLOGIES

HUILES USAGEES
DEPYROGENATION

43%

ONEEE

Figure 6 - Applications de i’ultrafiltration existante en France
en 1984 (d’aprés Laurent, 1988)

En traitement des eaux, 1l'ultra et 1la microfiltration tangentielle
sont actuellement peu employées. Les petits systémes d'alimentation en
eau potable représentent toutefois un créneau de  développement
possible pour ces techniques. En effet, d'une part, les ressources en
eau peuvent présenter des variations de qualité importantes (pointes
de turbidité lors de pluies viclentes) qui ne peuvent étre traitées
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par un systéme de clarification classique (coagulation - décantation -
filtration), sauf au prix d'un surdimensionnement de 1'installation
inacceptable pour une petite collectivité. Et d'autre part, les
de maintenance et d’entretien sont extrémement réduits
techniques membranaires.

frais
avec les
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3 - DESCRIPTION DU PILOTE DE
MICROFILTRATION TANGENTIELLE

3.1 - PRESENTATION DU PILOTE

Le pilote a été réalisé par la société MecaR pour 1°IMRG. C'est wune
boucle de filtration de conception classique en MFT mais dont les
caractéristiques ont été adaptées & la géothermie (figure 7). Le
domaine de variation de paramétres hydrodynamiques est le suivant

- vitesse de circulation dans le module, comprise entre 0 et 5 m/s,
- différence de pression transmembranaire entre 0 et 5 bar,

- débit d'alimentation entre 0 et 500 1/h,

- fréquence et durée des décolmatages par inversion de flux.

Le pilote permet de travailler en concentration ou non
- soit en circuit fermé, auquel cas

Qalimentation ~ iltrat

- soit avec wun débit de fuite permanent, réglable manuellement
par une vanne pointeau, pour éviter une trop forte concentration dans
la boucle, dans ce cas

Qalimentation = Uiltrat ¥ Qrétentat

3.2 - CONTRAINTE DE CONCEPTION DU PILOTE

L'appareil devant étre utilisable sur site, il a été congu pour étre
aisément transporté (1'encombrement - 1,05 m de large, 1,50 m de long
et 1,70 m de haut - permet de chargement en camion).

La tuyauterie, les pompes et le chissis sont en acier inmox AISI 316L,

a cause de la corrosivité des fluides i traiter.

Afin d’éviter le dégazage, le fluide eest maintenu en pression en
sortie (rétentat et perméat), gridce & la présence de deux déverseurs
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DECOLMATAGE
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il Figure 9 - Schéma du pilote MFT
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3.3 - DESCRIPTION DU PILOTE

Le principe du pilote est fondé sur 1'existence de deux circuits : 1le
circuit d’'alimentation qui fournit wun fluide & une boucle de
circulation ol est inclus l’élément filtrant.

Deux sorties paralléles de perméat et de rétentat viennent se greffer
sur la boucle.

a - Circuit d’alimentation
- Trois entrées sont possibles

- pour le fluide brut ou traité
- pour le fluide de lavage
- pour le filtrat qui peut étre recyclé.

Le circuit d'alimentation est en 15 mm de diamétre. La pompe
d'alimentation centrifuge assyre l'alimentation dans une pgamme de
débits allant jusqu’a 500 1.h™", pour une pression d’alimentation 12
bar 4 une pression de refoulement de 17 bar. Une vanne VV située sur
le circuit d’'alimentation permet de 1'isoler de 1la boucle de
circulation,

b - Boucle de circulation

L’'élément essentiel est le carter contenant le module de filtration.
La vitesse de circulation est assurée, par une pompe centrifuge
fournissant des débits jusqu'a 10 m’.h™, pour une  pression
différentielle de 2 bar. La vanne V2 permet le réglage de la vitesse
tangentielle par bridage de la pompe. La vanne V8 permet de travailler
en boucle totalement ouverte, c‘est-a-dire sans circulation dans 1la
boucle. La vidange de 1la boucle par gravité s'effectue par la wvanne
Vi,

¢ - Sortie perméat

Une vanne V5' d’isolation 4 commande pneumatique intervient lors de la
phase de décolmatage., La sortie est équipée d’'un déverseur V6'
permettant de maintenir le fluide en pression (gamme de 8 34 16 bar).
La vanne V6 permet, si nécessaire, une purge du circuit. Cette sortie
de perméat est équipée d'un systéme de décolmatage, a4 piston : c'est
une chambre de retour de filtrat de volume variable qui, grdce 24 un
piston piloté par un vérin pneumatique 4 vitesse variable, restitue le
filtrat & contre-courant pendantnun temps trés court (quelques
secondes). La pression de refoulement est réalisée par ajustement de
la pression d'air.
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d - Sortie rétentat

La sortie est munie d'un déverseur V7 qui maintient le Ffluide en
sortie sous pression (de 8 & 16 bar).

La wvanne pointeau V4 permet éventuellement de travailler en boucle
semi-ouverte et de déconcentrer en continu la boucle de circulation.
La vanne pointeau V7' permet le dégazage pendant le remplissage de 1a
boule. En paralléle se situe la vanne V4' qui est relide au systéme
de décolmatage par commande pneumatique : elle sert & la
dépressurisation de la boucle lors du décolmatage.

Les capteurs sont placés en différents points de la boucle et sur les
sorties. Ils sont & lecture directe ou bien adaptables a4 un
enregistreur. Les mesures de débit sont assuréef par des débitmétres a
induction magnétique. Ql et Q3, de 0O a 500 13h' 1 mesurent les débits
d'alimentation et de filtration. Q2 (0-10 m”.h"*) permet le contrédle
de la vitesse tangentielle., Les manométres Pl, P2, P3 de 0 & 25 bar ou
les capteurs de pression analogiques CPl, CP2, CP3, reliés a un
enregistreur contrélent les pressions du systéme., Un capteur de
température analogique est installé sur la boucle de circulation.

Les capteurs de débit d'alimentation et de pression a l'entrée du
carter sont reliés & un enregistreur deux voies qui permet le suivi de
ces paramétres au cours du temps. Par ailleurs, une chaine
d’acquisition de télésuivi est commectée au pilote permettant un
contréle 4 distance grdce a un modem. Elle stocke 1’'information
(enregistrement des paramétres de la filtration) et la traite.

Le pilote est en outre équipé d’'un automate pilotant 1les phases de
mise en route, arrét, décolmatage et lavage.

3.4 - FONCTIONNEMENT DU PILOTE

a - Phase de production

L’ appareil est congu pour fonctionner en mode AUTOMATIQUE (gestion par
automate) aussi bien en phase de PRODUCTION que de LAVAGE,

11 suffit de se placer sur AUTO, le commutateur LAVAGE/PRODUCTION
devant obligatoirement étre sur PRODUGTION, _

L'ensemble des séquences décrites sur la figure 10 se produisent
alors.

Les temps W1l.,.W10 ainﬁi que t0 sont aisément progammables grdce a 1la
console TELEMECANIQUE™ fournie.

On peut prendre par exemple : W1 = 2s, W2 = 55, W3 = 25, W4 =~ 2 sec.
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Ensuite, on passe en phase de production proprement dite pendant 1le
temps tO.

A 1l'issue de ce temps, le décolmatage commence par l'ouverture de la
vanne de rétentat (VR),

I1 est trés important de constater gque l’ouverture de VR permet de
déconcentrer la boucle de filtration, ainsi que de £faire chuter 1la
pression dans la boucle jusqu’au voisinage de la pression du puits de
production (si W6 + W7 est suffisamment grand) : la poussée du piston
doit donc étre seulement supérieure & une contre pression au maximum
égale 4 12 bar.

Pour W6 et W7 on peut prendre 2 secondes.

Vient ensuite la poussée du piston, actionné comme 1les vannes
pneumatiques par le compresseur d'air.

Tant que la vanne filtrat est fermée (pendant W8 = 5s, modulable), le
piston pousse efficacement du filtrat & contre courant sur la
membrane. Quand la vanmne filtrat s’ouvre la poussée n’est plus
efficace, elle se répartit entre la membrane et la sortie filtrat

(W9 = 18).

Enfin, le piston revient, la vanne rétentat se ferme (W10 = 1s) et le
systéme repart en production.

A 1'arrét définitif, provoqué manuellement ou par déclanchement d'un
seuil d’alarme (haute ou basse pression entrée carter), toutes les
vannées pneumatiques se ferment.

Remarques

- 81 1l'on veut effectuer 1la procédure manuellement, cas oli aucun
décolmatage n'est prévu, il suffit de se placer sur MAIN et
d'effectuer tous les mouvements de vannes ainsi que les mises en route

-

de pompes & la main jusqu’ad la fermeture de la vanne rétentat.

- Les décolmatages peuvent é&tre provoqués & tout moment  par
basculement et retour du commutateur de décolmatage.

- au démarrage, on chasse 1’'oxygéne des conduites par de 1'azote sous
pression. Il faut prendre garde & ne pas laisser une pression d'azote
importante dans les tuyaux, car les gaz se concentrent dans le haut de
la boucle d’'oir il est délicat de les évacuer,
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FONCTIONNEMENT AUTOMATIQUE

en phase d

e production

| Vérification de I'état de I'appareil |

I Quverture_vanne rétentat l

+ Wi

( Mise en route de la

pompe d'alimentation )

-+ W2 HRemplissage

( Mise en route de la

pompe de circulation )

T WS

I Quverture de

la vanne filtrat 1

;" w4

l Fermeture de la vanne rétentaﬂ

P e

I Quverture_de la vanne rétentat ]

- W6

| Fermeture de

la_vanne filtrat j

- W7

LOuverture van

Ne Surpresseur I

-

- W8 Pousséde 'efﬁcace

l Quverture de

la_vanne filtrat I

L W9 Poussée non efficace

l Fermeture van

ne surpresseur l

-

- W10 Retour du piston

Figure 10 - Fonctionnement automatique du pilote

t0 temps interdécolmatage
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b - Phase de lavage-rincage

Le lavage se fait par recirculation continue en circuit fermé du
réactif. Les séquences de lavage et de ringage sont présentées sur la
figure 11.

Bien que cette procédure puisse s’'effectuer en mode AUTO il apparait a
l’usage que le mode MANUEL (figure 12), est plus approprié. En effet,
1'intervention humaine est nécessaire :

- pour changer d'alimentation, fermeture de 1la wvanne 1/4 tour
d'arrivée de fluide, ouverture de la wvanne 1/4 tout réservée au
lavage ;

- pour changer les réactifs de lavage.

VIDANGE LAVAGE RINGAGE
PURQE A N2 g [ 00ppm »  Eau du réseau & neutralitd
T<d0°C 130 min par exp. V = 100-150 1
VIDANGE RINCAGE LAVAGE
PUREE A M2 [ o e ¥ = to0rsa 1 [ s 1%
ou eau + NaClO L= 1 heurs

Figure 11 - Synoptique de lavage

Si 1'on cheisit toutefois, de faire les lavages en mode AUTOMATIQUE,
il faut basculer 1le commutateur LAVAGE/AUTOMATIQUE. L'automate ne
prend alors plus en compte les temps W3 &2 W10, ainsi que t0. A 1la
place de W3, il utilise tl, la vanne rétentat se ferme au bout de t2,
le lavage se produit alors pendant t8, le systéme se mettant une fois
ce temps écoulé, a l'arrét.
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PHASE DE LAVAGE

QOuvrir vanne alimentation

( Quvrir vanne rétentat§

(Mise en marche P alim. )

Environ 5 sec

(Mise en marche P circ. )

Purger avec 10 & 15|

6 Ouvrir vanne filtrat 9

Lavage Ringage
-4 -

N Vanne pneumatique

EFermer vanne rétentats
N |:| Vanne manuslle 1/4 tour

\ 4

Ouverture vanne retour filirat

Fermer vanne alimentation

Fermeture vanne retour filtrat

N.B. : l'arrét provoque les fermetures des vannes pneumatiques

Figure 12 - Séquence de lavage manuel
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4 - ETUDE EXPERIMENTALE

L'étude expérimentale a été effectuée dans le cadre d‘un traitement de
fluide avant 1'extraction du lithium. Aucun additif chimique n’a donc
été ajouté au fluide.

4.1 - SITE D’ETUDE

Pour des raisons techniques, il n'était pas possible d'effectuer des
essais sur les deux fluides riches en lithium que nous avons largement
étudiés au cours des chapitres précédents : celui de Cronenbourg et
celul de Cesano.

Le fluide géothermique alors retenu, est celui de Fontainebleau. Il
s'agit d'un fluide du Dogger du Bassin Parisien, sa composition
chimique est décrite au chapitre 2, sa température avoisine les 70°C.

Le puits de Fontainebleau n'est pas traité par injection d'inhibiteurs
de corrosion, comme c’est actuellement le cas sur un nombre croissant
dfinstallations,

4.2 - CHOIX DE LA MEMBRANE

Les membranes minérales en alumine combinent de nombreux avantages
nécessaires 4 une utilisation pour des fluides comme ceux du Dogger.
Leur tenue en température (0-500°C} et en pression (0-100 bar), leur
résistance mécanique et chimique sont les atouts qui ont orienté notre
choix.

Actuellement, il apparait inconcevable d'utiliser des membranes
organiques dans un milieu corrosif, & wune température voisine en
permanence de 80°C, sous une pression & l’entrée du carter pouvant
atteindre 17 bar.

Le choix s'est donc porté sur les membranes _en alumine « fabriquées
par la Société des Céramiques Techniques (SCT™).
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Des essais préliminaires effectués au laboratoire sur les fluides du
Dogger dégazés, ont montré 1'intérét d'utiliser des membranes de
diamétre 0,2 pm. Avec une autre porosité testée, 0,8 pm, 1'abattement
des matiéres en suspension du fluide était insuffisant.

Le support de filtration est un 3lément de 19 canaux (figure 13), de
surface filtrante totale de 0,2 m“,

SUPPORT

MEMBRANE

Figure 13 - Principe de 1'élément multicanal

4.3 - RESULTATS

a - Evolution du débit au cours du temps

Le colmatage de la membrane filtrante se caractérise par la décrois-
sance du débit au cours du temps et une baisse de pression transmem-
branaire, APpy, dans ce cas, la pression chute de 0,5 & 0,6 bar.

Débit de filtrat
(L.h.m2}
1300

1200 Essal de longue durée sans décolmatage
1160
1000

900

800 Ty

LIRS

¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Durée (heures)

Figure 14 - Evolution du débit au cours du temps (Vcirc = 5 m/s)
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Aprés la chute initiale brutale, la _décroissance, est lente mais
réguliére, le débit chute de 1200 1/h.m? a 800 l/h.m® (-33%) en quatre
jours et demi. La chute n’est que de 24% si on prend gomme référence
le débit au bout d’'une heure de filtration (1050 1/h.m“).

b - Influence des décolmatages

Débits de filtrat

normés

100 - V=5ms-T=80°C ——o—  Sans décoimatage
' t=0 AP = 1,5 bar

95 t t=18h AP = 0,8 bar ----m-=-  Avec décolmatage
: -
H Fiuide brut

90

85

Y s

Figure 15 - Effet des décolmatages

Les décolmatages ne semblent pas avoir d'effet notable & long terme
sur la chute de débit. Cependant, on remarque que la chute initiale de
débit est retardée avec un décolmatage toutes les 30 minutes, le débit
tend ensuite &  remonter légérement aprés 4 & 5 heures de
fonctionnement avant de stabiliser pendant une dizaine d'heures aux
alentours de 80% du débit initial.

Sur cette longue période, 1'évolution du débitgest donnée de fagon
détaillée sur la figure 16 (enregistreur SCHEELE®).

Aprés chaque décolmatage, Tepéré par la baisse brutale de pression

dans la boucle de filtration, le débit de filtrat remonte
systématiquement d'environ 6%, avant de  redescendre en  pente
réguliere.

¢ - Débit de filtrat en fonction de la pression transmembranaire

Les courbes (figure 17) tracées aprés 17 heures de fonctionnement (un
décolmatage toutes les 30 minutes) pour différentes vitesses de
circulation, montrent, conformément & 1'équation (6) et & la figure 5
que le débit augmente avec la différence de pression transmembranaire.
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Les paliers décrits par la figure 5 n’ont cependant pu étre observés,
le AP maximal accessible n’étant que de 0,6 bar pour une vitesse
tangentielle de 4 et 5 m/s, de 0,6 bar pour 3 m/s., On note toutefois
la légeére inflexion des courbes aux alentours de 0,3-0,4 bar.

d - Effet de 1a vitesse tangentielle

La figure 17 montre que la vitesse tangentielle a peu d'effet sur le
débit de filtrat entre 3 et 5 m/s. Il parait judicieux de diminuer la
vitesse de circulation jusqu’a 3 m/s (économie d’'énergie notable).

Débit de filtrat
(Yh.m2)

800

€00

o  V=515m/s

——¥==- V-4mis
w231 mis

0 = T Y T Y T * T r T T T v T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

AP (bar)

Figure 17 - Effet de 1a vitesse tangentielle sur le débit
de filtrat aprés 17 h de fonctionnement

e - Nettoyages chimiques

Réalisés aprés un temps d’utilisation de la membrane variable, ils
permettent dans tous les cas de retrouver les valeurs de débit filtrat
et de pression transmembranaire d’origine, c'est-a-dire, 1,5 < AP
< 2 bar et 1000 < Qg < 1250 l/h.mz. La figure 18 montre 1’efficacité
et la nécessité du nettoyage chimique, tel qu’'il est décrit sur 1la
figure 11,
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Débit de filtrat

(I/h.m2)
1300

1250 Lavage
1200
1150
1100

1050

1000 +————T T Tt
0 5 10 15 20 25

Durée (heures)

Figure 18 - Effet d’un nettoyage chimique

4.4 - CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La microfiltration tangentielle sur membrane minérale de 0,2 um
appliquée au fluide géothermal brut a montré que celui-ci présente un
caractére colmatant faible, Le débit de £filtrat, aprés une chute
brutale en tout début de filtration, diminue lentement, de sorte que
1l'on dispose encore de prés de 80X du débit de la premidre heure au
bout de gquatre jours et demi.

Les décolmatages sont inefficaces & enrayer cette perte de débit de
filtrat. On peut supposer que dans ce cas le colmatage de la membrane,
aussi bien en profondeur qu’en surface, est trés faible. Les
décolmatages permettent seulement de déconcentrer la boucle de
filtration et de détruire momentanément la couche de polarisation,
celle-ci se reconstituant aussitét.

Par contre, les mnettoyages chimiques permettent de retrouver les
conditions initiales de débit et de différence de  pression
transmembranaire,

La filtration de fluide brut sans décolmatage est possible pendant °

quatre a cing jours, voire plus. Pendant cette période, si on filtre
avec un AP d’environ 1 bar, avec une vitesse tangentielle ramenée &
3 m/s seulement, le débit se maintiendra dans la fourchette 1000 a
800 1/h.m“.
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CONCLUSIONS GENERALES
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Différents outils (la géochimie, la géologie ou la modélisation) ont
été utilisés pour évaluer 1le potentiel de production de lithium de
fluides géothermaux présents sur le territoire des  Communautés
Eurcpéennes, provenant pour l’'essentiel de Grande-Bretagne, de France
ou d'Italie.

Une étude bibliographique conjointe & des prélévements de fluides de
diverses zones ont permis d'effectuer une premiére sélection des
fluides.

Leur chimisme a €té étudié afin de déterminer la  technique
d’extraction du lithium qui leur serait plus particuliérement adaptée.
Les techniques d'extraction sont:

- 1’échange sur une résine organique classique,

- 1'adsorption sur des échangeurs minéraux,

- la mise en solution dans un solvant organique,

- le transport sélectif du lithium & travers une membrane spécifique,
- l'entrainement lors de la précipitation d'aluminium.

Compte tenu de leur compositions chimiques respectives, et notamment
au vu de leur teneur en lithium et de leur rapport Na/Li (le sodium
étant un élément génant pour 1'’extraction du lithium dans la plupart
des casg), six fluides du territoire de Communautés Européennes
paraissent plus particuliérement attrayants, il s'agit des fluides ;

- de South Crofty Mine en Grande Bretagne,

- du champ géothermique de Cesano (Italie),

- .des réservoirs triasiques d’'Alsace (France),

- et de fluides du Massif Central Frangais ; le forage de la Croix
Neyrat et la source de Coren.

Nous avons retenu deux de ces fluides pour mener une é&tude plus
approfondie ; les fluides du champ géothermique de Cesano et ceux du
Trias alsacien. Les derniers ne sont pas exploités géothermiquement
mais 1’'Alsace du Nord, de part la présence du fossé rhénan, est une
zone 4 fort potentiel géothermique o0 le gradient géothermique est
supérieur 4 6°C par 100 mécres.

Les réservoirs potentiels de lithium que sont 1les aquiféres du
Buntsandstein et du Muschelkalk en Alsace du Nord ont été étudiés.
L'essentiel des informations (paramétres géométriques, hydrodynamiques
ou chimiques) est tiré de données pétroliéres.

Dans cette zone, la concentration en lithium a pu étre relide & 1la
température et 4 la salinité des fluides. La relation trouvée a été
utilisée pour calculer 1la concentration en 1lithium des fluides &
chaque fois qu’'elle était inconnue. '
Le manque de données hydrodynamiques a empéché de déterminer la part
exploitable des deux aquiféres étudiés, Cependant, on a pu estimer
qu'une réserve de l'ordre du million de tomnnes de lithium est
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envisageable en Alsace du Nord. Dans une zone plus réduite de 15 km
sur 15 km, située autour du champ de Merkwiller-Fechelbronn, 1la
quantité de lithium en place serait de 300 000 tonnes.

Les réserves potentielles en lithium du champ géothermique de Cesano
ont été étudides en méme temps que celles d’'autres sites italiens. Sur
ce site, 13 puits ont été forés mais 1'évaluation n’'a pu étre faite
que pour la parsie du réservoir située autour du puits Cl. Dans un
volume de 0,7 km”, centré sur 1le puits Cl, la réserve potentielle de
lithium serait de 7 500 tonnes,

Deux méthodes d'extraction du lithium contenu dans les fluides de
Gesano et de Cronenbourg (Trias Alsacien) ont été envisagées

- Le transport sélectif & travers une membrane. Nous avons
répertorié 83 composés couronnes  capables d’effectuer
sélectivement le transfert du 1lithium & travers la membrane.
Cette méthode trés séduisante est cependant encore trés loin de
la réalisation industrielle,.

- L'entrainement du lithium lors de la précipitation d‘aluminium.

Les essais d'extraction du lithium en wutilisant 1la  technique
d’'entrainement lors de la précipitation d’aluminium ont été menés sur
des fluides reconstitués de type Cesano et Cronenbourg.

Les résultats obtenus sont trés encourageants pour la production de
lithium dans le cadre de 1la valorisation secondalre de fluides
géothermaux. Des taux d'extraction importants (supérieurs & 90%) sont
obtenus alors que le fluide est & un pH voisin de son pH initial ; ce
qui évite de traiter le fluide aprés son exploitation et avant de 1le
réinjecter dans le réservolr sans changer de fagon trop brutale les
conditions physico-chimiques. Les essais effectués entre 20°C et 80°C
montrent que le taux d'extraction augmente avec la température, ce qui
est un avantage en production géothermique. Les quantités d’aluminium
nécessaires sont faibles, ainsi 50% du lithium contenu est extrait
rapidement pour un rapport Al/Li (rapport molaire) égal a 1.

Ces résultats difféerent de ceux obtenus par d'autres équipes,
notamment sur les fluides géothermiques japonais. La composition
chimique des fluides étudiés, notamment les faibles teneurs en silice
ou les concentrations élevées en chlorures peuvent étre la raison de
ces résultats encourageants,

L'étude a porté a la fois sur la phase aqueuse et sur la phase solide.
Ainsi, nous avons pu observer que l'aluminium ajouté & la solution est
précipité sous forme d'hydroxyde d'aluminium amorphe (gel), qui
adsorbe le lithium. La présence d'autres éléments chimiques (sodium,
potassium, calcium) est constatée lors de 1l'analyse du gel formé mais
ils peuvent étre aisément évacués par lessivage. Le produit restant
est alors trés propre en lithium et en aluminium. Des interactions
entre les anions présents dans les solutions géothermales et les gels
d'hydroxyde d’aluminium ont été constatées. Nous avons aussi vu que le
lithium peut étre désorbé par de 1'acide fluorhydrique.
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Ges différentes étapes et  caractéristiques de 1'extraction

lithium : entrainement important, lessivage des éléments indésirés,

désorption du lithium indiquent qu’'un pas supplémentaire vers
réalisation industrielle d'une telle technique vient d’étre fait.

du
et
la
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ANNEXE 1

ETHER COURONNES ET DERIVEES
SPECIFIQUES DU LITHIUM




1 Ra-H Aalmo et Krane, 1982
2 Ra-CHy R R
3 Ry=CH,CON(CoHg)a, RpaCioHnS  Kimura et al., 1987 18 Ry=2-DNP, Ry=H
4 Ry=CHy, Rz'clz“ls Kimura et al., 1986 19 Rlaz-DNP. Rzzﬂe
5 RysRp=CysHog 20 Ry=p-NP, Rp=CH,Ph
§  Ry=Ry=PhCH, 21 Ry=2-DNP, Ry=CH,Ph
7 RyaCHg[OCH,CH,], 7\ 22 Ry=p-NAP, Ry=Ci,Hyg
Ry=CysHag Ry o 0 23 R =BNAP, Ry=CjoHye
8 Ry=(Et0),CHCH, >< :> 24 Ry=0-NP, R,=H
Ry=CyoHos N o 0 25 Ry=0-NP, Rp=Me
9 Ry=HOCH,, Rp=Et —/ 26 R;=NNAP, Rp=Me
10 RysH, RysCyoHyg 27 Ry=0-NP, Rp=CH,Ph
11 Ry=Ry=CgHy7 28 Ry=DNP, Rp=CH,PhNO,
12 Ry=PhCHy, Ry=CjsH,g 29 Ry=2-ONP, RysCyoHpg Kimura et al., 1985
13 Ry=CH30CH;CHy 30 Ry=SAP, RyaCysHps
Rp=CysHag 31 Ry=p-NP, RyaC;,H,s Sokamoto et al., 1987
14 Ry=PhCH,0CH,CH, 32 Ry=0-NP, RyaCyoHys
Ry=CqoHa5 33 Ry=2-DNP, Ry=CysHag
15  Ry=Ry=(CH,0),CHPh 34 Ry=3-ONP, Rz’clz‘*zs
16 Ry=0-NAP, Ry=Cj5Hsg Kimura et al., 1987 35 Ry=PhOH, Rp=CyoHys
17 Ry=NNAP, Rpsly,Hag
NG, N0
p»NP:@ o-NP:.@ ZQNP:-@
HO HO NO» HMO" 'NOg
NO2 N=N<O)-502N(Me) 2
4-DNP: {O)>CH SAP. i
NO2 H
N=N<C)-NO2
p-NAP: a-NAP: @
HO HO™ N=N<O)-NO2

N=N{D)-NO2
P-
HO™ N=N«C)-NOp

BNA
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0 0]
C 0

\/

Kimura et al., 1987
36 n=1, R1=2‘DNP| R2=012H25
a7 n=2, R1=p-Np, R2=CI2H25
Ry=C12H25
39 n=2, Ry=2-ONP, Ry=CypHyg

38 n<2, Ry=0-NP,

Ri-—>x<::0 OMe

R, ] OMe
N/

41 R1=O"NP, R2=012H25

42 R =2-DNP, Ry=CyoHog

Kitazawa et al., 1984
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Composé pKa
16 11.96
17 6.54
18 4.59
19 4,83
20 8.96
21 4.95
22 10.43
23 8.79
24 9.06
25 9.49
26 5.90
27 9.76
28 4.60
30 10.50
31 9.64
32 10,74
33 4.92
34 4,71
36 3.17
37 9.12
38 9.91
39 5.12
40 9.05
41 10.06
42 5.06

Constantes d'acidités de quelques
éther couronnes et dérivées
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ANNEXE 2

BASE DE DONNEES DES FORAGES PROFONDS
EN ALSACE DU NORD




BASE DE DONNEES DES FORAGES PROFONDS EN ALSACE DU NORD

INDEX - Numéroc du forage dans la base de données lithium

BSS - Numéro dans la bangque de données du sous-sol

NUMBER - Nom du forage attribué par les compagnies pétroliéres
NAME - Localité ol est implanté le forage

SURNAME - Numéro DHYCA ou numéro du forage pétrolier

DATE - Année de réalisation du forage

STAGE - Etage géologique atteint

TOTAL DEPTH (m/b.g.l.(*) ) - Profondeur finale en métre/sol

GR LEVEL (/altitude) - Altitude au sol (en m NGF)

XLAMB (km) - GCoordomnée géographique de type Lambert I : axe des X
YLAMB (km) - Coordonnée géographique de type Lambert I : axe des Y
ZTOP MUCH(**) (m/b.g.l.) - Profondeur du toit du Muschelkalk
ZTOP BUNT(**)(m/b.g.l.) - Profondeur du toit du Buntsandstein
ZTOP BAS (m/b.g.l.) - Profondeur du tolt du socle

STAGE TEST - Etage testé

BEG LEVEL (m/b.g.l.) - Profondeur de début du test

END LEVEL (m/b.g.l.) - Profondeur de fin du test

TEMP DEPTH (m/b.g.l.) - Profondeur de la mesure des températures
TEMP TYPE - Type de température (DST, BHTC, thermométrie)

TEMP (°C% - Valeur de la température

KHDST (m“/s)_ - Transmissivité

FLOW RATE (m”/h) - Débit

PRESS MEAS DEPT% (m/b.g.1l.) - Profondeur de la mesure de pression
PRESSURE (kg/cm“) - Pression extrapolée

(#*) m/b.g.1l. = m/below ground level
(i) FT : faille au toit de la formation, FI : faille intraformation
N.B. : Lorsque la profondeur totale du forage est inférieure & la

profondeur mentionnée pour un des toits des horizons retenus, il
s'agit d'une profondeur extrapollée & partir de coupes ou de forages
situés & proximité immédiate et dans le méme compartiment que
celui-ci.
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10
11
12

14
15

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56

EMPLACEMENT

KUTZENHAUSEN
OHLUNGEN
KUTZENHAUSEN

MERKWILLER

SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SOULTZ
SQULTZ
SOULTZ

BERSTHEIM-OHLUNGEN
ROESCHWOOG

58
S8
5SS
S8
58
SS
Ss
88
58
S8
SS
S8
58
sS
S8
SS
SS

FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS
FORETS

MARIENBRONN 102
MARIENBRONN 101

OBERROEDERN
BINNENWEG
LIPSHEIM 2
CRONENBOURG

SOULTZ SS FORETS

BERSTHEIM
DIEFFENBACH
DIEFFENBACH 1
DIEFFENBACH 2
DONAU

DONAU

DONAU 5 BIS
ESCRAU
KUTZENHAUSEN
KUTZENHAUSEN
LES HELIONS 1I
KUTZENHAUSEN
OBERMODERN
SCHOENENBOURG1
SCHEIBENHARD

SCHWEIGHOUSE-5/MODER
MEISTRATZHEIM 2

KUTZENHAUSEN
KUTZENHAUSEN
MORSBRONN 1
MORSBRONN 2

MORSBE 3A CUTRASSIERS
MORSB 3B ARBOGAST
MERKWILLER LAMPERSL.

OHLUNGEN

bsd SGAL |N°REF|

198-4-92
198-6-77
198-4-52
198-3-85
198---
198-4-45
198---
198---
198-4-49
198-4-50
198-4-84
198---
198-4-67
198-4-93
198-4-95
198---
198-4-20
198---
198---
198---
198-4-43
198-6-22
199-6-51
168-7-72
168-7-71
199---
272-6-59
272-6-105
234-6-100
198---
198-6-56
198-3-28
198-3-26
198-3-27
199-5-51"
199-5-52
199-5-57
272-7-7
198-4-22
198-4-46
198-3-6
198-4-59
197-8-100
168-8-50
169-7-67
198---
272-5-43
198-4-89
198-4-58
198-3-22
198-3-23
198-3-20
198-3-21
198-3-64
198-6-87

4292
4477
4362
4485
4502
4515
4521
4541
4549
4550
4554
4566
4567
4583
4585
4472
4616
4619
4620
4642
4653
4687

4749

1238
1211
1267
1198
1266D
GCR1
GPK1
4486
4036
1023
1028
4716
4742
4762
1032
3956
3976
12668
4609
1044
4795
1127
1268
1190
4689
4658
BE152
4804
MOR3A
MOR3B
4724
4487

NOM

K4292
OL4477
K4362
M4485
84502
M4515B
$4521
84541
84549
84550
54554
84566

. 84567

$4583
$4585
54472
S4616
$4619
54620
SH642
S4653
B4687
ROL
MAR102
MAR101
OBR101
BWG1
LIP2
GCR1
GPK1
B4486
D4036
DIE1l
DIE2
D4716
D4742
DONS5B
E1032
K3956
K3976
H1266
K4609
OBM
SCN1
SCB102
SHM1D
MEI2
K4689
K4658
BE152
M4804
MOR3A
MOR3B
M4724
04487

| an.|

1943
1948
1951
1949
1949
1949
19457
1950
1950

1950
1950
1951
1951
1950
1948
1950
1953
1950
1951
1951
1951
1952
1983
1982
1987
1979
1986
1980
1987
1949
1939
1954
1955
1951
1952
1952
1955

1939
1971
1950
1955
1955
1959
1987
1974
1951
1951
1904
1955
1962
1963
1952
1949

ETAGE ATTEINT

MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
GRANITE
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
PERMIEN
MUSCHELKALK
SOCLE DEVONIEN
GRANITE
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
PERMIEN
GRANITE
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELRALK
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
GRANITE
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN

PERMIEN-GRANITE'

MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
MUSCHFELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK

PROF.

1022,
1016.
954,
1214,
942.
858.
898.
950,
894,
1050.
878.
925.
900.
1049,
939.
854.
1403,
873.
858,
851.
B43.
1556.
2506.
789,
904 .
1815.
1822,
1815.
3200.
2000.
1060.
1309,
440,
1035,
1890,
1660,
1616,
1618.
1573.
1030.
1146.
982,
1367.
1270.
2294,
1146,
1708.
977.
1154,
593.
575.
400,
680,
874.
778.




Nﬁ

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

EMPLACEMENT

RITTERSHOFFEN
OHLUNGEN
RITTERSHOFFEN
RITTERSHOFFEN
SCHIRRHEIN
SOULTZ S5 FORETS
SOULTZ S5 FORETS
SOULTZ SS FORETS
SOULTZ 55 FORETS
SOUFFLENHEIM
SOULTZ SS FORETS
BIBLISHEIM
KUTZENHAUSEN
KUTZENHAUSEN
LAMPERSLOCH
KUTZENHAUSEN
KUTZENHAUSEN
KUTZENHAUSEN
SOULTZ S5S FORETS
SOULTZ SS FORETS

SOULTZ SS FORETS

SOULTZ 5S FORETS
SOULTZ SS FORETS
SOULTZ SS FORETS
SOULTZ SS FORETS
SOULTZ 5SS FORETS
SOULTZ SS FORETS

18

199-1-56-

198-6-57
199-1-57
199-1-58
198-8-30
198-4-40
198-4-36
198-4-85
198-4-96
199-5-52
198-4-90
198-3-51
198-4-53
198-4-69
198-3-64
198---
198%---
198---
198---
198---
198---
198---
198---
198---
198---
198---
198---

bsd SGAL |N°REF|

4712
4547
4747
4776
4770
4500
4516
4555
4556
4742
4590
4411
4593
4689
4724
4220
4601
4602
4636
4639

© 4433

4546
4560
4579
4613
4623
4626

NOM

R4712
04547
R4747
R4776
54770
54500
S4516
84555
S4556
S4742
S$4590
S4411
K4593
K4689
L4724
K4220
K4601
K4602
S4636
54639
S4433
S4546
34560
54579
54613
S4623
4626

| aN.| ETAGE ATTEINT

1951
1957
1952
1954
1952
1949
1949
1950
1950
1952
1950
1946
1940
1951
1952
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--
19--

BUNTSANDSTEIN
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHEILKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTEIN
MUSCHELKALK
BUNTSANDSTELIN
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK
MUSCHELKALK

PROF,

1853.
876.
1655.
1692.
1830.
971,
930.
873.
925.
1660.
1049,

1300.
1142.
977.
874.
966.
1110,
1066,
914,
830.
900,
913,
830.
1000,
1050,
870.
890.




TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH (m/b .

g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.):FT
g.1.):

ZTOP_BAS. {(m/b,
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END 1LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE (m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.l1.):F
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):F
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

:198-4-92
14292
:KUTZENHAUSEN
:K4292

11943
:MUSCHELKALK
110227
:178.53
:1003.98
:152.40
:1004.00
:1170.0
:1630.0
:MUSCHEIXALK

:198-6-77
14477

: CHLUNGEN
10LALTT

:1948
:BUNTSANDSTEIN
:1016.40
:199.0

:992.59
:136.76

1965.0

:965.0

:1410.0
:BUNTSANDSTEIN

| '_.l.l.
o




STAGE

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.
END_LEVEL(m/b.

TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)

TEMP_TYPE
TEMP (oC)
KHDST(m2/s)

g-
g
B-

g.
5.

FLOW_RATE(m3/h)

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm2)

INDEX
BSS
NUMBER
NAME
SURNAME
DATE
STAGE

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XTLAMB (Km)
YLAMB (Km)

ZTOP_MUCH (m/b.
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.

STAGE_TEST.

1.)
1.)

1.):
1.
1.)

BEG_LEVEL(m/b.g.1.)

END_LEVEL(m/b

TEMP_TYPE
TEMP (oC)
KHDST (m2/s)

-
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)

FLOW_RATE(m3/h)

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

1.)

:198-4-52
14362
:KUTZENHAUSEN
:K4362

:1951
‘MUSCHELKAIK
1954 .00
:161.0

11003 .68
:151.40
:1000.0
:3150.0
:1650.0
‘MUSCHELRKALK

* -

:198-3-85
14485
:MERKWILLER
:M4485

11949

: BUNTSANDSTEIN
:1214.0
1173.30
:1001.43
:151.53

1990.0

:1095.0
:1600.0

: BUNTSANDSTEIN

]

¥

et
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TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT{(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS . (m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END LEVEL(m/b.g.l1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST (m2/g)

FLOW _RATE(m3/h)

PRESS MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

16,7

:198 4-45
t4515
:SOULTZ SS FORETS
:M4515B
11949
:MUSCHEIKAIX
:858.0
:145.0
:1005.4
:152.20
:855.0
:1020.0
:1460.0
:MUSCHELRALK

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_ILEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT{m/b.g.1.):
ZTOP_BAS.{(m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1l
END_LEVEL(m/b.g.1.
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST (m2/5)

FLOW_RATE (m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

:198---
14502
:SOULTZ S5 FORETS
184502

11949
:MUSCHEILKALK
1942.0
:179.0
:1005.5
:151.6
:870.0
:1060.0
:1550.0
:MUSCHELKAIK
:903.0
1929.0

k]

:860.0
+BHT
1110.0




BSS :198---

NUMBER 14521

NAME :SOULTZ SS FORETS
SURNAME 184521

DATE 119457

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :898.0
GR_LEVEL(/sea.level) :156.85

XLAMB (Km) 11005, 38

YLAMB (Km) :151.98

ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :890.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1050.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1500.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) i-
END_LEVEL({m/b.g.1.) T
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :-

TEMP_TYPE e

TEMP{(oC) o
KHDST(m2/s) e

FLOW_RATE (m3/h) :0.02
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-’
PRESSURE(kg/cm2) P -

INDEX :9

BSS :198---
NUMBER 14541

NAME :SOULTZ 5S FORETS
SURNAME 154541

DATE 11950 :
STAGE :MUSCHELKAIK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :950.0
GR_LEVEL(/sea.level) :150.0

XLAMB (Km) :1005.45
YLAMB (Km) :152.97

ZT0P_MUCH(m/b.g.1.): :881.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1080.0 '
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1500.0

STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :-

END_LEVEL(m/b.g.1.) T -
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE -
TEMP(0C) :-
KHDST(m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) i
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)
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STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB(Km)

YLAMBE (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.l1l.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP (oG)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

111

:198-4-50

14550

:SQULTZ 5S FORETS
184550

STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.)
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1
END_LEVEL(m/b.g.1.
TEMP DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):
PRESSURE(kg/cm2)

:BUNTSANDSTEIN

:1050.0

:151.0

:1005.03

:152.31

:854.0

:955.0

:1350.0

:BUNTSANDSTEIN

1982.0 10292.0

:987.0 1050.0

:900.0 960.0 991.0 1000.0
:DST DST DST DST
:83.0 93.0 93.0 108.0

- 0.15
:105.0 102.0

:198-4-49

14549

:SQULTZ SS FORETS

154549

:1950

:MUSCHEILKALK

:894.0

:162.5

:1005.34

:151.87 |
:883.0 |
:1033.0

:1483.0

:MUSCHELKALK

:889.5

:894.0

987.0 1050.0




INDEX 112

BSS :198-4-84

RUMBER 14554

NAME :SOULTZ SS FORETS
SURNAME 184554

DATE 11950

STAGE ‘MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.} :878.0
GR_LEVEL(/sea.level) :156.0

XLAMB(Km) :1005.13

YLAMB (Km) :152.38

ZTOP_MUCH{m/b.g.1.): :815.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :865.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.) :1265.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :857.0

END LEVEL(m/b.g.1.) :857.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :8537.0

TEMP_TYPE :DST
TEMP (oC) :110.0
KHDST (m2/s) : -

FLOW_RATE(m3/h) -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):857.0

PRESSURE (kg/cm2) 189.7

INDEX 113

BSS :198---
NUMBER 14566

NAME :SOULTZ SS FORETS
SURNAME 154566

DATE :1950

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :925.0
GR_LEVEL(/sea.level) :198.0

X1LAMB (Km) :1005.0

YLAMB (Km) :151.08
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :904.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1100.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1550.0
STAGE_TEST. : MUSCHELKALK
BEG LEVEL(m/b.g.1.)  :-
END_LEVEL(m/b.g.1.) :
TEMP DEPTH(m/b g.1.) :-
TEMP_TYPE -
TEMP (0C) ‘-
KHDST(m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) :
PRESSURE(kg/cm2)




o

INDEX 114

BSS :198-4-67
NUMBER 14567

NAME :SOULTZ SS FORETS
SURNAME 154567

DATE :1951

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :900.6
GR_LEVEL(/sea.level) :146.0

XLAMB (Km) :1005.23
YLAMB (Km) :152.25
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :819.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :990.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :1440.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.l1.) -
END_LEVEL(m/b.g.1.) -
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) -

TEMP_TYPE -

TEMP(oC) -

KHDST (m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h) :1.6
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) -
PRESSURE(kg/cm2) -

INDEX :15

BSS :198-4-93
NUMBER 14583

NAME :S0ULTZ SS FORETS
SURNAME 184583

DATE 11951

STAGE :BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1049.3
GR_LEVEL(/sea.level) :158.0

XLAMB (Km) :1004.9
YLAMB (Km) +152.38
ZT0P_MUCH(m/b.g.1.):F :901.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :965.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.) :1400.0
STAGE_TEST. :BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1011.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1029.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :1029.0
TEMP_TYPE :DST

TEMP (oC) :111.0
KHDST(m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) o 1.8

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm2)

:1049.0 1011.0
:98.0 105.3




INDEX 116

BSS :198-4-95
NUMBER 14585

NAME :SOULTZ 5SS FORETS
SURNAME 184585

DATE 11950

STAGE :MUSCHEIXAIK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :939.4
GR_LEVEL(/sea.level) :168.0

XLAMB (Km) :1005.22
YLAMB (¥m) :152.57

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):F :880.0
ZT0P_BUNT(m/b.g.1l.): :950.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1420.0
STAGE_TEST. -
BEG_LEVEL(m/b.g.l.) :-
END_LEVEL(m/b.g.1.) T -
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :-
TEMP_TYPE ‘-
TEMP (oC) -
KHDST (m2/s) t-
FLOW_RATE(m3/h) ' -
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):-

PRESSURE(kg/cmZ) -

INDEX 117

BSS :198- - -
NUMBER 14472

NAME :SQULTZ SS FORETS
SURNAME 154472

DATE 11948

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :854.0
GR_LEVEL(/sea.level) :170.0

XLAMB (Km) :1005.07
YLAMB (Km) :151.75

ZTOP_MUCH{(m/b.g.1.): :842.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1012.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :1500.0
STAGE_TEST. -
BEG_LEVEL{m/b.g.1.) t-
END_LEVEL(m/b.g.1.) t-
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :-
TEMP_TYPE i-
TEMP(oC) H
KHDST(m2/s) P
FLOW_RATE(m3/h) -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)




i

Bhsacd

118
:198-4-20
14616
:SOULTZ SS FORETS
184616

11950

:GRANITE

11403 .60
:157.0

:1004 .52
:152.26

:989.0

:1107.0
:1380.0

: BUNTSANDSTEIN

STAGE

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XLAMB (Km)
YLAMB (Km)

ZTOP_MUCH(m/b.
ZTOP_BUNT (m/b .
ZTOP_BAS. (m/b.

STAGE_TEST.

1.):
.1.):F
1.):

BEG_LEVEL(m/b.g.l.)

END_LEVEL(m/b.g.
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)

TEMP_TYPE
TEMP (oC)
KHDST(m2/s)

FLOW_RATE (m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm?)

STAGE

TOTAL _DEPTH(m/b.g.l.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH (m/b .
ZTOP_BUNT(m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.

BEG_LEVEL(m/b.g.1
END_LEVEL(m/b.g.
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)

TEMP_TYPF,
TEMP (oC)
KHDST(m2/s)

FLOW_RATE(m3/h)

1.)

g.1.):
g.1.):
g.1l.):

2)
L)

:1115.0
:1250.0
:1403.0
:LOG
:121.4

0.4 3.9 .

:1145,0 1196.0 1250.0

<84.5 132.0 127.0
:19
1198---
14619
:SOULTZ SS FORETS
: 84619
11953
:MUSCHELKALK
:873.6
:151.0
:1005.01
:152.31
+868.0
1950.0

- :1450.0
:MUSCHELKALK , LETTENKOHLE

:873.6
LOG
:81.0

-

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) .

PRESSURE (kg/cm?)

o




INDEX 120

BSS :198---
NUMBER 14620

NAME :SOULTZ S5 FORETS
SURNAME 184620

DATE :1950

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :858.0
GR_LEVEL(/sea.level) :150.0

XLAMB (Km) 11004 .95
YLAMB (Km) :152.05
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:837.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :910.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1370.0
STAGE_TEST. : MUSCHELKATK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :831.3
END_LEVEL(m/b.g.1l.) :858.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :850.0 858.0
TEMP_TYPE :DST  DST
TEMP (oC) :97.0 100.0
KHDST(m2/s) -

FLOW_RATE(m3/h) : -
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):850.0 858.0

PRESSURE (kg/cm2) :77.0 95.0
INDEX 121

BSS :198---
NUMBER 14642

NAME +SQULTZ SS FORETS
SURNAME 84642

DATE 11951

STAGE ‘MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.l.} :851.7
GR_LEVEL(/sea.level) :156.0

XLAMB (Km) : 1004, 95
YLAMB (Km) :151.87

ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :837.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :967.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1l.): :1357.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.l.) :836.9
END_LEVEL(m/b.g.l.) :851.7
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :851.0

TEMP_TYPE :DST
TEMP (0C) :94.0
KHDST(m2/s) P
FLOW_RATE(m3/h) :0.3

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):851.7
PRESSURE(kg/cm2) :63.0




:198-4-43

NUMBER . 14653

NAME :SO0ULTZ SS FORETS
SURNAME 184653

DATE :1951

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :843.0
GR_LEVEL{/sea.level) :;176.0

XLAMB (Km) :1005.0

YLAMB (Km) :151.66

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :843.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1010.0
ZTOP_BAS,(m/b.g.1.): :1500.0
STAGE_TEST. -
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) -
END_LEVEL(m/b.g.1.) -
TEMP DEPTH(m/b.g.1.) :-
TEMP_TYPE L.
TEMP(0oC) P
KHDST(m2/s) ' -
FLOW_RATE (m3/h) |-
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-

PRESSURE(kg/cmZ) 1=

INDEX 123

BSS :198-6-22
NUMBER 14687
NAME :BERSTHEIM-OHLUNGEN
SURNAME :B4687
DATE 11951
STAGE : PERMIEN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1l.) :1556.90
GR_LEVEL(/sea.level) :203.43
XLAMB (Km) 1992 .56
YLAMB (Km) :136.55

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :922.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1030.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1455.0

STAGE_TEST. :MUSCH, , BUNT. , PERM.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :924.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1555.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :990.0 1555.0

TEMP_TYPE :DST  BHTC
TEMP (oG) :67.0  111.0

KHDST (m2/s) : -

FLOW_RATE (m3/h) :5.4 7.1 5.8 6.6 0.0

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):1059.0 1093.0 1123.0 1157.0 1555.0
PRESSURE (kg/cm2) t. 112.0 105.0 107.0 -




124
:199-6-51
(4749
:ROESCHWOOG
:RO1

11952
:MUSCHELKALK

STAGE

TOTAL DEPTH(m/b.g.l.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.

BEG_LEVEL(m/b.
END_LEVEL(m/b.

g.1.)
g.1.)

TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)

TEMP_TYPE
TEMP(oC)
KHDST(m2/8)

FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

125
:168-7-72
11238
:MARTENBRONN 102
:MAR102
11983
:SOCLE DEVONO-DINANTIEN

STAGE

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)

XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b
ZTOP_BUNT (m/b

STAGE_TEST.

BEG_LEVEL(m/b.
END_LEVEL(m/b.

.g.1.):FF:
.g.1.):FF:
ZTOP_BAS.{(m/b.g.l.):FT:

E-

g.1.)
g-1.7

TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)

TEMP_TYPE
TEMP (oC)
KHDST{m2/s)

FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

12506.0
:118.86
:1016.89
:139.97
:2491.0
12625.0
:31C60.0
:MUSCHELKALK
:2491.0
12491.0

:789.0
:261.7
:1001.21
1155.41

715.0
715.0
715.0

: SOCLE
:742.0
:742.0
1742.0
+BHT

:35.0




o i

I T

i;mﬁ

::.E

}

BSS

NUMBER 11211

NAME !MARIENBRONN 101
SURNAME :MAR101

DATE 11982

STAGE :CRANITE
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :904.0
GR_LEVEL(/sea.level) :266.5

XLAMB (Km) :1001.38
YLAMB (Km) :155.48
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FF:784.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.):FT:784.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.) :901.0
STAGE_TEST, :BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :842.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :878.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :904.0
TEMP_TYPE :BHT

TEMP (oC) :80.0

KHDST (m2 /g) -

FLOW_RATE (m3/h) -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) -
PRESSURE(kg/cm2) -

INDEX 127

BSS :199---
NUMBER 11267

NAME :OBERROEDERN
SURNAME :0BR101

DATE 11987

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :1815.0
GR_LEVEL(/sea.level) :137.5

XLAMB (Km) :1011.87
YLAMB (Km) :151.07
ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :1575.5
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1742.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2200.0
STAGE_TEST. :BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1778.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1815.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :1815.0
TEMP_TYPE :BHTC
TEMP{oC) :161.0

KHDST (m2/s) P
FLOW_RATE(m3/h) :0.0

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

:168-7-71

1




INDEX 128

BSS 1272-6-59
NUMBER - :1198

NAME : BINNENWEG
SURNAME :BWG1

DATE :1979

STAGE :BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1822.0
GR_LEVEL(/sea.level) :152.0

XLAMB (Km) 1993.72

YLAMB (Km) 196.16

ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :1450.0
ZTOP_BUNT{(m/b.g.l.): :1668.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2000.0
STAGE_TEST. -
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :
END_LEVEL(m/b.g.1.) i-
TEMP_DEPTH{m/b.g.1.) -

TEMP_TYPE ;-

TEMP (0C) -
KHDST(m2/s) ‘-
FLOW_RATE (m3/h) -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE(kg/cmZ) t-

INDEX 129

BSS :272-6-105
NUMBER 11266D
NAME :LIPSHEIM 2
SURNAME :LIP2

DATE 11986

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1815.0
GR_LEVEL(/sea.level) :148.9
XLAMB (Km) :992.19
YLAMB (Km) :101.67

ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :1497.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1660.5
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :2000.0
STAGE_TEST. :BUNTSANDSTEIN -
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :-
END_LEVEL(m/b.g.l.) :-
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :1760.0

TEMP_TYPE :DST
TEMP(0oC) :98.0
KHDST{(m2/s) i-

FLOW_RATE (m3/h) -
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm?)




)

INDEX 130

BSS 1234-6-100
NUMBER :GCR1

NAME : CRONENBOURG
SURNAME :GCR1

DATE : 1980

STAGE : PERMIEN

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :3200.0
GR_LEVEL(/sea.level) :143.4
XLAMB (Km) :997.05
YLAMB (Km) :114.25
ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :2505.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :2701.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :3166.0
STAGE_TEST, :MUCH, BUNT
BEG_LEVEL(m/b.g.l.) 12664.0
END LEVEL(m/b.g.1.) :3050.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :2675.0 2749.0 3216.5 3220.0

TEMP_TYPE :DST  DST  LOG  BHTC
TEMP{oC) :132.0 139.0 140.5 148.0
KHDST(m2/s) .7 .0E-06

FLOW_RATE(m3/h) ‘1.4 0.0
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):2677.0 2757.0

PRESSURE (kg /cm?2) :271.3  280.2

INDEX :31

BSS :198---

NUMBER : GPK1

NAME :SOULTZ SS FORETS

SURNAME :GPK1

DATE ;1987

STAGE : GRANITE

TOTAL_DEPTH(m/b.g.l1.) :2000.0
GR_LEVEL(/sea.level) :150.0

XLAMB (Km) 11004 .69
YLAMB (Km) :152.,06
ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :947.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1031.0

ZTOP BAS.(m/b.g.1.): :1377.0

STAGE _TEST. : BUNT-GRANITE
BEG_LEVEL(m/b.g. .) :1375.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1395.0

TEMP DEPTH{(m/b.g.1.) :1360.9 1351.0

TEMP_TYPE :BHTC  LOG
TEMP (oC) :106.0 110.0
KHDST (m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h) :0.0
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) .
PRESSURE(kg/cmZ) -




INDEX 132

BSS :198-6-56
NUMBER 14486

NAME :BERSTHEIM
SURNAME :B4486

DATE :1949.0
STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :1060.0
GR_LEVEL(/sea.level) :215.0

XLAMB (Km) :991.91
YLAMB (Km) 1136.45

ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :1044.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1244.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1l.): :1690.0

STAGE_TEST. : LETTENKOHLE - MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.l.) :1010.0
END_LEVEL(m/b.g.l.)  :1060.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :990.0

TEMP_TYPE :DST

TEMP (oC) 167.0
KHDST(m2/5) -
FLOW_RATE(m3/h) 11,24
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE(kg/cmZ) i-

INDEX £33

BSS :198-3-28
NUMBER 14036

NAME :DIEFFENBACH
SURNAME :D4036

DATE 11939

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :1309.0
GR_LEVEL(/sea.level) :163.0

XTLAMB (Km) :999.70
YLAMB {Km) :151.,75

ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :1062.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):FT:1148.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1520.0
STAGE_TEST : BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1209.0

END LEVEL(m/b.g.1.) :1209.0

TEMP DEPTH(m/b.g.1.) :-

TEMP_TYPE -
TEMP{oC) :-
KHDST(m2/s) :3.0E-05
FLOW_RATE(m3/h) 2.9

PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):
PRESSURE (kg/cm2)




INDEX 134

BSS :198-3-26
NUMBER :1023.0
NAME :DIEFFENBACH 1
SURNAME :DIE1
DATE 11954
STAGE : BUNTSANDSTEIN
g TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :440.0
han GR_LEVEL(/sea.level) :222.6
a XLAMB (Km) :997.00
i YLAMB (Km) :152.02
- ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:361.0
I ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):FT:409.0
o ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :820.0
- STAGE TEST. :BUNTSANDSTEIN
L BEG LEVEL(m/b g-1 :400.0
~I END_LEVEL(m/b.g.1 1431.0
e TEMP_DEPTH (m/b. g. 1 ) :431.0
- TEMP_TYPE :BHT
I TEMP(oC) :21.0
B KHDST (m2/s) :-
| FLOW_RATE(m3/h) -
| PRESS _MEAS DEPTH(m/gr):-
_I - PRESSURE(kg/cmZ) t-
. “%é INDEX 135
I BSS :198-3-27
o NUMBER :1028.0
g NAME :DIEFFENBACH 2
F B SURNAME :DIE2
I DATE 11955
T STAGE :MUSCHELKALK
S TOTAL _DEPTH(m/b.g.1.) :1035.0
I GR_LEVEL(/sea.level) :237.92
| . XLAMB (Km) 1998.30
E YLAMB (Km) :151.86
" ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:985.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):FT:1120.0C
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1460.0
STAGE _TEST. :MUSCHELKAIK
BEG_LEVEL(m/b.g. 1 :1008.0
END_LEVEL(m/b.g.1l. :1035.0
TEMP_DEPTH(m/b.g. 1 y :1030.0
TEMP_TYPE : BHT
TEMP(oC) :62.0
KHDST{m2/s) e
FLOW_RATE (m3/h) :0.0
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) -
PRESSURE (kg/cm?2) -




INDEX :36

BSS :199-5-51
NUMBER 14716

NAME : DONAU

SURNAME :D4716

DATE 11951

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH{(m/b.g.l.) :1890.0
GR_LEVEL(/sea.level) :131.2

X1AMB (Km) :1013.90

YLAMB (Km) 1142 .57

ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :1668.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1834.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2004.0

STAGE_TEST. :MUSCHELRALIK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1660.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1868.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :1723.0 1830.0 1890.0

TEMP_TYPE :DSTC  DSTC  DSTC

TEMP (oC) :106.0 126.0 136.0

KHDST (m2/s) :1.0E-03

FLOW_RATE(m3/h) (4.5 1.25 06.6. 5.0 1.8
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):1674.0 1710.0 1723.0 1868.0 1890.0
PRESSURE (kg/cm?2) i . - - -
INDEX 137

BSS :199-.5-52

NUMBER 14742

NAME :DONAU

SURNAME :D4T742

DATE 11952

STAGE :MUSCHELKAILK

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1660.0

GR_LEVEL(/sea.level) :133.8

XLAMB (Km) :1012.22

YLAMB (Km) :142.92

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :1593.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1733.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2100.0
STAGE_TEST. -
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) -
END_LEVEL(m/b.g.1.) i-
TEMP_DEPTH(m/b.g.l1l.) :-
TEMP_TYPE t-
TEMP (oC) -
KHDST(m2/s) i-
FLOW_RATE(m3/h) T
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

[}



INDEX 138

BSS :199-5-57
NUMBER 14762

NAME :DONAU 5 BIS
SURNAME :DONSB

DATE 11952

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1616.7
GR_LEVEL(/sea.level) :134.0

XLAMB (Km) :1010.78

YLAMB (Km) :142.8
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :1555.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1695.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :2065.0
STAGE_TEST. : LETTENKOHLE -MUSCHELKAIK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) i-

END LEVEL(m/b.g.1.) i-

TEMP DEPTH(m/b.g.1l.) :1552.0
TEMP_TYPE :DST

TEMP (0GC) :128.0

KHDST (m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) -

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-

PRESSURE (kg/cm2) :-

INDEX :39

BSS 1 272-7-7
NUMBER 11032

NAME :ESCHAU
SURNAME :E1032

DATE :1955

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1l.) :1618.80
GR_LEVEL(/sea.level) :144.30

XLAMB (Km) 1999, 33

YLAMB (Km) :102.06
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :1390.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1579.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): - :1750.0
STAGE_TEST. :BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1556.0
END_LEVEL(m/b.g.l.) :1619.0

TEMP DEPTH(m/b.g.1.) :1619.0
TEMP_TYPE 1BHT

TEMP(oC) 196 .0
KHDST(m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h) t- 0.0 10.0
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):1556.0 1565.0 1619.0
PRESSURE(kg/cm2) :169.0 - -




INDEX 140

BSS :198-4-22
NUMBER 13956

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME :K3956

DATE -

STAGE :GRANITE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :1573.0
GR_LEVEL(/sea.level) :178.0
XLAMB(Km) :1003,35
YLAMB (Km) :151.23

ZTOP_MUCH(m/b.g.l.):FT:1561.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):FT:1561.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1561.0
STAGE_TEST. ‘-
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) t-
END_LEVEL(m/b.g.l.) :-
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :-
TEMP_TYPE : -
TEMP(oC) t-
KHDST (m2/s) -
FLOW_RATE (m3/h) t-
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr): -

PRESSURE(kg/cmZ) i-

INDEX 141

BSS :198-4-46
NUMBER 13976

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME :K3976

DATE 11939

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :1030.0
GR_LEVEL(/sea.level) :170.0

X1LAMB (Km) :1003.67
YLAMB (Km) :151.45

ZT0P_MUCH(m/b.g.1.):FT:943,0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1110.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1620.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKATK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)  :985.0

END LEVEL(m/b.g.1.)  :1030.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :-

TEMP_TYPE i-

TEMP (oC) -
KHDST(m2/s) :1.0E-6
FLOW_RATE(m3/h) ;1.0

PRESS _MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)
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BSS :108-3-6

NUMBER 112668

NAME :LES HELIONS IT
SURNAME :H1266

DATE 11971

STAGE :BUNTSANDSTEIN

TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :1146.0
GR_LEVEL(/sea.level) :161.0

XLAMB (Km) :1001.54
YLAMB (Km) 1152.75
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :927.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1103.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1573.0
STAGE_TEST. :LETTENKOHLE - MUSCHELKALK - BUNTSANDSTEIN
BEG LEVEL(m/b g.1 1904 .0
END_LEVEL(m/b.g.1 11145.0
TEMP_DEPTH{(m/b.g. 1 ) :1146.0
TEMP_TYPE : BHTC
TEMP(0C) :70.0
KHDST(m2/s) :7.5E-5
FLOW_RATE(m3/h) :22.0
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) : -
PRESSURE(kg/cm2) i-

INDEX 143

BSS :198-4-59
NUMBER 14609

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME :K4609

DATE 11950

STAGE : BUNTSANDSTEIN

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :982.0
GR_LEVEL(/sea.level) :147.0

XLAMB (Km) :1004.77
YLAMB (Kn) :151.95
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :865.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):FT:965.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :1385.0

STAGE_TEST. : BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :965
END_LEVEL(m/b.g.1.)  :985
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :982.0

TEMP_TYPE :BHTC
TEMP (0C) :115.0
KHDST (m2/g) t-
FLOW_RATE(m3/h) :0.0
PRESS_MEAS _DEPTH(m/gr):965.0
PRESSURE(kg/cm2) :88.0




INDEX thdy

BSS :197-8-100
NUMBER 11044

NAME : OBERMODERN
SURNAME :0BM

DATE 11955

STAGE :PERMIEN-GRANITE

TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :1367.0
GR_LEVEL(/sea.level) :180.00
XLAMB (Km) :980.6
YLAMB (Km) :140.65
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :135.0
ZTOP_BUNT{m/b.g.1l.): :333.0
ZI0P_BAS.(m/b.g.1.): :825.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK , BUNTSANDSTEIN,GRANITE
BEG_LEVEL(m/b.g.l1.) :324.0
END_LEVEL(m/b.g.l.) :895.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :-

TEMP_TYPE -

TEMP (oC) ‘-

KHDST(m2/3) T

FLOW_RATE(m3/h) :1.8 3.4 6.0 0.0
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):345.0 571.0 895.0 1350.0
PRESSURE(kg/cm2) :39.0 61.0 0.0 .
INDEX 145

BSS :168-8-50

NUMBER 14795

NAME : SCHOENENBOURG1

SURNAME :SCN1 .

DATE 11955

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1270.0
GR_LEVEL(/sea.level) :195,58
XLAMB (Km) :1008.12
YLAMB (Km) :155.34
ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :1206.0
~ ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.}: :1350.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): -:1800.0
STAGE_TEST. : LETTENKOHLE , MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1169.0
END LEVEL(m/b.g.1.) :1270.0
TEMP DEPTH(m/b.g.1.) :1205.0 1260.0 1270.0

TEMP_TYPE :DST DST DST
TEMP(0C) :110.0  115.0  115.0
KHDST (m2/s) : -

FLOW_RATE(m3/h) : -
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) :1260.0
PRESSURE (kg/cm2) :151.0
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STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XTLAMB (Km)

YLAME (Km)
ZIOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.l.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):
PRESSURE (kg/cm?2)

STAGE
TOTALLDEPTH(m/b.g.l.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH (/b .
ZTOP_BUNT(m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP (o)

KHDST (m2/5)
FLOW_RATE (m3/h)
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) :
PRESSURE (kg/cm?2)

.1.):
.1.):
1)

02 09 0o

o

£169-7-67
11127
:SCHEIBENHARD
:SCB102

:1959

: BUNTSANDSTEIN
12294 4

:140.3
:1022.64
:156.97
:2027.0
:2199.0
:2650.0
:MUSCHELKAIK
11999 .0
:2272.0
:2070.0 2229.0
:DST DST
:126.0 147.0

1.0 1.5 0.6

2033.0 2090.0 2272.0

:195.0 185.0 210.0

:198---

11268 .
: SCHWEIGHOUSE- SUR -MODER
:SHMID

21987
:BUNTSANDSTEIN
:1146.0

:147.3

1996 .54

:139.09

:965.0

:1050.0

:1500.0
:BUNTSANDSTEIN
:1100.0

:1146.0

:1146.0

:BHT

:84.0

1100.0 1110.0

:118.9 120.6




INDEX 148

BSS 1272-5-43
NUMBER . 11190

NAME :MEISTRATZHEIM 2
SURNAME ‘MEI2

DATE 11974

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1708.4
GR_LEVEL(/sea.level) :153.0

XLAMB (Km) :986.45

YLAME (Km) 196.91
ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :1146.5
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1336.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.) :1666.0
STAGE_TEST :BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1338.0
END_IEVEL(m/b.g.1.) :1437.0

TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :1650.0

TEMP_TYPE :DST

TEMP {0G) :82.0
KHDST(m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) 4.7
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):1400.0
PRESSURE (kg /cm2) :146.0

INDEX 49

BSS :198-4-89
NUMBER 4689

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME 1K4689

DATE 11951

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :977.1
GR_LEVEL(/sea.level) :152.05
XLAMB (Km) :1004,51
YLAMB (Km) ;152,15
ZTOP _MUCH(m/b.g.1.): :811.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):F :960.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :1400.0
STAGE TEST. :MUSCHELKALK
BEG LEVEL(m/b g.1.) :811.0
END_ILEVEL(m/b.g.1.) :977.1
TEMP DEPTH(m/b.g.1l.} :-
TEMP_TYPE -
TEMP({oC) -
KHDST{(m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) :0.0
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE(kg/cm2) :-




INDEX :50
o BSS :198-4-58
NUMBER 14658
o NAME :KUTZENHAUSEN
i SURNAME :K4658
DATE :1951
e STAGE : BUNTSANDSTEIN
E TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1154.1
e GR_LEVEL(/sea.level) :164.1
XLAMB (Km) :1003.48
o YLAMB (Km) :151.03
. ZTOP _MUCH(m/b.g.1.):FT:970.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1107.0
- ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1167.0
| STAGE_TEST, : BUNTSANDSTEIN
— BEG_LEVEL(m/b.g.1.)  :1139.0
END_LEVEL(m/b.g.l.)  :1154.0
= TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :1154.0
L TEMP_TYPE :BHTC
TEMP (oC) :119.0
. KHDST(m2/s) P-
; FLOW_RATE(m3/h) :3.0
R PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE (kg /cm2) t-
§‘¥fé’ ___________________________________________________
4 INDEX 151
BSS :198-3-22
. NUMBER :BE152
! NAME :MORSBRONN 1
ot SURNAME :BE152
DATE 11904
- STAGE : BUNTSANDSTEIN
g TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :593.4
GR_LEVEL(/sea.level) :187.9
. XLAMB (Km) :995.65
; YLAMB (Km) :147.92
o ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :310.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :487.0
4 ZTOP_BAS.(m/b.g.1l.): :970.0
o STAGE_TEST. :MUSCHELKRALK - BUNTSANDSTEIN
' BEG_LEVEL(m/b.g.l.)  :401.0
m END_LEVEL(m/b.g.l.) :545.0
3 TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :401.0 545.0
E TEMP_TYPE :DST DST
TEMP(oC) :30.0  45.0
o KHDST (m2/s) -
! FLOW_RATE(m3/h) :40.0 120.0
N PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) 401.0 545.0
n PRESSURE(kg/cm2) - -
ama
-




INDEX 152

BSS :198-3-23
NUMBER 14804

NAME :MORSBRONN 2
SURNAME :M4804

DATE 11955

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :575.0
GR_LEVEL(/sea.level) :190.5

XLAMB (Km) :995.59

YLAMB (Km) :147.90

ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :310.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :481.0
ZTOP_BAS.{(m/b.g.1.): :990.0

STAGE_TEST. :MUSCHELKALK , BUNTSANSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :376.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :575.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :376.0 476.0 575.0

TEMP_TYPE :DST DST BHT
TEMP (oC) :37.0 42.5 41.0
KHDST(m2/s) -

FLOW_RATE(m3/h) :6.0

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):575.0

PRESSURE (kg/em2) :-

INDEX :53

BSS 1198-3-20

NUMBER :MOR3A

NAME :MORSBRONN 3 A CUIRASSIERS
SURNAME :MOR3A

DATE 11962

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :400.3
GR_LEVEL(/sea.level) :185.1

XLAMB (Km) :995.71

YLAMB (Km) 1147.95

ZTOP_MUGH(m/b.g.1.): :304.0
ZTOP BUNT(m/b.g.1.): :475.0

ZTOP BAS.(m/b.g.1.): :975.0
STAGE_TEST. : MUSCHELKAIK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)  :305.5
END_LEVEL(m/b.g.1.)  :400.3
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :318.9  400.3

TEMP_TYPE :DST DST
TEMP (oC) :27.0 38.0
KHDST (m2/s) : -

FLOW_RATE(m3/h) :1.6 90.0

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):318.9 400.3
PRESSURE (kg/cm?2) - -
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STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END LEVEL(m/b.g.l.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)

PRESSURE (kg/cm?)

STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST,
BEG_LEVEL(m/b.g.l.)
END_LEVEL(m/b.g.l.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMF(oC)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

154

:198-3-21

:MOR3B

:MORSBRONN 3 B ARBOGAST
:MOR3B

11963

:BUNTSANDSTEIN

:680.1

1182.5

:995.77

;147 .98

:299.0

t457.0

:957.0

: BUNTSANDSTEIN

:630.0

:680.0

:630.0 646.0 664.0  680.0
:DST DST DST DST
:40.0 40.9 41.2 42.0

:41.0
PRESS_MFEAS_DEPTH(m/gr) :

680.0

155
:198-3-64
14724
:MERKWILLER PECHELBRONN LAMPERSI.OCH
‘M4724

11952
:MUSCHELKALK
:874.0
:188.0
:1001.17
:153.29
:868.0
:1040.0
:1530.0
:MUSCHELKRALK
:863.0
:874.0




INDEX 156

BSS :198-6-87
NUMBER 14487

NAME :OHLUNGEN
SURNAME 104487

DATE 11949

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :778.3
GR_LEVEL(/sea.level) :175.0

XLAMB (Km) 1992.86
YLAMB (Km) :136.67

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:720.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1000.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1440.0

STAGE_TEST. :MUSCHELKALK-LETTENKOHLE
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :750.0
END_LEVEL(m/b.g.l.) :750.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :750.0

TEMP_TYPE :BHTC

TEMP (oGC) 164.0
KHDST(m2/s) i-

FLOW_RATE (m3/h) :1.5
PRESS_MFEAS_DEPTH(m/gr) : -
PRESSURE(kg/cmZ) tw

INDEX 157

BSS :199-1-56
NUMBER 14712

NAME :RITTERSHOFFEN
SURNAME (R4712

DATE 11951

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :18533.45
GR_LEVEL(/sea.level) :175.8

XLAMB (KXm) :1010.64

YLAMB (Xm) :149.25

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:1653.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1830.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2330.0
STAGE_TEST. : BUNTSANDSTEIN-MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1658.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1852.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :1850.0

TEMP_TYPE :BHT

TEMP (oC) 1157 .0

KHDST (m2/s) e

FLOW_RATE(m3/h) :2.8 1.5 3.0

PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):1680.0 1776.0 1852.0
PRESSURE(kg/cmZ) - -




B INDEX 158
e BSS :198-6-57
i NUMBER . 14547
b NAME : OHLUNGEN
— SURNAME 104547
DATE :1957
- STAGE : BUNTSANDSTEIN
N TOTAL_DEPTH(m/b.g.1l.) :876.0
b GR_LEVEL(/sea.level) :193.0
_ XLAMB (Km) :992.87
; YLAMB (Km) :136.88
S ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:820.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :852.0
7 ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1350.0
| STAGE_TEST. : MUSCHELKALK - BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :728.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :876.0
7 TEMP_DEPTH(m/b.g.l1.) :-
i TEMP_TYPE D=
TEMP (oC) t-
_— KHDST (m2/s) -
g FLOW_RATE(m3/h) :0.4
= PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
- PRESSURE(kg/cm2) te
a INDEX 159
BSS :199-1-57
- NUMBER 4747
B NAME :RITTERSHOFFEN
et SURNAME :R4T747
DATE :1952
3 STAGE :MUSCHELRALK
i TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1655.0
GR_LEVEL(/sea.level) :157.8
- XLAMB (Km) :1010.9
| YLAMB (Km) :149.75

ZT0P_MUCH(m/b.g.1.): :1629.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1806.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :2306.0
) STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1l.) :1611.0
- END LEVEL{m/b.g.1.) :1635.0
i TEMP DEPTH(m/b.g.1l.) :-
wm TEMP TYPE -
TEMP (oC) .-
] KHDST(m2/s) t-
- FLOW_RATE(m3/h) :0.0
PRESS MEAS DEPTH(m/gr)
e PRESSURE(kg/cmZ)

]




INDEX 160

BSS :199-1-58

NUMBER 14776 o

NAME :RITTERSHOFFEN §

SURNAME :R4776 -

DATE 11954

STAGE : MUSCHELKALK e~

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :1692.1 -

GR_LEVEL(/sea.level) :137.3 '

XLAMB (Km) :1011.0 —

YLAMB (Km) :154.62 ;

ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :1545.0 e

ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1725.0

ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :2325.0 .

STAGE_TEST. : LETTENKOHLE -MUSCHELKALK e

BEG_LEVEL(m/b.g.1.)  :1530.0 )

END_LEVEL(m/b.g.1.) :1691.0 —

TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :1530.0 1691.0 %

TEMP_TYPE :DST  DST L3

TEMP(oC) :124.0 140.0

KHDST (m2 /=) P - {‘

FLOW_RATE (m3/h) :9.0 e

PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) ; 1592.0 '

PRESSURE (kg/cm2) : -

INDEX 161 &

BSS :198-8-30

NUMBER 14770 -

NAME : SCHIRRHEIN o

SURNAME 184770 -

DATE 11952 _

STAGE :MUSCHELKALK !

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1830.5 L

GR_LEVEL(/sea.level) :120,92

XLAMB (Km) :1007 .87 I

YLAMB (Km) :137.21 b

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :1819.0 -

ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :2000.0 _

ZTOP_BAS. (m/b.g.l.): :2500.0 {

STAGE_TEST, i- oy

BEG_LEVEL(m/b.g.l.)  :1551.0

END_LEVEL(m/b.g.1.)  :1551.0 oot

TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :1551.0 ;ﬁs

TEMP_TYPE :DST .

TEMP (oC) :88.0 .

KHDST(m2/s) :- z

FLOW_RATE(m3/h) ‘- o

PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr) : -

PRESSURE (kg/cm2) - ;e
=
~
By
o




STAGE

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)

GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL{m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST{(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)

PRESSURE(kg/cm2)

STAGE

TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.)

GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (¥m)
YLAMB{Km)
ZTOP_MUCH(m/b.
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST,
BEG_LEVEL(m/b.g.l1.)
END_LEVEL{m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)

G\TGQUQ
H‘H‘H‘
\./\.,/v

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)

PRESSURE(kg/cm2)

162

:198-4-40

14500

:SOULTZ S8 FORETS
154500

11949
‘MUSCHELKAIX
1971.5

:149.0

:1005.61

:152.71

:918.0

:1100.0

:1560.0

: LETTENKOHLE - MUSCHELKALK
:911.0
:970.0
:911.0
: BHTC
:130.0

:63
:198-4-36
14516
:SOULTZ SS FORETS
184516

:1949
:MUSCHEIKRALK
:930.0
:186.9
:1005.24
:151.3
:910.0
:1100.0
:1580.0
:MUSCHELKAILK
:910.0
:930.0

| c.D.I.
(o]




INDEX 164

BSS :198-4-85

NUMBER 14555

NAME +SOULTZ SS FORETS
SURNAME 184555

DATE 11950

STAGE +MUSCHELKALK

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :873.5
GR_LEVEL(/sea.level) :150.0
XLAMB(Km) :1004.97
YLAMB (Km) :151.97 |
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:835.0 &y
ZTOP _BUNT(m/b.g.1l.): :950.0 e
ZTOP BAS.(m/b.g.1l.): :1430.0 : g
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.l.) :859.0
END_LEVEL(m/b.g.1l.)  :873.5
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :873.0 :
TEMP_TYPE :DST For

TEMP (oC) :116.0 .
KHDST (m2/s) 1 - —
FLOW_RATE(m3/h) :10.0 3
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) 873.5

PRESSURE (kg/cm?) :100.0

INDEX 165

BSS :198-4-96

NUMBER 14556

NAME :SOULTZ SS FORETS

SURNAME 184556

DATE 11950

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :925.0
GR_LEVEL(/sea.level) :198.0

XLAMB (Km) :1005.0
YLAMB (Km) :151.63
ZTOP_MUCH(m/b.g.l.): :921.0
ZTOP BUNT(m/b g.1.): :1150.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.l1.): :1550.0

STAGELIEST - LETTENKOHLE - MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :915.0
END_LEVEL(m/b.g.l.)} 1925.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :-

TEMP_TYPE : -

TEMP(oC) i-

KHDST(m2/s) -

FLOW_RATE(m3/h) :1.0

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) -

PRESSURE(kg/cmZ) :-




m

ol

i

Wik

B

i

INDEX 166

BSS :199-.5-52
NUMBER 14742

NAME :SOUFFLENHEIM
SURNAME 154742

DATE 11952

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.l.) :1660.00
GR_LEVEL(/sea.level) :133.8

XLAMB (Km) :1012.22
YLAMB (Km) :142.92
ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :1593.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1730.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :2080.0
STAGE_TEST. .
BEG_LEVEL(m/b.g.1 -
END_LEVEL(m/b.g.1 -
TEMP_DEPTH(m/b.g. 1 ) -

TEMP_TYPE -

TEMP(oC) -
KHDST(m2/s) -
FLOW_RATE(m3/h) -

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr) -

PRESSURE (kg /cm2) -

INDEX 167

BSS :198-4-90
NUMBER 14590

NAME :SOULTZ 55 FORETS
SURNAME 154590

DATE 11950

STAGE :BUNTSANDSTEIN
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :1049.5
GR_LEVEL(/sea.level) :178.0

XLAMB (Km) :1005.1

YLAMB (Km) 1152.63
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.) :FT:972.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1000.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):F :1400.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK, BUNTSANDSTEIN
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :975.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1050.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :1030.0
TEMP_TYPE :DST

TEMP(oC) :88.9
KHDST(m2/s) i~
FLOW_RATE(m3/h) :0.0 0.0 6.7 2.4

PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

997.0 1020.0 1035.0 1050.0




INDEX 168

BSS :198-3-51
NUMBER 14411

NAME :BIBLISHEIM
SURNAME 184411

DATE 11946

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :1300.0
GR_LEVEL(/sea.level) :155.0

XLAMB (Km) 1998.94
YLAMB (Km) 1147.74

ZTOP_MUCH{(m/b,g.1l.): :1280.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1530.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.) :1830.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL{m/b.g.1.) :1255.0
END_LEVEL(m/b.g.l.)  :1300.0

TEMP DEPTH(m/b.g.1.) :-

TEMP_TYPE -

TEMP(oC) T-

KHDST (m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h) :1.85
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-

PRESSURE (kg/cm2) e

INDEX 169

BSS :198-4-53
NUMBER 14593

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME :K4593

DATE 11940

STAGE : BUNTSANDSTEIN
TOTAL DEPTH(m/b.g.1l,) :1142.0
GR_LEVEL(/sea.level) :167.0

XLAMB (Km) :1001.69
YLAMB(Km) :153.32

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :940.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1125.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1l.): :1625.0
STAGE_TEST. P-
BEG_LEVEL{m/b.g.1l.) i-
END_LEVEL{m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE t-
TEMP (o) 1.
KHDST(m2/s) t-
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm2)




ﬂh
AR

STAGE

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.}):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST{(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

171
:198-3-64
14724

: LAMPERSLOCH
(1AT24

;1952
:MUSCHELKALK
:874.0
:183.8
:1001.17
:153.29
:868.0
:1050.0
:1520.0
:MUSCHELKALK, LETTENKOHLE
:838.0
:874.0

STAGE

TOTAL _DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.
2TOP_BUNT (m/b.g.
ZTOP_BAS.(m/b.g.
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)

FLOW_RATE (m3/h)
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):
PRESSURE(kg/cmZ)

:198-4-69
14689

: RUTZENHAUSEN
:R4689

:1951
‘MUSCHELKALK
1977.1
:152.05
:1004 .51
:152.15
1900.0
:1090.0
:1490.0
:MUSCHELKAILK

4.8 7.6

863.0 874.0




BSS 198~ --

NUMBER 14220

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME :K4220

DATE :19--

STAGE :MUSCHELRALK

TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :966.0
GR_LEVEL(/sea.level) :183.0
XLAMB (Km) :1003.92
YLAMB (Km) :152.47
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :996.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :1170.0
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.): :1630.0
STAGE_TEST. HE
BEG_LEVEL{m/b.g.l.) -
END_LEVEL(m/b.g.l.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE S
TEMP(oC) -
KHDST(m2/s) :-
FLOW_RATE (m3/h) : -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-

PRESSURE(kg/cmZ) i-

INDEX 173

BSS 1198+ --
NUMBER 14601

NAME :KUTZENBAUSEN
SURNAME :K4601

DATE :19--

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL DEPTH(m/b.g.1l.) :1110.0
GR_LEVEL(/sea.level) :170.0

XLAMB (Km) :1003.52
YLAMB (Km) :151.45
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :948.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1l.): :1110.0
ZTOP_BAS.{(m/b.g.l.): :1600.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1l.) :960.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :1005.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.) :960.0 1005.0

TEMP_TYPE :DST  DST
TEMP (oC) :109.0 99.0
KHDST(m2/s)

FLOW_RATE(m3/h) Pe
PRESS_MEAS_DEPTH (m/gx)
PRESSURE (kg/cm2)

e

L.




b

i

T3

INDEX 174

BSS :198---
NUMBER 14602

NAME :KUTZENHAUSEN
SURNAME 1K4602

DATE :19--

STAGE :MUSCHELKALK

TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :1066.0
GR_LEVEL(/sea.level) :184.0

XLAMB (Km) :1003.87
YLAMB (Km) :152,26
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :998.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1,): :1180.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):F :1630.0
STAGE_TEST :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :1010.0
END_LEVEL(m/b.g.l1.) :1066.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :1010.0 1066.0

TEMP_TYPE :DST DST
TEMP(oC) :88.0 95,0
KHDST(m2/s) t-
FLOW_RATE(m3/h) -
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE(kg/cmZ) -

INDEX 175

BSS :198---
NUMBER +4636

NAME :SOULTZ SS FORETS
SURNAME 154636

DATE :19--

STAGE ‘MUSCHELRAIK

TOTAL DEPTH(m/b.g.1l.) :914.1
GR_LEVEL(/sea.level) :150.0

XLAMB (Km) 11004, 81
YLAMB (Km) 1152.12
ZTOP_MUCH(m/b. :FT:855.0

g.1.)
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :930.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):  :1430.0
STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :910.0
END_LEVEL(m/b.g.l1.) :910.0
TEMP_DEPTH{(m/b.g.1l.) :910.0

TEMP_TYPE :DST
TEMP (0C) -90.0
KHDST (m2/s) ‘-
FLOW_RATE(m3/h) ‘-
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr): -
PRESSURE (kg/cm2) D




INDEX 176

BSS :198---
NUMBER 14639

NAME :SOULTZ SS FORETS 18
SURNAME 154639

DATE :19--

STAGE :MUSCHELKALR
TOTAL DEPTH(m/b.g.l.) :830.0
GR_LEVEL(/sea.level) :175.0

XLAMB (Km) :1004.98
YLAMB (Km) :151.75
ZTOP_MUCH(m/b.g.1l.): :826.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.): :960.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1430.0

STAGE_TEST. :MUSCHELKALK
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :830.0
END_LEVEL(m/b.g.1.) :830.0
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :830.0

TEMP_TYPE :DST
TEMP{oC) :89.0

KHDST (m2/s) N
FLOW_RATE(m3/h) te
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):-
PRESSURE(kg/cm2) i

INDEX 177

BsS :198---
NUMBER 14433

NAME :SO0ULTZ 85 FORETS
SURNAME 184433

DATE :19--

STAGE :MUSCHELKALK
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.) :900.0
GR_LEVEL(/sea.level) :181.0

XLAMB (Km) :1005.1
YLAMB (Km) :151.64

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :860.0
ZTOP_BUNT(m/b.g.l.): :1050.0
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.): :1550.0
STAGE_TEST. t-
BEG_LEVEL(m/b.g.1.) -
END_LEVEL(m/b.g.1.) -
TEMP_DEPTH(m/b.g.1l.) :-
TEMP_TYPE -
TEMP(oC) i
KHDST (m2Z/s) s
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

I

1




INDEX .78
., BSS :198---
NUMBER . 4546
i NAME :SOULTZ SS FORETS
B SURNAME 84546
" DATE :19--
- STAGE :MUSCHELKALK
; TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :913.0
- GR_LEVEL(/sea.level) :181.0
XLAMB (Km) :1005.13
o ' YLAMB(Km) :151.4
! ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):FT:901.0
- ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):F :1030.0
- ZTOP BAS.(m/b.g.1.):F :1520.0
) STAGE_TEST. te
— BEG_LEVEL(m/b.g.1.) :-
END_LEVEL(m/b.g.1.) :-
e TEMP_DEPTH(m/b.g.l.) :-
: TEMP_TYPE -
h TEMP (oC) -
- KHDST(m2/s) P-
o FLOW_RATE(m3/h) -
__‘ PRESS_MEAS DEPTH(m/gr):-
PRESSURE (kg /cm2) i-
S R T e
| INDEX :79
- BSS :198- --
- NUMBER 14560
= NAME :SOULTZ SS FORETS
] SURNAME :$4560
DATE :19--
oo STAGE :MUSCHELKALK
4 TOTAL DEPTH(m/b.g.1.) :830.0
- GR_LEVEL(/sea.level) :157.0
) XLAMB (Km) :1005.21
- YLAMB (Km) :152.38

b

ZTOP_MUCH(m/b.g.1.): :825.0
ZTOP BUNT(m/b.g.1.):F :1000.0
ZTOP BAS.(m/b.g.1.):F :1450.0
STAGE_TEST. ‘-
BEG_LEVEL(m/b.g.1 : -
END_LEVEL(m/b.g.1 :-
TEMP_DEPTH(m/b.g. 1 ) -
TEMP_TYPE -
TEMP (oC) -
KHDST (m2/s) :-
FLOW_RATE(m3/h) :-
PRESS_MEAS_DEPTH(m/gr):
PRESSURE (kg/cm2) : -

W

W




TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL{m/b.g.l.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP{oC)

KHDST(m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

g.1.):
g.1.):
g-1.):

STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)
YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b .
ZTOP_BUNT (m/b.
ZTOP_BAS. (m/b.
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.l.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE (m3 /h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cm2)

g.1.):
g.1.):F
g.1.):F

180

:198---
14579
:SOULTZ SS FORETS
154579

:19--
:MUSCHELRAIK
:1000.0
:167.0
:1005.62
:153.23
:963.0
:1130.0
:1620.0
:MUSCHEIKALK
1987.0
:987.0
:987.0

:DST

:90.0

:198---
14613
:SOULTZ SS FORETS
184613

:19--
:MUSCHELRALK
:1050.0
:161.0
:1004.62
:151.31
:980.0
:1140.0
:1440.0
:MUSCHELKALK
:1025.0
:1025.0
:1025.0

:DST

:115.5




B

ot

182

:198---
14623
:SOULTZ SS FORETS
154623

:19- .
‘MUSCHELKALK
:870.0
:170.0
:1005.21
:151.91
:867.0
:1037.0
:1537.0

TOTAL DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.}:
ZTOP_BAS.(m/b.g.1.):
STAGE_TEST,
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END_LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.l.)
TEMP_TYPE

TEMP (oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MFEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE(kg/cmZ)

STAGE
TOTAL_DEPTH(m/b.g.1.)
GR_LEVEL(/sea.level)
XLAMB (Km)

YLAMB (Km)
ZTOP_MUCH(m/b.g.1.):
ZTOP_BUNT(m/b.g.1.):
ZTOP_BAS. (m/b.g.1.)
STAGE_TEST.
BEG_LEVEL(m/b.g.1.)
END LEVEL(m/b.g.1.)
TEMP_DEPTH(m/b.g.1.)
TEMP_TYPE

TEMP(oC)

KHDST (m2/s)
FLOW_RATE(m3/h)
PRESS_MEAS DEPTH(m/gr)
PRESSURE (kg/cm2)

1198---
14626
:SOULTZ SS FORETS
+84626

:19--
:MUSCHELRALK
:89C.0
:189.0

11004 .88
:151.17
:885.0
:1010.0
:1460.0
:MUSCHELKAIXK
:885.0
:885.0
:885.0

:DST

:102.0




ANNEXE 3

ENTRAINEMENT DU LITHIUM LORS DE LA PRECIPITATION
D”ALUMINIUM : COMPOSITION CHIMIQUE DES FLUIDES




EAU DE TYPE CRONENBOURG

Ajout de 10,719 de A1C13.6H20 par litre Al/Li=1,4
T=20°C
échantillon temps pH Li
min mol/1
init+NH3 0 6,43 0,0317
1141 30 6,32 0,0274
1142 85 6,2 0,0259
1143 115 6,13 0,0259
1144 205 6,07 0,0245
1145 305 5,91 0,0245
1146 1275 4,69 0,0202
Ajout de 13,01g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=1,7
T=20°C
échantillon temps pH Li
min mol/1
init+NH3 0 6,64 0,0317
1171 30 6,57 0,0238
1172 g5 6,17 0,0216
1173 115 5,91 0,0202
1174 205 5,66 0,0187
1175 305 5,38 0,018
1176 1275 4,19 0,0101
Ajout de 18,37g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=2,4
T=20°C
échantillon temps pH Li
min mol/1
init+NH3 0 6,6 0,0317
1241 30 6,44 0,0209
1242 95 6 0,0187
1243 115 5,72 0,0166
1244 205 5,39 0,0151
1245 305 4,97 0,0137
1246 1275 4,03




Ajout de 39,03g de A1C13.6H20 pas litre Al/Li=5,1

T=20°C
échantilion temps pH Li :
min mol/1 -
init+NH3 0 5,75 0,0317 .
1511 30 6,67 0,0079 :
1512 95 6,02 0,0021 7
1513 115 5,76 0,0014 il
1514 205 5,55 0,001
1515 305 5,35 0,007 -
1516 1275 4,72 0,0043 S
Ajout de 18,379 de A1C13.6H20 par litre Al/Li=2,4 —
T=50°C
échantilion temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,73 0,0324
5240 5 6,9 0,0081 0,0819 0,011l
5241 20 6,6 0,008 0,0018 0,0127 T
5242 35 6,6 0,0050 0,0031 0,0131 ;
5243 65 6,57 0,0047 0,0051 0,0132
5244 95 6,56 0,0043 0,0035 0,0134
5245 155 6,64 0,0038 0,0025 0,0137
5246 275 6,64 0,0040 0,0031 0,0136
5247 395 6,75 0,0038 00,0035 0,0136
T=50°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1 mmol/1 mol/g
init+KOH ¢ 6,83 0,0324
6240 5 6,13 0,0221 0,0096 0,004
6241 20 5,33 0,0155 0,0040 0,0080
6242 35 5,06 0,0134 00,0085 0,0090
6243 65 4,57 0,0116 0,4447 0,0098
6244 95 4,21 0,0097 0,7412 0,0108
6245 155 3,81 0,0079 11,2971 0,0117
6246 275 3,68 0,0065 1,9643 0,0123
6247 395 3,69 0,0064 2,0384 0,0124




Ajout de 15,3g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=2
T=50°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,5 0,0324
5200 5 6,43 0,0184 0,0103 0,0079
5201 20 5,82 0,0138 0,0051 0,0106
5202 35 5,72 0,0122 0,0055 0,0115
5203 65 5,73 0,0116 0,0037 10,0118
5204 95 5,61 0,0112 0,0027 0,0121
5205 185 5,58 0,0072 0,0022 0,0144
T=50°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 6,5 0,0324
6200 5 6,02 0,0283 0,0037 0.0021
6201 20 5,52 0,0234 0,0037 0,0049
6202 35 5,23 0,02]14 0,0063 0,0061
6203 65 4,81 0,0194 0,4076 0,0073
6204 95 4,38 0,0178 0,9821 0,0082
6205 155 3,87 0,0149 1,7604 0,0099
6206 275 3,76 0,0119 3,0020 0,0117
6207 395 3,77 0,0118 3,4097 0,0117
Ajout de 26,79g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=3,5
T=50°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,45 10,0309
5350 5 6,6 0,0096 0,0050 0,0071
5351 20 5,84 0,0043 0,0016 0,0088
5352 35 5,71 0,0033 0,0020 0,0092
5353 65 5,6 0,0023 0,0003 0,0095
5354 95 5,45 0,0021 0,0037 0,0096
5355 155 5,37 0,0015 0,0114 0,0098
5356 275 5,32 0,0012 0,0227 0,0099
5357 395 5,28 0,0011 0,0704 0,0099




T=50°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 6,45 0,0324
6350 5 5,87 0,0259 0,0024 0,0024
6351 20 5,64 0,0216 0,0064 0,0036
6352 35 5,28 0,0191 0,0153 0,0044
6353 65 4,89 0,0159 0,3254 0,0054
6354 95 4,6 0,0139 0,9858 0,0061
6355 155 4,04 0,0102 2,5202 0,0074
6356 275 3,7 0,0067 5,0034 0,0085
6357 395 3,64 0,0051 7,4124 0,0090
Ajout de 18,37q de A1C13.6H20 par Titre Al/Li=2,4
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,5 0,0317 76,088 0
2240 10 7,53 0,0058 0,0061 0,0125
2241 20 7,53 0,0057 0,0083 0,0126
2242 39 7,5 0,0058 0,0734 0,0126
2243 69 7,44 0,0059 0,0070 0,0125
2244 99 7,49 0,0054 0,0081 0,0128
2245 196 7,48 0,0054 0,0037 0,0127
2246 275 7,49 0,0055 0,0018 0,0127
2247 395 7,49 0,0056 0,0033 0,0126
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol /g
init+KOH 0 6,46 0,0317 76,088 0
3240 5 6,43 0,0109 0,0068 0,0101
3241 20 6,47 0,0090 0,0075 0,0110
3242 35 6,49 0,0088 0,0024 0,0111
3243 65 6,49 0,0081 0,0027 0,0114
3244 95 6,57 06,0080 0,0039 0,0115
3245 155 6,58 0,0072 0,0028 0,0119
3246 275 6,6 0,0069 0,0039 0,0120
3247 395 6,6 0,0070 0,0040 0,0120

s ';-%.MMMW..




T=80°C

échantilion temps pH Li Al Qads
min mo1/1 mmo1/1 mol/g
init+KOH 0 7,03 0,0317 76,088 0
4240 5 7,18 0,0059 0,0041 0,0125
4241 20 7,29 0,0057 0,0018 0,0126
4242 35 7,27 0,0054 0,0268 0,0i27
4243 65 7,28 0,0055 0,0061 0,0127
4244 95 7,28 0,0054 0,0046 0,0127
4245 155 7,27 0,0057 0,0020 0,0126
4246 275 7,29 0,0056 0,0017 0,0126
4247 395 7,26 0,0055 0,0019 0,0127
Ajout de 26,799 de A1C13.6H20 par litre A1/Li=3,5
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,88 0,0317 110,9 c
2350 5 7,83 0,0042 0,0936 0,0091
2351 20 7,84 0,002¢ 0,0101 0,0096
2352 35 7,86 0,0024 0,0087
2353 65 7,88 0,0017 0,0024 0,0100
2354 g5 7,86 0,0016 0,0095 0,0100
2355 155 7,88 0,0013 0,0037 0,0101
2356 275 7,88 0,0013 0,0022 0,0101
2357 395 7,88 0,0015 0,0030 0,0100
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 6,43 0,0317 110,9 0
3350 5 6,23 0,0063 0,0070 0,0084
3351 20 6,14 0,0044 0,0059 0,0091
3352 35 6,13 0,0034 0,0042 0,0094
3353 65 6,17 0,0032 0,0040 0,0094
3354 95 6,21 0,0034 60,0054 0,0094
3355 155 6,26 0,0026 0,0045 0,0097
3356 275 6,24 0,0023 0,0016 0,0098
3357 395 6,21 0,0021 0,0021 0,0098




T=80°C

échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/%  mmol/1 mol/g
init+K0H 0 9,03 0,0317 110,9 0
4350 5 9,19 60,0012 c,1402 0,0101
435} 20 9,24 0,0011 0,3408 0,0102
4352 35 9,24 0,0010 0,0370 0,0102
4353 65 9,24 0,0010 0,0075 0,0102
4354 95 9,23 0,0010 0,0015 0,0102
4355 155 9,23 0,0014 0,0022 10,0100
4356 275 9,26 0,0016 0,0139 00,0100
4357 395 9,2 0,0018 0,0024 0,0099
T=80°C
échantililon temps pH Li Al Qads
mn mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,24 0,0302 110,9 0
7350 5 6,51 0,0047 0,0290 0,0085
7351 20 6,51 0,0030 0,0285 0,0090
7352 35 6,52 0,0027 0,0133 0,0091
7353 65 6,56 0,0025 0,0063 0,0092
7354 95 6,6 0,0023 0,0111 0,0093
7355 155 6,61 0,0023 0,0087 0,0093
7356 275 6,62 0,0020 0,0024 0,0094
7357 395 6,64 0,0018 0,0026 0,0094
Ajout de 39,03g de A1C13.6H20 pas Titre A1/Li=5,1
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol /g
init+KOH 0 7,54 0,0317 161,7 0
2510 5 7,46 0,0016 0,0117 0,0068
2511 25 7,45 0,0010 0,0081 0,0070
2512 35 7,45 0,0007 0,0070
2513 65 7,48 0,0007 0,0023 0,0071
2514 95 7,42 0,0008 0,0009 0,0070
2515 155 7,41 0,0007 0,0013 0,0071
2516 275 - 7,41 0,0006 0,0012 0,0071
2517 395 7,41 0,0008 0,0007 0,0070
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T=80°C

échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/q
init+KOH 0 6,52 0,0317 161,7 0
3510 5 6,22 0,0027 0,0079 00,0066
3511 20 6,03 0,0020 0,0074 0,0067
3512 35 5,99 0,0017 0,0023 0,0068
3513 65 5,98 0,0020 0,0022 0,0067
3514 g5 6,01 0,0018 0,0022 0,0068
3515 155 5,99 0,0016 0,0011 0,0068
3516 275 6 0,0020 o0,0002 0,0067
3517 395 6 0,0020 0 0,0067
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 7,02 0,0317 161,7 0
4510 5 7,06 0,0014 0,0068 0,0069
4511 20 6,99 0,0009 0,0049 0,0070
4512 35 7,03 0,0009 0,0025 90,0070
4513 65 7,01 0,0009 0,0005 0,0070
4514 95 6,98 06,0010 0 0,0070
4515 155 6,95 0,0012 0 0,0069
4516 275 6,91 0,0012 0,0002 0,0069
4517 395 6,9 0,0015 0,0013 0,0069
Ajout de 15,31g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=2
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads -
min mol/1  mmol/1 mol/g
init+KOH 0 8,51 0,0302 63,4 0
8200 5 8,61 0,0087 0,1178 0,0125
8201 20 8,61 0,0088 0,4773 0,0125
8202 35 8,56 0,0081 0,2145 0,0129
8203 65 8,64 0,0082 0,6248 0,0128
8204 95 8,61 0,0085 0,0711 0,0127
8205 155 8,58 0,0083 0,0322 0,0127
8206 275 8,52 0,0091 0,0240 0,0123
8207 395 8,47 0,0091 0,0407 10,0123




T=80°C

échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/) mol/g
init+KOH 0 7,04 0,0302 63,4 0
7200 5 6,2 0,0125 0,0077 0,0103
7201 20 6,2 0,0109 0,0063 0,0112
7202 35 6,24 0,0100 0,0038 0,0117
7203 65 6,31 0,0100 0,0037 0,0117
7204 85 6,33 0,0100 0,0022 0,0117
7205 155 6,43 0,0096 0,0018 06,0120
7206 275 6,5 0,0092 0,0024 0,0122
7207 395 6,5 0,0093 0,0012 0,0122
Ajout de 11,48g de A1C13.6H20 par litre Al1/Li=1,5
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/] mol/g
init+KOH 0 8,95 0,0317 47,57
8150 5 9 0,0136 1,2249 0,0144
8152 35 9,09 0,0135 1,2397 0,0145
8153 65 9,16 0,0135 0,4317 0,0142
8154 95 9,12 0,0135 0,8524 0,0143
8155 155 9,06 0,0139 1,0036 0,0141
8156 275 8,94 0,0142 0,1778 0,0136
8157 395 8,89 0,0141 0,2168 0,0137
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mmol/i mol/g
init+KOH 0 6,94 0,0302 47,57 0
7150 5 5,8 0,0171 0,0081 0,0102
7151 20 5,71 0,0164 0,0064 0,0107
7152 35 5,85 0,0161 0,0046 0,0110
7153 65 6,01 0,0158 0,0022 0,0112
7154 g5 6,17 0,0159 06,0014 0,0111
7155 155 6,14 0,0154 0,0018 0,0115
7156 275 6,14 0,0162 0,0024 0,0108
7157 395 6,16 0,0158 0,0114 0,0112
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EAU DE TYPE CESANO

Ajout de 20g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=1,6
T=20°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1 mol/1 mol/g
init+NH3 0 6,01 0,0519
160 5 6,04 0,0512 0,00008 00,0003
161 20 6,11 0,0519 0,00005 O
162 35 6,19 0,0519 0,00004 O
163 75 6,24 0,0504 0,0000%5 0,0006
164 105 6,28 0,0497 0,00005 0,0009
165 165 6,35 0,0513 0,00002 0,0002
166 225 6,4 0,0496 0,00003 0,0010
T=20°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1 mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0519
260 4 5,04 0,0463 0,0001 0,0025
261 19 5,15 0,045 0,00007 0,0030
262 34 5,16 0,0424 0,00002 0,0042
263 64 5,29 0,0418 0,00002 0,0045
264 94 5,31 0,0422 0,00002 0,0043
265 154 5,28 0,0424 0,00004 0,0042
266 274 5,3 0,0388 0,00003 0,0058
267 394 5,28 0,0405 0,00003 0,0051
268 1368 5,23 0,0486 0,00005 0,0014
T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 7,02 0,048
360 q 7 0,0415 0,0033
361 19 6,92 0,0422 0,0030
362 34 6,91 0,0418 0,0032
363 64 6,89 0,0406 0,0037
364 94 6,97 0,0406 0,0037
365 154 7,01 0,0405 0,0038
366 274 7,12 0,0454 0,0016
367 394 7,18 0,0455 0,0015
368 1429 7,33 0,0519 -0,0012




Ajout de 40g de AI1C13.6H20 par litre Al/Li=3,2

T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+NH3 0 5,98 0,0519
1120 3 5,86 0,0398 0,0027
1121 18 5,76 0,0454 0,0014
1122 33 5,91 0,0425 0,0021
1123 63 5,8 0,0421 0,0021
1124 a3 5,77 0,0439 0,0017
1125 153 5,81 0,0428 0,0020
1126 273 5,77 0,0473 0,0010
1127 393 5,8 0,0471 0,0010
T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0519
2120 4 5,04 0,0424 0,0021
2121 19 5,07 0,0401 0,0026
2122 34 5,22 0,0407 0,0025
2123 64 5,26 0,0418 0,0022
2124 94 5,25 0,0421 0,0021
2125 154 5,25 0,0428 0,0020
2126 274 5,26 0,0442 0,0017
2127 394 5,24 0,0428 0,0020
2128 1356 5,14 0,0448
T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/9
init+KOH 0 7 0,049
3120 4 6,98 0,0403 0,0019
3121 19 6,94 0,0416 0,0016
3122 34 6,96 0,0425 0,0014
3123 64 6,98 0,0442 0,0010
3124 94 7 0,0443 0,0010
3125 154 7,04 0,0449 0,0009
3126 274 7,06 0,0446 0,0009
3127 394 7,03 0,0442 0,0010
3128 1421 7,12 0,0385 0,0023
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“*]~ Ajout de 80g de AIC13.6H20 par litre Al1/Li=6,4
: T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
g min mol/1 mol/g
. init+NH3 0 0,0519
. 1240 6 7,2 0,0254 0,0029
| 1241 21 6,26 0,0307 0,0023
. 1242 36 6,51 0,0327 0,0021
' 1243 66 6,16 0,0344 0,0019
1244 96 6,29 0,0324 0,0021
1245 156 6,3 0,0333 0,0020
1246 276 6,48 0,0367 0,0017
1247 379 6,26 0,037 0,0016
T=20°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0519
2240 4 4,99 0,0351 0,0018
2241 19 5,14 0,035 0,0018
2242 34 5,19 0,0359 0,0017
2243 64 5,24 0,0351 06,0018
2244 94 5,26 0,0357 0,0018
2245 154 5,23 0,0351 0,0018
2246 274 5,24 0,0359 0,0017
2247 394 5,22 0,0359 0,0017
2248 1347 5,16 0,0375
T=20°C
échantillon temps PH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 7,01 0,049
3240 3 6,96
3241 18 6,89 0,0373 0,0013
3242 33 6,87 0,0369 0,0013
3243 63 6,87 0,0365 0,0013
3244 83 6,87 0,0365 0,0013
3245 153 6,86 0,0365 0,0013 .
3246 273 6,89 0,0357 0,0014
3247 393 6,85 0,0356 0,0014
3248 1414 6,82 0,0336 0,0017




Ajout de 40g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=3,2

T=50°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,049
5120 4 5,99 0,0418  0,0016
5121 19 5,9 0,0432 0,0012
5122 34 5,91 0,0404 0,0019
5123 64 5,93 0,0418 0,0016
5124 94 5,95 0,0418 0,0016
5125 154 5,94 0,0421 0,0015
5126 274 5,82 0,0421 0,0015
5127 394 5,29 0,036 0,0029
T=50°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol /1 mol/9
init+KOH 0 0,049
6120 3 7 0,0442 0,0010
6121 18 6,93 0,0428 0,0013
6122 33 6,93 0,0446 0,0009
6123 63 6,92 0,0401 0,0019
6124 93 6,86 0,0504 -0,0003
6125 153 6,69 0,0216 0,0061
6126 273 6,43 0,0079 0,0091
6127 393 6,36 0,0043 0,01
Ajout de 80g de A1C13.6H20 par litre A1/Li=6,4
T=50°C
échantillon temps pH Li Qads
min mot /1 mol/g
init+KOH 0 0,049
5240 7 5,99 0,0284 0,0023
5241 22 5,93 0,0291 0,0022
5242 37 5,9 0,0281 0,0023
5243 67 5,88 0,0274 0,0024
5244 97 5,85 0,0252 0,0026
5245 157 5,8 0,0223 0,0029
5246 277 5,69 0,0166 0,0036
5247 397 5,55 0,0093 0,0044




T=50°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,049
6240 5 7 0,031 0,0020
6241 20 6,87 0,0306 0,0020
6242 35 6,79 0,0245 0,0027
6243 65 6,63 0,0136 0,0039
6244 95 6,5 0,0072 0,0046
6245 155 6,43 0,0027 0,0051
6246 275 5,36 0,0017 0,0052
6247 395 6,38 0,0016 0,0053
Ajout de 40g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=3,2
T=80°C
échantillon temps Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,049
7120 6 5,99 0,0404 0,0019
7121 21 5,59 0,0197 0,0065
7122 34 5,48 0,013 0,0080
7123 66 5,26 0,0079 0,0092
7124 96 5,32 0,0072 0,0093
7125 156 5,2 0,0061 0,0096
7126 276 5,02 0,0053 0,0097
7127 396 4,85 0,005 0,0098
T=80°C
échantilion temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,049
8120 5 5,02 0,0411 0,0017
8121 20 4,87 0,0411 0,0017
8122 35 4,78 0,0381 0,0024
8123 65 4,45 0,031 0,0040
8124 95 3,97 0,0208 0,0063
8125 155 3,88 0,0187 0,0067
8126 275 3,85 0,018 0,0069
8127 395 3,88 0,018 0,0069




T=80°C

échantillon temps pH Li Qads
. min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0504
9120 5 6,97 0,013 0,0083
9121 20 6,75 0,0036 0,0104
9122 35 6,72 0,0032 0,0105
9123 65 6,73 0,0032 0,0105
9124 95 6,71 0,0032 0,0108
9125 155 6,65 0,0032 0,0105
9126 275 6,67 0,0026 0,0107
9127 395 6,68 0,0022 0,0107
T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 7,89 0,0504
10120 10 7,81 0,0176 0,0073
10121 25 7,66 0,0026 0,0107
10122 40 7,7 0,0017 0,0109
10123 70 7,7 0,0013 0,0109
10124 100 7,77 0,0013 0,0109
10125 160 7,73 0,0012 0,0110
10126 280 7,74 0,0011 0,0110
10127 400 7,75 0,0013 0,0108
T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0504
11120 4 7,21 0,0381] 0,0027
11121 19 6,88 0,0086 0,0093
11122 34 6,87 0,0045 0,0102
11123 64 6,89 0,0029 0,0106
11124 94 6,84 0,0028 0,0106
11125 154 6,86 0,003 0,0105
11126 274 6,91 0,0022 0,0107
11127 394 7,02 0,0028 0,0106




Ajout de 80g de A1C13.6H20 par litre Al/Li=6,4

T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol /g
init+KOH 0 0,049
7240 9 6,1 0,0194 0,0033
7241 24 6,08 0,0094 0,0044
3 7242 39 6,08 0,0072 0,0046
e 7243 69 5,94 0,0058 0,0048
] 7244 99 5,91 0,0046 0,0049
7245 159 5,74 0,004 0,0050
7246 279 5,43 0,0036 0,0050
7247 399 5,16 0,0033 0,0051
T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol1/1 mol/49
init+KOH 0 0,0504
8240 5 4,98 0,031 0,0021
8241 20 4,84 0,0303 0,0022
8242 35 4,75 0,0295 0,0023
8243 65 4,62 0,0259 0,0027
8244 95 4,43 0,0219 0,0031
8245 155 4,14 0,0138 0,0040
8246 27% 4,05 0,0122 0,0042
8247 395 4,01 0,0122 0,0042
T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 0,0504
9240 7 7,02 0,0086 0,0046
9241 22 6,77 0,0036 0,0052
9242 37 6,72 0,0032 0,0052
9243 67 6,62 0,002¢ 0,0053
9244 97 6,54 0,0029 0,0053
9245 157 6,36 0,0029 0,0053
9246 277 5,98 0,0029 0,0053
9247 397 5,88 0,0029 0,0053




T=80°C
échantillon temps pH Li Qads
min mol/1 mol/g
init+KOH 0 7,92 0,0504
10240 6 7,82 0,0104 0,0044
10241 21 7,7 0,0024 0,0053
10242 36 7,62 0,002 - 0,0054
10243 66 7,57 0,0018 0,0054
10244 96 7,48 0,0018 0,0054
10245 156 7,37 0,0017 0,0054
10246 276 7,28 0,0015 0,0054
10247 396 7,26 0,0015 0,0054
T=80°C -
échantillon temps pH Li Qads E
min mol/1 mol/g -
init+KOH 0 0,0504 £
11240 5 7,01 0,0176 0,0036 _
11241 20 7 0,0036 0,0052 -
11242 35 7 0,0035 0,0052 -
11243 65 6,89 0,0033 0,0052 T
11244 95 6,87 0,004 0,0051 i
11245 155 6,7 0,0036 0,0052 S
11246 275 6,48 0,0042 0,0051 =
11247 395 6,47 0,0033 0,0052 _
-
Ajout de 12,5¢ de A1C13.6H20 par litre Al/1i=1 L
T=80°C i
échantillon temps pH Li Al Qads '
min moi/1  mol/1 mol /g E
init+KOH 0 8,48 0,0468 0,0517 :
13020 5 8,42 0,0252 0,0010 0,0154 §
13021 20 8,41 0,025 0,0008 0,0156 >
13022 50 8,37 0,0246 0,0008 0,0159 L
13023 65 8,38  0,0266 0,0007 0,0151 .
13024 95 8,38 0,0256 0,0007 0,0151 .
13025 155 8,34 0,026 0,0006 0,0149
13026 275 8,33 0,025 0,0005 0,0156
13027 395 8,33 0,0256 0,0006 0,0151
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Ajout de 18,8g de A1C13.6H20 par Titre Al/1i=1,5
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min moi/1 moi/l mol/g
init+KOH 0 8,5 0,0468 0,0778
13030 5 8,39 0,016 0,0008 0,0146
13031 20 8,34 0,0i51 0,0007 00,0151
13032 50 8,3 0,0138 0,0006 0,0157
13033 65 8,3 0,0144 0,0006 0,0154
13034 95 8,28 0,0137 0,0006 0,0157
13035 155 8,28 0,0222
13036 275 8,28 0,0141 0,0006 0,0155
13037 395 8,28 0,0133 0,0005 0,0159

Ajout de 31,269 de AIC13.6H20 par litre Al/Li=2,5
T=80°C
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1  mol/1 mol/g
init+KOH 0 8,54 0,0468 0,1294
13050 5 8,55 0,0016 0,0046 0,0129
13051 20 8,52 0,0007 0,0034 0,0132
13052 50 8,53 0,0005 0,002 0,0132
13053 65 8,5 0,0005 0,0022 0,0132
13054 95 8,48 0,0003 0,0017 0,0132
13055 155 8,48 0,0005 0,0017 0,0132
13056 275 8,48 0,0005 0,0015 0,0132
13057 395 8,48 0,0007 0©,0013 0,0131
Ajout de 25,01g de AIC13.6H20 par litre Al/Li=2
T=80°C ‘
échantillon temps pH Li Al Qads
min mol/1 mol/1 mol/g
init+KOoH 0 8,5 0,0468 0,1036
14020 5 8,33 0,0126 0,0021 0,0122
14021 20 8,28 0,0063 0,0007 0,0144
14022 35 8,3 0,0056 0,0006 0,0147
14023 65 8,25 0,0052 0,0006 0,0148
14024 95 8,21 0,0050 0,0006 0,0149
14025 155 8,21 0,0051 0,0005 0,0149
14026 275 8,21 0,0050 0,0005 0,0149
14027 395 8,23 0,0048 0,0004 0,0149
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