THESE

COUPLAGE ENTRE ADSORPTION ET
DEFORMATION EN MILIEUX MICROPOREUX :
EXPERIMENTATIONS ET MODELISATIONS.

présentée devant

I’Université de Pau et des Pays de I’Adour

pour I’obtention du grade de
Docteur de I’Université de Pau et des Pays de I’Adour

par

LAURENT PERRIER

Ecole doctorale :

Sciences Exactes & leurs applications (ED211)

Spécialité :
PHYSIQUE

Doctorat soutenu le 10/12/2015 devant la Commission d’examen

Jury MM.
DavID GREGOIRE Maitre de conférences - Directeur LFC-R - Univ. Pau et des Pays de 1’ Adour
CHRISTIAN HELLMICH Professeur - Examinateur IMWS-TU Wien - Vienna University of Technology
RoLAND PELLENQ Directeur de recherche CNRS - Examinateur MIT-CNRS - Cambridge
JEAN-MICHEL PEREIRA Chercheur - Rapporteur Lab. Navier, Ecole des Ponts - Univ. Paris-Est
GILLES PIJAUDIER-CABOT Professeur - Co-directeur LFC-R - Univ. Pau et des Pays de I’ Adour
FREDERIC PLANTIER Maitre de conférences - Co-encadrant LFC-R - Univ. Pau et des Pays de I’ Adour
JIAN-FU SHAO Professeur - Rapporteur LML - Polytech. de Lille
MATTHIEU VANDAMME Chercheur - Examinateur Lab. Navier, Ecole des Ponts - Univ. Paris-Est

Université de Pau et des Pays de I’ Adour
LFC-R — UPPA — CNRS UMRS5150
Campus Montaury, 64600 Anglet, France






Résumé

Cette these vise a caractériser I’'influence d’une phase adsorbée sur les déformations instan-
tanées en milieu microporeux qui se distinguent par la présence de pores de diametres inférieurs
a 2 nanometres. Les charbons, activés ou naturels, les roches a faibles perméabilités, les argiles,
les matériaux cimentaires et de nombreux biomatériaux comme les os rentrent dans cette catégo-
rie. Ces dernieres années, une attention particuliere a été portée sur ces matériaux car la surface
spécifique (surface développée du milieu poreux) augmente fortement avec la diminution de la
taille des pores. Du fait de la présence de cette grande surface spécifique (de 1’ordre de 100
a 1000m?.g™ 1), les matériaux microporeux peuvent piéger, sous forme adsorbée, une grande
quantité de molécules de fluide avec des applications dédiées a la récupération d’hydrocarbure,
au stockage géologique, a la séparation, la catalyse ou au transport de médicament.

Pour ces matériaux microporeux, une déviation de la poromécanique classique, introduite
par Biot il y a 75 ans, est attendue. Dans les plus petits pores, de taille nanométrique, ces mo-
lécules de fluide se trouvent fortement confinées et leurs interactions sont modifiées. Cet effet
inclus les interactions fluide-fluide et fluide-solide et peut avoir des conséquences importantes a
I’échelle macroscopique, comme un gonflement instantanée du milieu poreux. Dans différents
contextes, ces déformations peuvent étre critiques. Par exemple, le gonflement in situ induit
par adsorption dans les charbons naturels a été identifiés comme étant la source principale de la
chute d’injectivité de C'O, lors de la production assistée de méthane dans des veines de charbon.
Plus généralement, les matériaux poreux naturels et de syntheése sont généralement composés
d’une double porosité : la microporosité ou le fluide est piégé sous forme adsorbée et une méso
ou macroporosité nécessaire pour assurer le transport de fluide vers et a partir des nanopores.
Si I’adsorption dans les nanopores induit des déformations a 1’échelle macroscopique, le gon-
flement de la matrice peut refermer la porosité de transport, réduire la perméabilité globale du
systeme poreux ou annihiler sa fonctionnalité. A I’inverse, la désorption de gaz peut induire un
retrait de la matrice et de la microfissuration qui peut aider a la récupération d’huile ou de gaz
dans le contexte de 1’exploitation de ressources non conventionnelles.

La premiere partie du document présente les définitions utiles et un état de 1’art actuel
concernant les matériaux poreux, leur caractérisation, les théories classiques de poromécanique
et d’homogénéisation mécanique en milieu poreux, le phénomene d’adsorption et la mesure
expérimentale de quantité adsorbées, la mise en évidence expérimentale du couplage adsorp-
tion/déformation et les modeles correspondant de la littérature.

La deuxieme partie de ce travail de these présente un nouveau modele poromécanique
étendu permettant de prédire les gonflements induits par adsorption de gaz en tenant compte
de la variation incrémentale de la porosité au cours du gonflement. Ce modele est tout d’abord
développé dans le cas de milieux poreux purement microporeux, homogenes et isotropes, sa-
turés par un fluide en conditions isothermes et réversibles. Il est confronté a des résultats ex-
périmentaux de la littérature mettant en jeu un substrat de charbon naturel saturé de méthane
et de dioxyde de carbone et un bon accord est obtenu méme s’il est difficile de trouver dans la
littérature des mesures completes et simultanées d’adsorption et de déformation induites per-
mettant une validation fine de modeles. Le modele est ensuite étendu au cas d’un milieu poreux
présentant une double porosité, c’est a dire une microporosité piégeant le fluide sous forme
adsorbée et une macroporosité de transport. En supposant une séparation des échelles de po-
rosité, les propriétés mécaniques et poromécaniques et les gonflements induits sont estimés de
facon incrémentale a partir des quantités de gaz adsorbées en tenant compte de la variation des



porosités. Ce modele présente 1’originalité de n’avoir aucun parametre a identifier au cours du
trajet de chargement. Les seuls parametres du modele sont les caractéristiques poromécaniques
initiales du matériau qui sont des quantités mesurables expérimentalement.

La troisieme partie présente le développement d’une nouvelle technique expérimentale de
mesures simultanées de quantités adsorbées et de déformations induites par adsorption. Le nou-
veau banc d’essai développé met en jeu une technique manométrique de mesure d’isotherme
d’adsorption couplée a une mesure de déformations en plein champ par corrélation d’images
numériques, pour une large gamme de pression (0 — 15 M Pa) et de température (30 — 100°C').
Une étude complete des incertitudes de mesure est tout d’abord réalisée. La technique manomé-
trique est ensuite validée en comparant avec des mesures de quantités adsorbées de méthane et
de dioxyde de carbone a 30°C' sur un charbon actif de référence obtenues par une technique dif-
férente (gravimétrique). Enfin, sont présentées des mesures complémentaires accessibles grace
au montage, comme le volume initial de pore, la densité du squelette, le module de compressi-
bilité du squelette ainsi que le coefficient de dilatation thermique du milieu.

Dans une quatrieme partie, le nouveau banc d’essai développé est utilisé pour tester le nou-
veau modele poromécanique sur d’un échantillon commercial de charbon actif saturé par du
méthane (30°C, 0 — 12 M Pa) et du dioxyde de carbone (45°C, 0 — 5 M Pa). Le matériau pré-
sente la particularité de posséder a la fois une microporosité et une macroporosité importantes,
de 30% et 40% respectivement. Aprés une caractérisation compléte du matériau, les mesures et
estimations de déformations induites par adsorption sont confrontées et un trés bon accord est
obtenu, validant le modele développé. Une fois le modele validé, il est utilisé pour estimer la
diminution de porosité de transport induite par gonflement de la matrice microporeuse.

La derniere partie du document est dédiée a I’étude d’un charbon naturel issu d’un réservoir
naturel dédié a la récupération assistée de méthane par injection de dioxyde de carbone. Ce
matériau présente la particularité de posséder trois échelles de porosité distincte : une micropo-
rosité ou le gaz est piégé (0.5%), une macroporosité de transport (4%) et un réseau de failles
naturelles assurant également le transport (11%). L’ obtention de cartes de déformation en plein
champ permet de visualiser directement 1’influence du réseau de failles naturelles et d’isoler
des zones homogenes entre ces failles ol le modele développé peut s’appliquer. La encore, une
comparaison modele-expérience présente un bon accord.
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Introduction générale.

Les phénomenes d’adsorption font 1’objet de nombreuses applications telles que la sépara-
tion et la purification des gaz ou encore la chromatographie. Dans le Laboratoire des Fluides
Complexes et leurs Réservoirs (LF'C' — R), dans lequel se sont déroulés les travaux présentés
dans ce manuscrit, la problématique principalement étudiée dans le domaine de 1’adsorption
releve du génie pétrolier. Le LFC-R est une unité mixte de recherche associant le CNRS, 1’Uni-
versité de Pau et des Pays de I’Adour et a comme partenaire industriel Total. Cet industriel
pétrolier frangaise a un intérét croissant pour les ressources d’hydrocarbures dites non conven-
tionnelles, comme les réservoirs naturels de gaz a faible perméabilité (1T'ight Gas Reservoirs),
les gaz de charbon (C'oal Bed Methane) ou encore les gaz de schiste (Shale Gas). Ces gaz
sont piégés, sous forme adsorbés, dans des milieux poreux tres peu perméables. Ceci présente
le principal probleme de 1’exploitation des réservoirs naturels. La faible perméabilité est un
enjeu scientifique majeur dans ce domaine d’application. Le but est de rendre rentable les ex-
ploitations des réservoirs ou d’étre capable d’utiliser ces réservoirs naturels afin de stocker des
gaz a effet de serre, notamment le C'O,. La perméabilité d’un milieu poreux est aussi un enjeu
scientifique majeur dans d’autres domaines d’applications industrielles dont le principal souhait
est soit de lutter contre cette faible perméabilité ou soit de maintenir cette propriété. La stireté
nucléaire (maitrise du confinement d’une enceinte en accident) ou encore la médecine et la bio-
mécanique (amélioration de la formation et de la restructuration osseuse) sont des domaines
d’applications ou la perméabilité du milieu considéré est la principale source d’interrogations.
Depuis quelques années, le lien entre 1’adsorption des gaz en milieu poreux et la perméabilité de
ce dernier est donc une thématique développée activement au sein du groupe “Géomécanique
et milieux poreux” du LFC-R.

Les milieux poreux peu perméables sont caractérisés par la présence de pores de tres pe-
tit diametre, de 1’ordre du nanometre. Ils sont dits « microporeux » suivant la classification
de I’"Internationnal Union of Pure and Applied Chemistry" (IUPAC). Les types de matériaux
s’intégrant dans cette classification sont par exemple les matériaux cimentaires (pate de ciment
notamment), les roches a faible perméabilité, les charbons naturels, les charbons actifs ou les
os. Le caractere microporeux entraine des surfaces spécifiques (surfaces caractérisant le réseau
poreux) trés importantes (de 100 jusqu’a 1000 m?.g~* d’échantillon) pour des matériaux pos-
sédant une faible porosité (< 10%).

La grande surface spécifique des milieux microporeux a des répercussions sur les propriétés
des matériaux. En effet, ces types de matériaux possedent un pouvoir tres adsorbant : lorsqu’un
échantillon microporeux est immergé dans un fluide, celui-ci peut piéger une grande quantité
de molécules de fluide, sous forme adsorbée. Les molécules de fluide présentes dans les pores
de taille nanométrique se trouvent fortement confinées. De ce fait, les interactions fluide/fluide
et fluide/solide sont modifiées, provocant des changements sur le squelette solide. Cela a pour
conséquence des effets significatifs a 1’échelle macroscopique de la matrice. Des travaux ont
déja été effectués afin de mettre en évidence ces effets macroscopiques sur des charbons. Ottiger



et al. (2008) ont mené des campagnes expérimentales sur des charbons naturels observant un
gonflement de 1’échantillon lorsque ce dernier est plongé dans un fluide sous pression. Ces
observations sont contraires a la poromécanique classique établie par Biot (1941) qui prédit une
contraction du milieu poreux.

Le gonflement induit par adsorption peut avoir des conséquences plus ou moins critiques
suivant les différents contextes. Dans le cadre de I’extraction assistée de méthane par injection
de dioxyde de carbone dans des veines de charbon, le gonflement induit par adsorption du C'Os
a été identifié comme étant la principale cause de la chute de production.

Les milieux poreux naturels possedent la particularité d’étre composés d’une double poro-
sité : la microporosité est la porosité dans laquelle les molécules du fluide sont adsorbées et une
porosité de taille supérieure permet le transport du fluide vers les micropores. L’adsorption de
gaz dans les micropores peut entrainer un gonflement de la matrice microporeuse, refermant
la macroporosité, et réduisant ainsi la perméabilité globale du matériau. A I’inverse, la désorp-
tion de gaz peut induire un retrait de la matrice, produisant de la microfissuration, ce qui peut
aider a la récupération d’huile ou de gaz dans le contexte de 1’exploitation de ressources non
conventionnelles. Le couplage adsorption/déformation présente alors un réel intérét industriel.

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet C'EPAG FE, financé par la région Aquitaine. Le
but de ce projet est d’obtenir une meilleure compréhension du couplage entre I’endommagement
et la perméabilité dans les géo-matériaux, dans le contexte du stockage du C'O, et du génie
pétrolier. Le projet C EPAGFE fait I’objet de deux theéses, dont une qui a déja été soutenue
par Khaddour (2014). Le travail de cette these consistait a la compréhension du couplage entre
la microfissuration, I’endommagement et 1’évolution de la perméabilité et de la porosité d’un
milieu méso ou macroporeux (tailles de pores supérieures a 2nm,).

L’ objectif principal de ce travail de these est d’appréhender le couplage entre 1’adsorption de
gaz et le gonflement induit dans un milieu microporeux, d’un point de vue expérimental et d’un
point de vue modélisation. Un nouveau modele poromécanique est proposé afin de prédire les
déformations a partir d’isothermes d’adsorption mesurées sur un banc d’essai développé dans
ce travail. Ce mémoire est exposé en cinq chapitres.

La premiere partie du document présente les définitions utiles et un état de 1’art actuel
concernant les matériaux poreux, leur caractérisation, les théories classiques de poromécanique
et d’homogénéisation mécanique en milieu poreux, le phénomene d’adsorption et la mesure
expérimentale de quantité adsorbées, la mise en évidence expérimentale du couplage adsorp-
tion/déformation et les modeles correspondant de la littérature. Ce chapitre a pour but de poser
le cadre d’étude général. Les définitions ainsi que les différentes théories serviront de point
d’appuis pour les développements effectués dans les chapitres suivants.

La deuxieme partie de ce travail de these présente un nouveau modele poromécanique
étendu permettant de prédire les gonflements induits par adsorption de gaz en tenant compte de
la variation incrémentale de la porosité au cours du gonflement. Ce modele est tout d’abord dé-
veloppé dans le cas de milieux poreux purement microporeux, homogenes et isotropes, saturés
par un fluide en conditions isothermes et réversibles. Il est confronté a des mesures expérimen-
tales tirées de la littérature (Ottiger et al., 2008) mettant en jeu un substrat de charbon naturel
saturé de méthane et de dioxyde de carbone. Un bon accord est obtenu méme s’il est difficile
de trouver dans la littérature des mesures completes et simultanées d’adsorption et des défor-
mations induites permettant une validation fine du modele. Le modele est ensuite étendu au cas



d’un milieu poreux présentant une double porosité, c’est a dire une microporosité piégeant le
fluide sous forme adsorbée et une macroporosité de transport. En supposant une séparation des
échelles de porosité, les propriétés mécaniques et poromécaniques et les gonflements induits
sont estimés de fagon incrémentale a partir des quantités de gaz adsorbées en tenant compte de
la variation des porosités. Ce modele présente 1’originalité de n’avoir aucun parametre a identi-
fier au cours du trajet de chargement. Les seuls parametres du modele sont les caractéristiques
poromécaniques initiales du matériau qui sont des quantités mesurables expérimentalement.

La troisieme partie présente le développement d’une nouvelle technique expérimentale de
mesures simultanées de quantités adsorbées et de déformations induites par adsorption. Le nou-
veau banc d’essai développé met en jeu une technique manométrique de mesure d’isotherme
d’adsorption couplée a une mesure de déformations en plein champ par corrélation d’images
numériques, pour une large gamme de pression (0 — 15 M Pa) et de température (30 — 100°C').
Une étude complete des incertitudes de mesure est tout d’abord réalisée. La technique manomé-
trique est ensuite validée en comparant avec des mesures de quantités adsorbées de méthane et
de dioxyde de carbone a 30°C' sur un charbon actif de référence obtenues par une technique dif-
férente (gravimétrique). Enfin, sont présentées des mesures complémentaires accessibles grace
au montage qui caractérisent I’échantillon comme le volume initial de pore, la densité du sque-
lette, le module de compressibilité du squelette ainsi que le coefficient de dilatation thermique
du milieu.

Dans une quatrieme partie, le nouveau banc d’essai développé est utilisé pour tester le nou-
veau modele poromécanique sur un échantillon commercial de charbon actif saturé par du mé-
thane (30°C, 0 — 12 M Pa) et du dioxyde de carbone (45°C, 0 — 5 M Pa). Le matériau présente
la particularité de posséder a la fois une microporosité et une macroporosité importantes, de
30% et 40% respectivement. Apres la caractérisation complete du matériau, les mesures et les
estimations des déformations induites par adsorption sont confrontées, et un tres bon accord est
obtenu, validant le modele développé. Une fois le modele validé, il est utilisé pour estimer la
diminution de porosité de transport induite par gonflement de la matrice microporeuse.

La derniere partie du document est dédiée a I’étude d’un charbon naturel issu d’un réservoir
naturel dédié a la récupération assistée de méthane par injection de dioxyde de carbone. Ce
matériau présente la particularité de posséder trois échelles de porosité bien distincte : une
microporosité oul le gaz est piégé (0.5%), une macroporosité de transport (4%) et un réseau de
failles naturelles assurant également le transport (11%). L’obtention de cartes de déformation
en plein champ permet de visualiser directement I’influence du réseau de failles naturelles et
d’isoler des zones homogenes entre ces failles ou le modele développé peut s’appliquer. La
encore, une comparaison modele-expérience présente un bon accord.






Chapitre 1

L’état de ’art du sujet.

Ce premier chapitre présente 1’état de I’art concernant le couplage
entre I’adsorption et les déformations induites dans les milieux mi-
croporeux. Les principales définitions, ainsi que des résultats expé-
rimentaux tirés de la littérature sont présentés afin de fixer le cadre
d’étude du travail de these de ce mémoire.
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Chapitre 1. L’état de I’art du sujet.

Ce premier chapitre a pour but de fixer le cadre d’étude général des chapitres de ce mé-
moire. Un état de I’art concernant le couplage entre 1’adsorption de gaz et les déformations
induites dans les milieux microporeux est réalisé d’un point de vue expérimental et d’un point
de vue modélisation. Cette étude bibliographique ne prétend pas a €tre exhaustive mais vise
seulement a présenter et a introduire le sujet. Elle servira de point d’appuis pour les différents
développements effectués dans ce travail.

Dans une premicre partie, les milieux poreux sont présentés et définis. Ils sont notamment
caractérisés par leurs porosités pour lesquelles une classification est proposée selon la taille des
pores.

La seconde partie est consacrée a la définition du phénomene d’adsorption (la physisorp-
tion). Les différents types d’isothermes d’adsorption classés par I’"Internationnal Union of Pure
and Applied Chemistry" (IUPAC) sont présentés ainsi que la théorie de Langmuir. Il existe deux
techniques principales pour déterminer les quantités de matieres adsorbées dans un matériau po-
reux : la technique dite manométrique et celle dite gravimétrique. Les détails de ces méthodes
expérimentales sont développés.

La compréhension du comportement des matériaux poreux est essentielle afin d’établir le
couplage entre 1’adsorption de gaz et les déformations induites d’un solide poreux. La poromé-
canique présente un formalisme théorique adapté a la description de la réponse mécanique d’un
milieu poreux saturé par un fluide. C’est la raison pour laquelle, la troisieme partie est consacrée
au développement de la poromécanique classique. Les parametres poromécaniques sont donc
introduits et définis dans cette section. Des méthodes d’homogénéisations ont été élaborées afin
d’estimer les différentes valeurs des propriétés poromécaniques. Deux approches sont rappelées
et seront utilisées dans ce travail. Les valeurs des parametres peuvent étre aussi déterminées par
des méthodes de caractérisations expérimentales qui sont détaillées dans cette partie.

Dans la quatrieme partie, une bréve étude sur les techniques expérimentales déja existantes
mettant en évidence le couplage entre 1’adsorption et les déformations induites est réalisée. Elle
permet d’établir les avantages et les inconvénients des différentes méthodes utilisées dans la
littérature. Cela nous aidera a justifier le développement d’un nouveau banc d’essai mesurant
simultanément les quantités adsorbées et les déformations induites d’un échantillon.

Apres la mise en évidence du couplage d’un point de vue expérimental, une étude biblio-
graphique des modeles permettant de comprendre le couplage est présentée dans la cinquieéme
partie de ce chapitre. Des simulations moléculaires sont discutées ainsi que des approches po-
romécaniques modifiées tirées de la littérature.

1.1 Définitions.

Dans ce mémoire, les milieux poreux sont considérés saturés par un seul fluide. Les milieux
non saturés ou saturés par plusieurs fluides ne seront pas étudiés. La description des milieux
poreux saturés a été notamment développée par Biot (1941) et Coussy (1991). Le terme de
milieu poreux saturé est défini comme un squelette continu solide dans lequel peut circuler
un fluide. Cette description est faite a 1’échelle de I’ingénieur, c’est-a-dire d’un point de vue
macroscopique. Biot et Coussy décrivent les milieux poreux comme étant la superposition dans
le temps et dans I’espace de deux milieux continus : la matrice solide et I’espace interstitiel,
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Fluide saturant
I'espace poreux

réseau solide

Particule de Particule
milieu continu fluide de squelette

Milieu réel Modélisation

FIGURE 1.1 — La superposition de deux milieux continus modélise un milieu poreux a 1’échelle
macroscopique selon Coussy (1991) et Barboura (2007) (schéma recueilli dans Barboura
(2007)).

appelé aussi 1’espace poreux connecté. Dans cet espace s’effectue les échanges de masse de
fluide. Bourgeois (1997) et Barboura (2007) reprennent cette définition du milieu poreux, ol
pour tout instant, la matiere contenue dans un volume élémentaire de 1’espace géométrique df?2
est représentée par deux particules matérielles, ’'une du squelette, qui représente la partie du
réseau solide dans I’élément de volume df2, et I’autre de fluide, qui représente le fluide saturant
I’espace poreux contenu dans df2. La figure 1.1 illustre la modélisation du milieu poreux établie
par Coussy (1991). Le réseau solide peut étre constitué d une partie solide et d’un espace poreux
occlus. Cet espace est non connexe et est appelée 1’espace poreux piégé. Cet espace est présent
notamment dans les roches, et peu existant dans les sables ou argiles. La porosité totale d’un
volume est le rapport du volume non solide au volume total, tandis que la porosité ouverte (ou
connectée) est celui du volume interstitiel au volume total. Dans la suite du mémoire, seule la
porosité connectée est considérée.

La porosité peut étre caractérisée suivant la distribution de taille de pores (PSD), leur forme,
leur nombre et leurs connectivités. L’'ITUPAC (Sing (1985)) a instauré une classification des
pores en fonction de leur taille, elle est donnée dans le schéma 1.2.

‘ Intrusion de mercure \ >

‘ Isotherme d’adsorption ‘

| micropore | mésopore | macropore | microfissure Porosité

M
o, 50 nm (0} 300 um O
l ] L1 ] ] L ] 1 ] 1
| ] ] ] ] ] ] ] | ] |
0,1 nm 1nm 10 nm 100 nm 1pm 10 um 100 pm 1mm 1dm

FIGURE 1.2 — Classement des pores selon I’TUPAC (Sing (1985))

Ce classement répertorie les porosités suivant les tailles de pores bien définies :
— la microporosité correspond aux pores de taille inférieure a 2nm.
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— la mésoporosité correspond aux pores de taille comprise entre [2nm — 50nm)].

— la macroposité correspond aux pores de taille supérieure a 50nm.

Le terme de nanopore englobe les trois catégories de tailles de pores ci-dessus, mais avec une
limite supérieure de ~ 100nm (Thommes et al. (2015)).

Généralement, les roches qui composent les réservoirs naturels, sont dotées de plusieurs po-
rosités. La matrice poreuse est composée essentiellement de micropores (Harpalani and Chen
(1997), Nikoosokhan et al. (2012), Espinoza et al. (2014)). Le systéme de macropores consiste
en un réseau naturel de fractures, appelé le cleat system. Harpalani and Schraufnagel (1990);
Harpalani and Chen (1997) classent le cleat system en deux catégories suivant leur direction :
les face cleat sont verticales et continues, alors que les butt cleat sont discontinues et perpendi-
culaires aux face cleat.

Chaque porosité joue un role essentiel sur les propriétés macroscopiques de la roche. En
effet, la microporosité caractérise la capacité de stockage de la roche. La présence des pores de
petites tailles entraine une importante surface spécifique. De ce fait, ce type de matériau possede
I’avantage d’avoir un fort pouvoir adsorbant. L’adsorption s’effectue a la surface du squelette
solide, elle sera prépondérante dans les micropores et dans les pores de la mésoporosité. Ce
phénomene physique est développé dans la partie 1.2. Par ailleurs, les propriétés de transports
sont majoritairement gouvernées par le cleat system : les macropores, les microfissures, les
macrofissures pilotent la perméabilité de la roche. A ces types de porosités peut s’ajouter des
mésopores dont la surface est suffisamment faible pour que les molécules de gaz adsorbées
soient négligeables, et qui participent au transport du fluide dans le matériau.

Dans ce manuscrit, les tailles des pores composant les matériaux utilisés sont caractéri-
sées par des porosimetres a gaz et au mercure. Le porosimetre a gaz permet de mesurer des
isothermes d’adsorption (dont la définition est donnée dans la partie 1.2) et de caractériser
des tailles de pores comprises entre [0.1 — 50|nm. Le porosimetre au mercure posséde I’avan-
tage de caractériser les pores de tailles comprises entre [10nm — 300um/| en théorie. Les dé-
tails de ces techniques de caractérisation sont développés ultérieurement dans la partie 1.2.3.
Dans le schéma de la figure 1.2, les plages théoriques des caractérisations de ces deux tech-
niques sont placées sur I’échelle des tailles des pores. Un recouvrement des tailles de pores
est remarquable entre les deux techniques. Les gammes des tailles de pores caractérisées sont
théoriques. Les points expérimentaux aux alentours des limites sont moins fiables, c’est la rai-
son pour laquelle les définitions suivantes sont établies : les tailles de pores comprises entre
[0.1 — 50]nm sont caractérisées par le porosimétre a gaz, alors que les pores de tailles com-
prises entre [50nm — 300um| sont déterminés a I’aide du porosimetre au mercure.

A partir des isothermes d’adsorption mesurées par le porosimetre a gaz, le volume des pores
dans lesquels s’effectue 1’adsorption des molécules du fluide peut étre déterminé. Ce volume
est défini comme le volume de la porosité d’adsorption, il est noté V5. Les pores de tailles
supérieures a 50nm sont considérés comme participant au transport du fluide dans le matériau.
De plus dans ces pores, les quantités de molécules adsorbées sont considérées négligeables. Le
volume caractérisé par le porosimetre au mercure est appelé volume de la porosité de transport
et est not€ Vy,, . Le porosimetre au mercure ne peut pas caractériser les tailles de pores au dela
de 300pum. Il est difficile de déterminer le volume des macrofissures. Cependant, ce volume peut
étre déduit par différence entre le volume total de I’échantillon et la somme entre les volumes
des micropores et des macropores. Le volume des macrofissures est noté VQ%. Dans ce travail
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de these, les différentes porosités sont définies en fonction du volume total, V; et des volumes
de chaque type de porosité par les équations suivantes :

4 V.
ez D) : . ] I
Porosité d’adsorption Do =

. v,
Porosité de transport Y %‘f (1.1)

Vv

- L M o
| Micro/macro fissuration : ¢y =

La porosité totale, ¢, est donc définie comme la somme de toutes ces porosités. Dans la partie
suivante, le phénomene d’adsorption qui se produit majoritairement dans la porosité d’adsorp-
tion est définie.

1.2 Le phénomene d’adsorption.

1.2.1 Définitions.

L’adsorption est définie comme étant la fixation de molécules d’un fluide sur la surface
d’un solide. Le fluide est appelé 1’adsorbat, alors que le solide est défini comme 1’ adsorbant.
Ce phénomene fait augmenter la concentration des molécules de fluide a la surface du solide,
I’adsorption est donc un phénomene de surface. Le terme d’adsorption a été proposé par Kayser
au début de X X° siecle pour désigner une absorption qui ne se produit qu’en surface et sans
pénétration. Le phénomene d’adsorption est parfois nommé sous le terme de sorption. Lorsque
la concentration des molécules diminue sur la surface, le terme de désorption est utilisé.

Des forces d’interactions permettent la fixation des molécules du fluide sur la surface de
I’échantillon. Le phénomene d’adsorption peut étre classé en deux catégories suivant les types
de forces intervenant dans les liaisons entre 1’adsorbat et la surface :

— I’ adsorption chimique ou des liaisons ioniques ou covalentes se créent entre les atomes

de la surface et les molécules du fluide.

— la physisorption qui fait intervenir des forces d’interactions physiques entre les atomes.

Dans le cadre de notre sujet, la déformation induite par adsorption dans un milieu poreux
fait intervenir des liaisons physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
molécules du fluide. C’est la raison pour laquelle seule la physisorption est développée dans la
partie suivante.

La physisorption.

La physisorption est due au résultat de deux types d’interactions physiques :

— les interactions physiques non-spécifiques qui engendrent des interactions entre dipdles
instantanées au sein de molécules non-polaires (forces de dispersion de London, forces
intermoléculaires de Van-der-Waals).

— les interactions physiques spécifiques qui impliquent des interactions entre ions ou entre
ions et dipoles (loi de Coulomb).
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Il est possible d’avoir plus d’informations sur les interactions moléculaires dans les travaux
de Bhushan (2010) ou encore Israelachvili (2011). Ce type d’adsorption se produit sans mo-
dification de la structure moléculaire de la surface et est parfaitement réversible. Thermody-
namiquement, la physisorption est un phénomene spontané et exothermique : la variation de
I’enthalpie du systeme (adsorbat + adsorbant) est négative lors de la sorption et positive lors de
la désorption.

Les quantités de molécules de fluide fixées a la surface du solide, appelées aussi quanti-
tés adsorbées, dépendent de quatre parametres : la surface spécifique du matériau, la structure
moléculaire de la surface, la pression du fluide et la température.

1.2.2 Les techniques de mesures de quantités adsorbées.

Dans le domaine de 1’adsorption, il existe deux principales techniques expérimentales afin
de mesurer les quantités de matiere adsorbées : la technique dite par manométrie et la tech-
nique par gravimétrie. Le développement de ces méthodes expérimentales est introduit dans les
sections suivantes.

1.2.2.1 La technique manométrique.

vanne échantillon

N
v > 3

Cellule de référence Cellule de mesure

FIGURE 1.3 — Schéma de le technique manométrique. Un montage manométrique simple com-
porte une cellule de référence ayant un volume calibré V), et une cellule de mesure ou se situe
I’échantillon, son volume accessible au gaz est noté V).

La détermination de quantités de matiere adsorbées par la technique manométrique repose
sur la mesure de la pression du fluide adsorbable, pour une température expérimentale constante.
C’est la raison pour laquelle cette méthode est appelée manométrie. Un schéma d’un montage
manométrique simple est donné a la figure 1.3. En général, un dispositif expérimental mano-
métrique possede une cellule de référence, dont son volume Vp, est calibré, et une cellule de
mesure dans laquelle se trouve 1’échantillon a caractériser. Le volume accessible au gaz est noté
V. Le principe de cette méthode est relativement simple : une dose de fluide est introduite
dans la cellule de référence. En relevant sa pression et sa température, et connaissant le volume
de cette derniere, il est possible de déterminer la quantité de molécules de fluide présente dans
cette cellule. Cette quantité de matiere initiale est mise au contact de I’adsorbant dans la cellule
de mesure par le biais d’une vanne. Les molécules s’adsorbent au contact du matériau poreux.
A partir de la lecture de la pression et de la température du fluide sur-nageant dans le volume
total (ce fluide est dans 1’état bulk), la quantité de matiere non-adsorbée peut-étre estimée. La
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pression du fluide non-adsorbé sur-nageant est appelée la pression bulk, et est notée P,. La
différence entre la quantité de matiere initiale et la quantité de matiere finale (non-adsorbée)
constitue la quantité de maticre qui est adsorbée dans le milieu poreux. Cela suppose que seule
la porosité connectée est considérée. Les détails des calculs sont donnés ultérieurement dans la
partie 2. La base de cette méthode expérimentale repose donc sur la mesure de différents pas
de pression, sur la mesure de la température qui est maintenue constante, et sur la connaissance
de tous les volumes accessibles au fluide. Pour une bonne précision de mesure des quantités de
matiere adsorbées, ces volumes doivent étre calibrés avec soin.

1. La calibration des volumes.

La calibration des volumes peut se réaliser de plusieurs fagons différentes. Dans ce tra-
vail, nous nous concentrerons sur deux méthodes bien distinctes.

— La calibration par pesée.

Soit une cellule de volume inconnu V. Il est possible de déterminer ce volume grace
a la technique de calibration par pesée. Cette technique consiste a introduire diffé-
rentes quantités de molécules de gaz dans la cellule a différentes pressions. Connais-
sant les pressions et la température du fluide de la cellule, les différentes densités
du gaz peuvent étre déterminées a partir d’une équation d’état. Les équations d’état
utilisées dans ce travail sont introduites dans la section 1.2.2.4. A chaque point de
pression, la cellule est pesée afin de mesurer la masse du gaz présent dans le volume
a caractériser. La densité et la masse sont reliées linéairement par le volume. Donc,
la courbe représentative de la masse en fonction de la densité est une droite dont
le coefficient directeur représente le volume de la cellule, V. Le gaz utilisé pour
calibrer un volume par cette méthode doit étre de haute densité dans les gammes de
pressions ([0 — 15] M Pa) et de températures ([30 — 100]°C) utilisées. Dans ce travail
de these, cette méthode est utilisée afin de déterminer le volume de référence a 1’aide
du C'O,. Ce volume est étalonné une seule fois, et représente une des caractéristiques
du montage manométrique.

— La calibration par détentes successives.

Le principe de la calibration par détentes successives est assez simple. Soient un
volume connu V), et un volume inconnu V), qui est a déterminer. Avant toute ma-
nipulation, il est nécessaire que les deux différents volumes ne contiennent aucunes
molécules de gaz. Pour cela, la mise sous vide est réalisée a I’aide d’une pompe a
vide. Une dose de gaz est introduite dans le volume V/, a pression Pp et a la tempé-
rature 7. A I’aide des équations d’état, la densité du gaz présent dans le volume V)
est déduite. De ce fait, il est possible de calculer la quantité de molécules initiale, n;,
située dans le volume V), par I’équation :

_ ppVp
M

(1.2)

n;

11
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12

ou pp est la densité du gaz présent dans le volume connu Vp, M représente la masse
molaire du fluide. Cette quantité n; est injectée dans le volume a déterminer V). Le
gaz occupe donc I’ensemble du volume (Vi = Vp + V}/). La mesure de la pression et
sa température permet d’établir la densité du gaz, p,,, présent dans le volume global.
Le volume total peut étre estimé par I’équation 1.3 :

vy = M (1.3)

PM

Le volume V}; peut donc étre déterminé assez aisément : V; = Vi — Vp. Commu-
nément, les volumes sont étalonnés par détente d’une quantité connue d’hélium.
Dans ce travail, le volume accessible au gaz dans la cellule de mesure ou se si-
tue I’échantillon est estimé par détentes successives d’hélium a partir du volume
de référence. Cette calibration repose sur I’hypothese que ce gaz ne s’adsorbe pas
dans le milieu poreux dans les conditions pressions/températures étudiées qui sont :
P =[0-15] MPaetT = [30 —100]°C. Cette étape doit étre effectuée pour chaque
échantillon différent.

2. Mesure des quantités adsorbées.

Une fois tous les volumes calibrés, I’isotherme d’adsorption peut étre construite de fagon
incrémentale. Les calculs de ces quantités adsorbées sont développés dans le cas de
I’adsorption et de la désorption.

— Adsorption.

Une premiere pression de 1I’adsorbat introduite dans la cellule dosante est mesurée a
une température constante 7, elle est notée P}. Suivant le gaz adsorbable utilisé, la
densité p}, est déterminée a I’aide des équations d’état. Au premier pas, la quantité de
molécules initiale et son incertitude dans le volume Vp sont données avec la relation
1.4:

Ap} 1AV

1
1 ppVD 1 1
n; = An; =n;
i PDh Vb

i M i

(1.4)

Cette quantité initiale est injectée dans la cellule de mesure. Au contact avec le mi-
lieu poreux, la gaz s’adsorbe, une diminution de la pression bulk est donc observable.
Lorsque cette derniere ne varie plus, elle est relevée. La pression d’équilibre est no-
tée P}. La vanne séparant les cellules de mesure et de référence est alors ouverte
et la quantité finale de molécules de gaz non-adsorbée, n} dans le volume totale
Vi, = Vp + V) est déterminée en fonction de sa densité pg qui est donnée avec
les équations d’état et la pression P,. La différence entre les quantités initiale et fi-
nale des molécules en phase bulk correspond a I’incrément de quantité de molécules
de gaz adsorbée, cet incrément de quantité adsorbée est noté dnd?s. A I’étape 1, la
quantité adsorbée a la pression bulk P} est donc n¢® (P}, T') = dng®.

Une autre dose de gaz adsorbable a la pression P3, est introduite dans la cellule
dosante. La quantité initiale non-adsorbée a 1’étape 2, n?, correspond aux molécules
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de gaz présentes dans le volume de la cellule dosante, plus celles qui sont non-
adsorbées dans la cellule de mesure a la pression P} de I’étape 1. Les molécules de
gaz présentes dans la cellule dosante sont injectées dans la cellule de mesure. Une
fois I’équilibre de la pression atteinte, celle-ci est mesurée (P?) afin de déterminer
la densité des molécules non-adsorbées en phase bulk, p7. Il est donc possible de
calculer la quantité finale non-adsorbée, nfc L’incrément de la quantité adsorbée
a I’étape 2, dn3™, est calculé a partir de la différence entre n; et n7. La quantité
adsorbée globale a cette étape s’écrit :

ng® (P2, T) = ny% (P!, T) + dns® (1.5)

En procédant de cette facon, 1’isotherme d’adsorption est donc construite pas a pas.
A 1’étape 1, la quantité adsorbée peut étre exprimée d’une maniere générale par I’ex-
pression 1.6 :

nd® = 0mol ; p) =0g.ml~?
Vi>1:
it = iR — )+ R ) (1.6)
Angt = Anth 4 5 {|ph — Pl AVD + gyt = p| AVl

+Vo(App + Apy ) + Var(Apy ™ + Apj) }
ol n¢% est la quantité adsorbée au pas i, p4; et pi sont respectivement la densité du
fluide dans la cellule dosante et la densité du fluide a I’état bulk dans le volume total
au pas i. A f représente I’incertitude sur la quantité f.

— Désorption.

Le principe de base de la désorption des molécules de gaz est I’inverse de celui de
I’adsorption. En effet, dans le cas de 1’adsorption, une dose de gaz est injectée dans
la cellule de mesure. Alors que dans le cas de la désorption, une dose de gaz va
étre retirée de la cellule de mesure. Au dernier point de 1’isotherme d’adsorption, les
molécules de gaz non-adsorbées sont a une pression P, dans la cellule de mesure
qui est isolée de la cellule dosante. Afin de pouvoir désorber les molécules de gaz
de I’échantillon, la dose de molécules introduite dans la cellule dosante doit étre a
une pression inférieure a celle de la cellule de mesure (Pp < P,;). La somme de la
quantité de molécules de gaz non-adsorbées et celles de la cellule dosante correspond
a la quantité de molécules initiale avant désorption. A I’ouverture de la vanne, les
molécules de gaz non-adsorbées de la cellule de mesure vont migrer vers la cellule
dosante. Une fois 1’équilibre thermodynamique atteint, la pression finale est relevée.
De ce fait, la quantité de molécules de gaz finale va étre déterminée. L’incrément
de quantité désorbée correspond a la différence entre la quantité finale et initiale. La
quantité adsorbée restant dans le milieu poreux est estimée a partir de cet incrément
désorbé et la quantité de matiere adsorbée au pas précédent. L’expression générale de
la quantité adsorbée au pas ¢ est donnée dans 1’équation 1.7. Apres développement de

13
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cette équation, I’expression et I’incertitude de mesure est la méme que celle établie
dans I’équation 1.6.

ng = ngd —dndes = nd — (i +ni) (1.7)

ol dn?e* est I’incrément de quantité désorbée au pas i.

1.2.2.2 La technique gravimétrique.

La technique gravimétrique est une autre méthode de mesure d’isothermes d’adsorption.
Cette méthode permet de peser les quantités de molécules de gaz adsorbées dans I’échantillon.
En effet, les variations de masse d’un échantillon en contact avec un gaz adsorbable sont me-
surées a 1’aide d’une balance a suspension magnétique qui permet de mettre en lévitation le
systeme (échantillon 4 support) jusqu’a atteindre un équilibre mécanique. Une fois 1’équilibre
atteint, il est possible de déterminer directement la prise en masse de 1’échantillon due au phé-
nomene d’adsorption. Le principe de cette méthode est développé notamment dans les travaux
de Khaddour et al. (2014).

1.2.2.3 Notion de quantités en exces.

pA
- P
RS quantité adsorbée en phase fluide
quantité mesurée expérimentalement
Py
E n: quantité adsorbée en phase bulk
—w/2 ) o 0 @) wl2
8%0 o o © [®) E n: quantité non— adsorbée en phase bulk
) - (O JN©)
8 P O " 0" quantité totale : n® +n“ +n
083 o|LbsPb
000 P
B . © % 0i93
SRR

FIGURE 1.4 — Schéma représentant un exemple de profil de densité des molécules dans un pore.
Dans un micropore, les molécules de gaz peuvent se trouver dans différents états : état adsorbé
ou état non-adsorbée.

Dans les techniques gravimétrique et manométrique, les quantités adsorbées sont obtenues
par la soustraction des quantités finales a la pression bulk a celles présentes initialement (voire
équations 1.6 et 1.7). Autrement dit, le nombre final de molécules en phase bulk présent dans
les volumes calibrés est enlevé pour déterminer les quantités adsorbées. De ce fait, les quantités
adsorbées calculées ne sont pas en phase bulk, elles sont dites en exces. Quelque soit la tech-
nique utilisée, les quantités adsorbées mesurées expérimentalement sont donc en exces, et sont
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notés n°. Une représentation du profil de densité des molécules dans un pore est donnée dans
le schéma 1.4. Dans un pore de taille nanométrique, les molécules du fluide se trouvent dans
différents états :

— la quantité de molécules non-adsorbée a la pression bulk, phase bulk.

— la quantité de molécules adsorbée en phase bulk.

— la quantité de molécules adsorbée en exces, phase fluide.
Dans le formalisme de Gibbs, la quantité de matiere totale dans un pore est la somme de celle
adsorbée (en exces et en phase bulk) et de celle non-adsorbée en phase bulk.

1.2.2.4 Equations d’état.
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FIGURE 1.5 — Comparaisons des valeurs des densités entre le NIST et AGAS. Ces comparai-
sons sont faites dans les gammes des pressions et des températures étudiées dans ce travail :
[0 — 15] M Pa et [30;45]°C.

Quelque soit la technique de mesure d’isotherme d’adsorption utilisée (manométrie ou gra-
vimétrie), la détermination de la densité du gaz qui surnage est nécessaire. La densité peut étre
déduite, a partir des mesures de pression et de température, a 1’aide d’équations d’état spéci-
fiques au gaz. ’équation développée Span and Wagner (1996) permet d’établir la densité de
CO4 en fonction de la pression et de la température. La densité de C'H, peut étre estimée a
I’aide de I’équation de Setzmann and Wagner (1991), alors que la densité de H,. est donnée par
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I’équation de Arp and McCarty (1989). Le site National Institute of Standards and Technology
(IVIST) utilise ces équations afin d’établir les différentes propriétés des gaz utilisés. Un autre
programme permet de déterminer les densités de différents gaz ou mélanges de gaz, il s’agit de
AGAS (Starling (1994)). Notre laboratoire possede le programme AG A8 sous forme automa-
tisée. Ce programme calcule les propriétés d’un gaz pur selon I’'ISO (I’organisme international
de normalisation). Une comparaison des valeurs des densités de différents gaz (COy, C'Hy et
H.,) obtenues par le N1ST et par AG AS est réalisée afin de valider I’utilisation du programme
AG A8. Ces comparaisons sont faites dans les gammes de pressions/températures étudiées dans
ce travail de thése pour construire les isothermes d’adsorption, a savoir une pression comprise
entre [0 — 15] M Pa pour les températures de 30°C' et 45°C'. Les courbes comparatives sont pré-
sentées a la figure 1.5. Pour les trois types de gaz considérés, les densités calculées par les deux
programmes sont les mémes dans ces conditions pressions/températures, ce qui conforte 1’uti-
lisation de AG A8. Dans la suite du travail, les densités des gaz sont calculées a I’aide du pro-
gramme AG AS car il est possible d’automatiser ce programme pour construire les isothermes
d’adsorption.

Les incertitudes estimées des équations d’états utilisées par le NIST et AGAS sont de
I’ordre de 0.03% a 0.05% pour le C'O5 (Span and Wagner (1996)). Setzmann and Wagner (1991)
estiment une incertitude aux alentours de 0.03% sur la densité pour des pressions inférieures a
12M Pa de méthane et de 0.03% a 0.15% pour des pressions supérieures. Le NIST et AGAS
utilisent les équations d’états développées par Arp and McCarty (1989) pour He. Ils estiment
les incertitudes des équations a 0.1% pour des températures entre 200 et 400 K.

1.2.2.5 L’isotherme d’adsorption.

A une pression et une température de fluide données, une certaine quantité adsorbée est en
équilibre avec la phase gazeuse et la parois du matériau. La courbe représentant chaque quan-
tité adsorbée en exces en fonction de la pression d’équilibre pour une température constante
est définie comme 1’isotherme d'adsorption. Suivant le type de matériau étudié, 1’isotherme
d’adsorption est différente : I’isotherme d’adsorption peut donc aider a caractériser le milieu
poreux. Une classification des isothermes d’adsorption a été établie par I'/U PAC'. La figure
1.6 présente les différents types d’isothermes d’adsorption. L’isotherme d’adsorption du type [
est caractéristique d’un matériau microporeux ou les micropores se remplissent pour les faibles
pressions relatives. Le type I/ est obtenu pour un échantillon non-poreux ou macroporeux,
ce type d’adsorption est caractéristique d’une adsorption multi-moléculaire. L.’ isotherme d’ad-
sorption du type IV possede la méme allure que le type I pour les faibles pressions relatives.
Cependant, la différence entre ces deux types est la présence d’un hystérésis de 1’isotherme de
désorption par rapport a I’adsorption aux hautes pressions relatives. Cet hystérésis est du a la
condensation de 1’adsorbat par effet de capillarité dans les mésopores. La condensation dans
les mésopores n’est pas réversible. L’isotherme d’adsorption du type IV est obtenue pour un
matériau possédant des mésopores. Les isothermes du type /1] et V' sont mesurées lorsque
les interactions entre le fluide et le solide sont faibles, par exemple dans le cas de I’adsorp-
tion de I’eau sur une surface hydrophobe. Enfin, I’isotherme d’adsorption du type V' I, appelé
I’isotherme d’adsorption a marches, caractérise un matériau dont la surface est énergétiquement
homogenes. Dans ce cas de figure, les couches adsorbées se forment I’une apres 1’autre. Dans
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FIGURE 1.6 — Différents types d’isothermes d’adsorption classés par 'IUPAC (Sing (1985)).
Une nouvelle classification vient d’étre éditée par I'IUPAC (Thommes et al. (2015)). Dans ce
travail de these, les terminologies sont basées sur I'TUPAC Sing (1985) et quelques remarques

sont parfois faites en considérant les nouvelles recommandations de I’ITUPAC Thommes et al.
(2015).

les travaux de Rouquerol et al. (2003), les auteurs précisent que ce classement est valable pour
des matériaux types (charbons, silice). Pour des matériaux plus complexes, il est possible que
les isothermes d’adsorption mesurées soient la combinaison de deux ou plusieurs types d’iso-
thermes. Dans ce cas, ils parlent d’isothermes d’adsorption composites.

De nombreuses formes différentes de boucles d’hystérésis ont été rapportées dans la littéra-
ture, les principaux types ont été identifiés dans la classification de I'/U PAC' (Sing (1985)). La
signification de chaque boucle a été récemment établie suivant les caractéristiques de la structure
des pores d’adsorption et le mécanisme de désorption mise en jeu (Kuila (2013), Thommes et al.
(2015)).

Dans notre étude, les matériaux étudiés sont essentiellement microporeux. De ce fait, le type
d’isothermes rencontré dans ce travail est le type I.

Langmuir (1916) fut I'un des premiers scientifiques a établir une théorie fondamentale afin
de décrire la physisorption des isothermes du type /. Cette approche s’appuie sur la théorie de
la cinétique des gaz. Cette théorie se base les sur deux hypotheses suivantes : les molécules du
fluide s’adsorbent sur une seule couche (adsorption monomoléculaire), et les vitesses d’adsorp-
tion et de désorption des molécules sur I’adsorbat sont égales. De plus, cette approche suppose
qu’une seule molécule s’adsorbe sur un seul site, et qu’un site voisin n’interagit pas avec la mo-
lécule adsorbée. Ainsi, tous les sites présents sur la surface uniforme sont équivalents. Langmuir
(1916) déduit I’expression du nombre de molécules adsorbées sur la surface en fonction de la
pression relative du fluide dans la phase bulk. Cette expression s’écrit en fonction de données
expérimentales qui sont la quantité de matiere adsorbée, la pression bulk, et deux parametres
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ajustables n; et ;. La relation est donnée par 1’équation 1.8. Généralement, a partir des iso-
thermes d’adsorption mesurées expérimentalement, les parametres de Langmuir sont ajustés
afin d’identifier les propriétés du matériaux étudié.

I
~"B+h
ou P, et n® sont respectivement la pression bulk et la quantité de molécules du fluide adsorbées
en exces. n; correspond a la quantité maximale de molécules de fluide adsorbable sur le solide.
P, représente la pression de Langmuir, son expression est : P, = % avec Py la pression de
saturation et K un coefficient qui s’écrit en fonction de différents parametres :

nex

(1.8)

K= kA (1.9)

ot
nVeRT

Dans la définition de la relation 1.9, A représente la probabilité d’adsorption de la molécule sur
un site, v est la fréquence de vibration perpendiculaire a la surface de la molécule adsorbée,
E correspond a I’énergie d’activation de la couche adsorbée ou désorbée, enfin k est défini par
la relation £ = \/27%;1” avec N, le nombre d’Avogadro, M la masse molaire du gaz, R la
constante des gaz parfaits et 7" la température.

L’expression 1.8 peut étre étendue dans le cas ou la quantité de molécules adsorbées atteint
un plateau puis diminue alors que la pression bulk augmente. Ce cas de figure se présente
dans les travaux de Ottiger et al. (2008) et de Gensterblum et al. (2009) lorsque des charbons
naturels et actifs sont saturés en C'O. L’isotherme d’adsorption du C'O5 a 45°C mesurée par
Ottiger et al. (2008) est donnée dans la figure 1.14.a. Ces données expérimentales vont &tre
développées dans la partie 1.4.1. Dans les travaux de Gensterblum et al. (2009), les auteurs
utilisent la théorie de Langmuir pour I’étendre a 3 parametres au lieu de 2 afin d’ajuster les
données expérimentales. Cette extension est donnée par la relation suivante :

Py Pb)
=1 - — 1.10
g mB+H< P (1.10)

ou P, : pression bulk, p; : densité du gaz de la phase bulk. Les parametres ajustés sont : n;
qui représente la capacité de sorption du matériau, F; est la pression de Langmuir et p., est la
densité de la phase adsorbée en exces. Dans ce cas, les données expérimentales sont : n*, P, et
Pb-

Maintenant que les différents types d’isothermes sont définis en fonction des différents types
de porosité d’un matériau, il est nécessaire de définir les techniques de caractérisations des
volumes poreux rencontrées dans ce travail de these.

1.2.3 Caractérisations des volumes poreux.

Dans la littérature, plusieurs techniques expérimentales sont utilisées afin de caractériser la
géométrie des milieux poreux. Elles sont divisées en deux catégories : la premiere méthode
de mesure est dite directe et la seconde est appelée indirecte. Dans la méthode directe, les
techniques d’imageries telles que la microscopie optique classique, a force atomique (AFM),
électronique a balayage (MEB) et électronique a transmission (MET) sont les plus connues.
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Ces techniques caractérisent essentiellement la morphologie de la structure poreuse. De plus,
les outils de tomographie RX ont 1’avantage de fournir des informations directes et tridimen-
sionnelles sur le réseau et sa topologie. Les différentes techniques sont développées dans les
travaux de Rodts (2001). La méthode indirecte consiste a faire pénétrer un fluide (liquide ou
gaz) sous pression dans 1’échantillon a caractériser. La mesure du fluide introduite permet de
déduire le volume poreux connecté et de déterminer la porosité effective a 1’aide de différents
modeles. De ce fait, des modeles théoriques sont nécessaires afin de caractériser le réseau po-
reux connecté. Les méthodes indirectes les plus courantes sont la porosimétrie au mercure et
la porosimétrie a gaz. Certains matériaux comme le charbon naturel, posseédent des pores de
différentes tailles, allant de I’échelle microscopique a macroscopique (voir partie 1.1). Selon
les porosités a caractériser, des techniques expérimentales sont plus adaptées que d’autres, la
technique de caractérisation doit donc étre choisie en conséquence. Le tableau 1.1 qui a été
repris de la these de Rodts (2001), présente les principales techniques avec les échelles sondées
et les informations physiques mesurées. Une représentation schématique a été donnée dans les
travaux de Grégoire (2014) (voire figure 1.10).

Technique Echelles Caractérisations mesurées
Pycnométrie a I’hélium 0.1nm — Imm Densité de la matrice solide
Porosimétrie par pesée Porosité

Porosimétrie au mercure 10nm — 300um Diametre d’entrée de pores
Sorption gazeuse 0.1nm — 50nm Surface spécifique

tailles de pores

Cryoporométrie 0.1mm — 100nm Tailles de pores

Diffusion de rayonnement  0.1nm — 100nm en RX Corrélations volume-volume
a deux points

RMN 0.1nm — 1um Tailles de pores
10pm — 100pum Forme et connectivité des pores,
toturosité
Analyse image 2D 0.1nm — 1Imm Stéréologie
selon le microscope
Image 3D (IRM, tomoRX) >1—10pum Géométrie 3D

TABLE 1.1 — Principales techniques expérimentales utilisées pour caractériser les milieux po-
reux (Rodts (2001)).

Dans notre cas d’étude, les méthodes utilisées pour caractériser la structure poreuse des
échantillons sont la porosimétre au mercure et la sorption de gaz. Ces méthodes sont indirectes,
la PSD et la surface spécifique sont déterminées a partir de modeles. Dans ce travail, grace a ces
deux techniques expérimentales, une grande partie de la gamme de la porosité sera caractérisée :
le porosimetre a mercure mesure des diametres de pores de 50nm a 300um, et le porosimetre a
gaz permet de caractériser des tailles de pores contenues entre 0.1 —50 nm. Dans ce cas, pour un
matériau poreux, les porosités des différentes échelles (micropores, mésopores et macropores)
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pourront étre identifiées (voir figure 1.11). Le principe de chaque méthode de caractérisation est
présenté dans les paragraphes suivants.

1.2.3.1 Le porosimétre au mercure.

Index de tige
mercure capillaire
3 L
N |
<.~ Pression
d’injection
échantillon mercure

FIGURE 1.7 — Présentation pénétrometre a mercure (Khaddour et al. (2014)).

La porosimétrie au mercure est une technique de caractérisation expérimentale invasive.
Cette méthode permet de caractériser des tailles de pores comprises entre [50nm — 300um].
Le mercure est introduit sous pression dans le milieu poreux. Ce fluide possede la particularité
d’étre non-mouillant, il ne pénetre donc pas spontanément dans la porosité du matériau comme
le ferait un fluide mouillant comme 1’eau. Ceci présente 1’avantage de cette technique car I’in-
jection de mercure peut €tre controlée par la pression du mercure. Sous 1’effet de la pression, le
mercure pénetre dans la cellule contenant le milieu poreux. La quantité de mercure introduite
dans 1’échantillon a une pression donnée est mesurée par le différentiel de capacitance dans
le pénétrometre. Une représentation du pénétrometre a mercure est donnée dans la figure 1.7.
Un essai classique d’un porosimetre au mercure donne les courbes d’injection et d’extraction
représentatives du volume pénétré dans 1’échantillon en fonction de la pression du mercure.
Généralement, cette courbe présente un phénomene d’hystérésis di a la forme des pores, a leur
interconnectivité et a la variation de 1’angle de contact d’avancée a I’intrusion et de reculée a
I’extrusion. La pénétration du mercure est donc un phénomene irréversible, un volume de mer-
cure restant piégé dans I’échantillon en fin d’extraction. Le diametre des pores, d;, est déterminé
a partir de la loi de Laplace :

4~ cos 0
d; = et (1.11)

ou : P; est la pression d’injection de mercure, v correspond a la tension interfaciale, ici v =
485dynes/cm. L'angle de contact entre la goutte de mercure et la surface de I’échantillon est
pris a # = 160°. De ce fait, la diametre de pore d; est déduit en supposant que sa forme est
cylindrique et unique. D’apres cette loi, pour des pressions croissantes, les tailles de pores rem-
plis les premiers sont les pores de grandes tailles. Plus la pression est élevée, plus les pores de
petites tailles sont remplis. La distribution de tailles de pores (P.S D) peut étre construite a partir
des informations fournies par la caractéristique d’injection, et de I’hypothese de la forme des
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pores. La distribution des tailles de pores (PSD) correspond a la dérivée du volume de mercure
cumulé par rapport au diametre via la loi de Laplace. La PSD est donc définie par la relation :

P,(r) = st (1.12)

ot Vj, est le volume des pores remplis par le mercure, r le rayon, et P, () la densité de volume
des pores. Au vu du domaine d’application d’un porosimetre au mercure, a savoir pour des
tailles de pores comprises entre 50nm et 300um, cette méthode de caractérisation permet de
construire la PSD de la mésoporosité et de la macroporosité. Pour plus d’informations sur le
principe et les caractéristiques de la méthode de porosimétrie au mercure, il est possible de se
référencer aux travaux de Khaddour (2014) et Daian (2007).
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FIGURE 1.8 — Exemple de courbes d’intrusion et d’extrusion au mercure donnée par I’ AutoPore
sur un charbon.

Le volume de la porosité de transport caractérisé, Vy,, , est déterminé a partir des données
des mesures du porosimetre au mercure. Un exemple est donnée dans la figure 1.8. Dans ce
manuscrit, le porosimetre au mercure utilisé est I’ Autopore de Microméritics.

1.2.3.2 Le porosimetre a gaz.

La porosimétrie a gaz est aussi une technique expérimentale indirecte. Grace a cette mé-
thode, il est possible de caractériser les pores dont les tailles sont comprises entre [0.1 — 50]nm.
Cette technique consiste a introduire du gaz a différentes pressions dans le milieu poreux a une
température donnée : généralement le gaz utilisé est 'azote a la température de 7' = 77K.
L’appareil expérimental est I’ AS AP 2020, développé par la société Microméritics. Au contact
du milieu poreux, les molécules de gaz se fixent sur la surface du solide (phénomene d’adsorp-
tion). Des informations complémentaires sont introduites dans la partie 1.2. Le principe de la
méthode d’un porosimetre a gaz est de mesurer les quantités de molécules de gaz fixées, ces
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Exemple isothermes d’adsorption — ASAP 2020
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FIGURE 1.9 — Exemple d’isotherme d’adsorption mesurée par porosimetre a gaz. Les mesures
sont faites sur un charbon actif, le gaz utilisé est I’azote, a 7' = 77K.

molécules sont dites adsorbées. Un exemple d’isotherme d’adsorption mesurée par un porosi-
metre a gaz est donné a la figure 1.9. A partir de la mesure de I’isotherme d’adsorption, deux
caractéristiques du matériau peuvent €tre déterminées : la surface spécifique et la PSD.

— La surface spécifique est établie par la méthode B.E.T" (Brunauer, Emmett et Teller)

Brunauer et al. (1938). Cette méthode repose sur 1’extension de la théorie de Langmuir

a I’adsorption multicouche. Les auteurs de la méthode introduisent la condition qu’une

molécule de gaz doit avoir une énergie suffisante afin qu’elle puisse s’adsorber. Ils se

basent sur les hypotheses suivantes :

— lachaleur d’adsorption, £/, des différentes couches est égale a la chaleur de conden-
sation (F1), a ’exception de la premiere couche.

— ala pression de saturation, F, les molécules de gaz se condensent en phase liquide
a la surface du matériau : le nombre de couches devient donc infini.

A partir de ces hypotheses, 1’équation 1.13 est établie :

P/Py 1 c—1

PRy s = e + e (1.13)
ou P et P, sont la pression et la pression de saturation du fluide, le rapport P/ P, cor-
respond a la pression relative, n%% représente la quantité de molécules adsorbées. Ces
trois quantités constituent les données expérimentales. n° est la quantité de molécules
adsorbées de la premiere couche. ¢ est une constante qui dépend des interactions sur-
face/adsorbat, son expression est : ¢ = exp (%) avec R etT' qui sont respectivement
la constante des gaz parfaits, et la température expérimentale. Avec la droite représen-
tative de ﬂ%# en fonction de P%, il est possible d’identifier les parametres n° et
c. D’apres Brunauer et al. (1938), la droite BET doit étre correctement définie pour une
bonne identification des parametres. Pour cela, elle doit répondre aux conditions sui-
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vantes : la pression relative doit étre comprise entre : 0.05 < P/P, < 0.35, la constante
c doit étre positive et pour chaque point, la valeur n%*(1 — P%) doit continuellement
croitre avec (P/F,). Lorsque ces conditions de validité du domaine d’application de la
loi BET sont respectées, la surface BET du matériau poreux peut étre estimée avec la
relation 1.14.

SBET — g N,n° (1.14)

avec N,, o qui sont respectivement le nombre d’ Avogadro et la surface occupée par une
molécule de gaz adsorbée a la surface du solide. Dans le cas d’une molécule de diazote
a 77K, la surface occupée vaut : 0 = 0.162nm?.

— La distribution des tailles de pores peut étre construite a partir des données de 1’iso-
therme d’adsorption. Il existe plusieurs méthodes afin d’établir le lien entre les données
thermodynamiques et la distribution des tailles de pores (PSD) du milieu poreux. La
méthode BJH développée par Barrett et al. (1951) en fait partie. Le principe global
repose sur une analyse discrete de la branche de désorption, en partant de la pression
relative la plus élevée atteinte. A cette pression relative, il est supposé que le gaz soit
condensé. Pour une pression relative donnée, la désorption provient du gaz condensé
dans une certaine gamme de taille de pore et de la diminution d’épaisseur de la couche
adsorbée dans les pores de taille supérieure a ceux précédemment vidés. Les principales
hypotheses de cette méthodes sont les suivantes :

— les pores sont rigides et de forme bien définie au préalable ;

— I’équation de Kelvin est applicable sur tout le domaine mésoporeux ;

— seul la mésoporosité est caractérisée par cette méthode ;

— le remplissage d’un pore ne dépend pas de sa localisation dans le réseau poreux ;

— I’adsorption dans le pore se produit selon les mémes principes qu’elle se produirait
sur une surface ouverte ;

— le rayon de courbure du ménisque du fluide condensé dans les pores est contrdlé par
la taille du pore et par sa forme uniquement.

Cette méthode permet donc de caractériser les tailles de pores correspondant a la méso-

porosité, qui sont donc comprises entre [2; 50|nm.

Afin de caractériser les tailles de pores inférieures a 2nm, les méthodes les plus cou-
rantes sont la théorie D F'T' (Density Functional Theory) et la méthode développée par
Horvath and Kawazoe (1983) (modeéle H — K). Dans notre travail, le modele utilisé est
celui de H-K pour déterminer la distribution des tailles des micropores. Pour obtenir des
détails sur I’approche DFT, il est possible de se référer aux travaux de Olivier (1995)
et Lastoskie et al. (1993). Dans les travaux de Malheiro et al. (2014), la méthode DFT
a servi a calculer des propriétés thermodynamiques et d’adsorption d’un fluide dans un
milieu confiné (pores de taille ~ 1nm).

Le modele H-K établie une relation direct mathématique entre la pression relative (P/ Po)
et la taille de pore. L’équation de Young-Laplace est modifiée et prend en compte des pa-
rametres comme la sensibilité magnétique. Cette méthode est basée sur la géométrie de
la forme des pores comme la modélisation des pores plan/plan pour un charbon actif. Le
calcul est limité pour la microporosité, ¢’est-a-dire pour des tailles des pores inférieures
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a2nm.

Dans ce travail de these, le volume de la porosité d’adsorption (V) est déterminé a partir de
la mesure de 1’isotherme d’adsorption mesurée par I’ASAP. Aux pressions relatives proches
de 1, les isothermes présentent un plateau représentant le phénomene de saturation dans les
pores d’adsorption (voire I’exemple de la figure 1.9). Connaissant les quantités adsorbées a la
saturation grace a I’isotherme, et la densité du fluide a la pression de saturation Fy, le volume
du gaz saturé présent dans les pores peut étre déterminée et représente le volume de la porosité
d’adsorption.

En bilan de cette section, le schéma de la figure 1.10, proposé par Grégoire (2014), résume
les caractérisations des différentes porosités par la méthode expérimentale adéquat et les mo-

deles utilisés de ce mémoire.
Microscopie a force atomique ‘
Intrusion de mercure >

<~—— Loide Laplace. ———

Visualisation 3D ‘ Tomographie RX

‘ Microscopie et macroscopie optique ‘
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FIGURE 1.10 — Schéma des domaines d’applications des techniques expérimentales et modeles
utilisés afin de construire la PSD du type de porosité considérée (Grégoire (2014)).

1.3 La poromécanique.

Afin de décrire le comportement mécanique d’un milieu solide poreux, Coussy (1991, 2004)
présente des résultats et modélisations relatifs aux matériaux poreux obtenus a partir de concepts
et théories développés en Mécanique des Milieux Continus.

1.3.1 La poromécanique classique.

Coussy (1991) développe la poromécanique classique d’un point de vue thermodynamique
des processus irréversibles. Ces milieux sont constitués d’un squelette déformable et d’un fluide
saturant 1’espace interstitiel. La principale difficulté pour définir les lois de comportement des
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1.3. La poromécanique.

milieux poreux réside dans le fait que I’espace poreux relatif a une méme partie du squelette
n’a pas le méme contenu en fluide avant et apres déformation. Les milieux échangent ainsi de
la matiere fluide avec I’extérieur. Ces milieux sont donc considérés comme des systemes ther-
modynamiques continus ouverts. La thermoporoélasticité étend la théorie de la thermoélasticité
a un milieu continu poreux.

L’ établissement des équations d’états repose sur I’énergie libre d’Helmholtz. Dans les condi-
tions réversibles et isothermes, cette énergie s’écrit dans la formulation Lagrangienne :

d\I/S = Ty - dAZj + Pdgb (115)

ou 7;;, A;; représentent respectivement les tenseurs de contraintes de Piola-Kirchhoff et de dé-
formations de Green-Lagrange, P la pression dans les pores et ¢ la porosité du milieu. Les
variables A;; et ¢ forment I’ensemble des variables d’état du systeme, dans les conditions in-
diquées précédemment. Le terme ;; : dA;; correspond a I’énergie libre de travail mécanique
du squelette, et la partie Pd¢ fait apparaitre 1’énergie lié a la pression dans les pores due a la
variation de la porosité.

Dans les conditions de transformations infinitésimales (HGrad(Ij ) H << let H[? H <<1

ou 5 est le vecteur déplacement d’un élément constitutif du systeme), le tenseur de contraintes
7;; peut-étre remplacé par le tenseur de Cauchy o, tandis que celui de déformations A,;; peut
étre remplacé par sa forme linéarisée ¢;;. Dans la limite poroélastique linéaire, I’équation 1.15
se réécrit de la facon suivante (Coussy (2004)) :

AV, = 0y : degj + Pdo (1.16)
L’énergie de Gibbs du squelette est définie par la relation suivante :

G, =0, — Po (1.17)

En différenciant I’équation 1.17, et avec 1’aide de 1’équation 1.16, I’expression de 1’énergie
de Gibbs est donnée avec les nouvelles variables d’état qui sont €;; et P :

dG, = 0y : deyj — pdP (1.18)

Les équations d’état du systeme peuvent étre ainsi déterminées :

_  0Gs

T e (1.19)
_ G

¢ = opP

Les équations 1.19 mettent en relation les variables d’état €;; et P du systéme et les forces
thermodynamiques respectivement associés aux variables duales o0;; et ¢.

En différenciant les équations d’état 1.19 par les variables d’état, en tenant en compte des
relations de symétrie de Maxwell (Coussy (2004)), dans la limite du comportement de la poroé-
lasticité linéaire réversible, et en conditions isothermes, les équations constitutives peuvent étre
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Chapitre 1. L’état de I’art du sujet.

déduites :

dO'Z'j = Cijkldc‘f@'j—bijdp
(1.20)
dp = byde;+ L

ou Cj;y est le tenseur de rigidité des modules d’élasticité isothermes, b;; représente le tenseur
des coefficients de Biot et N le module de Biot. Le comportement thermoporoélastique linéaire
et isotrope en transformations infinitésimales dans les conditions isothermes devient (Coussy
(1991)) :

dO'ij = H%dgij + %dé‘kk&j — de(SZ]
dp = bdey, + %L

ou F et v sont le module de Young et le coefficient de Poisson ; x« et \ sont les coefficients de
Lamé et 0;; est le symbole de Kronecker.

Par la suite, on note o et ¢ la traction moyenne macroscopique totale et la dilatation vo-
lumique dans I’hypothese des transformations infinitésimales. Leurs expressions sont données
par :

o = o/3
(1.22)
€ = &gk

Les équations constitutives 1.20 se simplifient et deviennent dans les conditions isothermes :

do = Kde—bdP
(1.23)
dp = bds+ 4L

avec K le module d’incompressibilité apparent du matériau. La relation entre les parametres
mécaniques est donnée par I’équation 1.24.

K = £ (1.24)
3(1—2v)

Le comportement thermoporoélastique linéaire isotrope est caractérisé par les parametres
poromécaniques K, b, N. En poroélasticité isotrope, les relations entre ces parametres ont été
établies par différents auteurs (Coussy (2004), Biot and Willis (1957)) :

— b : coefficient de Biot, il relie la variation de la porosité a la variation de déformation,

pour une pression constante (dP = 0). Son expression est donnée en fonction du module
d’incompressibilité apparent du matériau avec celui du squelette, K :

K
b=1-— 1.25
K (1.25)
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1.3. La poromécanique.

— N : module de Biot. Ce module relie la variation de pression a la variation de poro-
sité, a déformation constante (ds = 0 ). Son expression est donnée a partir du module
d’incompressibilité du squelette, du coefficient de Biot et de la porosité :

KS
b—¢
Remarque : Pour un matériau immergé dans un fluide a une pression bulk, P, la contrainte
s’exercant sur le squelette du matériau est celle du fluide sur le solide, elle s’écrit donc : do =
—dP,. De plus, la pression dans les pores est équivalente a la pression bulk, donc P = P,. Dans
ces conditions, les équations constitutives 1.23 deviennent :

N = (1.26)

de = _I‘ip”
| (1.27)
dp = Z2dP,

Dans la limite du comportement de la poromécanique linéaire et dans les conditions isothermes,
la poromécanique classique prévoit une contraction du matériau isotrope, impliquant une dimi-
nution de la porosité. Cette prédiction a été confirmée dans des campagnes expérimentales réali-
sées sur du charbon naturel notamment Reucroft and Patel (1986). Ils mesurent une contraction
de I’échantillon lorsqu’il subit une pression de gaz non-adsorbable tel que I’hélium.

Afin de pouvoir appliquer le comportement thermoporoélastique linéaire isotrope, il est
donc nécessaire de connaitre les valeurs des différents parametres poromécaniques. Selon les
définitions et les relations précédentes, les parametres indispensables a caractériser sont le mo-
dule d’incompressibilité apparent du matériau (K (¢)) et celui du squelette (/). A partir de ces
modules, le coefficient et le module de Biot peuvent étre déduits directement. Des méthodes
d’homogénéisations permettent de prédire 1’évolution du module d’incompressibilité apparent
du matériau a partir du module du squelette et de la porosité. Le développement de ces méthodes
fait I’objet de la partie suivante.

1.3.2 Modeles d’homogénéisations.

Propriétés du squelette :

KS, Gs, 12 ~ - -
~
-~ ~
Porosité d’adsorption cbp: Echantillon : échelle macroscopique
VER échelle du poreux (microscopique) Propriétés : - porosité totale : ¢
- K(d), G(d)

FIGURE 1.11 — Représentation du volume élémentaire représentatif (V.E.R.).

Le but de I’homogénéisation micromécanique est de faire le lien entre le comportement ma-
croscopique d’un matériau et ses caractéristiques microstructurales par un changement d’échelle.
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Chapitre 1. L’état de I’art du sujet.

La présence des micropores engendrent une hétérogénéité du matériau dont il faut quanti-
fier 'influence sur le comportement mécanique. Afin d’estimer les propriétés mécaniques a
I’échelle macroscopique, le milieux poreux est supposé homogene ou homogene par zone. La
base de toutes les méthodes d’homogénéisation est d’introduire un volume élémentaire repré-
sentatif (V.E.R.). Cette méthodologie a été introduite par Hill (1963) et Hashin (1965). Un
V.E.R. pour un "point matériel" d’une masse donnée a 1’échelle macroscopique est un volume de
matiere qui est représentatif d’un milieu homogene fictif a 1I’échelle macroscopique du compor-
tement résultant du milieu hétérogene interne du matériau, voir exemple dans le schéma 1.11.
Le matériau hétérogene est ainsi remplacé par un matériau homogene équivalent. Cette méthode
a été reprise afin d’homogénéiser des matériaux composites suivant la forme des inclusions, no-
tamment Willis (1980) et Affdl and Kardos (1976). En élasticité linéaire, la définition du VER
est essentielle dans la méthodologie d’homogénéisation, la séparation d’échelle doit etre remar-
quable. La taille du VER doit étre tres inférieure a celle de 1’échelle macroscopique. De plus,
la dimension des hétérogénéités (ici des pores) doit étre petite devant celle du VER. Dans ce
mémoire, le volume élémentaire représentatif est défini comme étant un volume contenant des
micropores a I’échelle microscopique. Cette définition répond aux deux exigences précédentes.
La représentation d’un VER est donnée sur la figure 1.11.

Il existe différentes méthodes d’homogénéisations des milieux aléatoires pour des milieux
poreux. Ces méthodes reposent sur la résolution du probléme de I’inclusion isolée dans un
milieu infini développée par Eshelby (1957). Seule 1’approximation de Mori and Tanaka (1973)
est utilisée dans notre travail.

1.3.2.1 Approximation Mori-Tanaka.

Lapproximation de Mori and Tanaka (1973) permet de rendre compte en partie des inter-
actions entre les hétérogénéités. La déformation d’une hétérogénéité isolée dans un milieu in-
fini constitué d’une matrice soumise a une déformation uniforme représente la déformation
moyenne des hétérogénéités si elles sont de mémes formes et de mémes caractéristiques élas-
tiques que 1’hétérogénéité isolé.

En supposant que la porosité est de forme sphérique, le modele d’homogénéisation proposé
par Mori and Tanaka (1973) est utilisé pour décrire la variation du module apparent /" en fonc-
tion de la porosité ¢ et des propriétés du squelette du matériau. Les expressions des propriétés
poromécaniques homogénéisées pour un milieu isotrope avec une porosité sphérique sont :

s 4KsGs(1— 3K (1—2vs
K#(¢) = 4Gs+§KS$)’ Gy = 2(§+,,5) )

(1.28)

S Ksph S S
brh(g) =1 — £, NM$) = pry=s

ou K, G, et v, sont respectivement le module d’incompressibilité, le module de cisaillement
et le coefficient de poisson du squelette poreux.

La théorie de Mori-Tanaka peut étre utilisée pour déterminer les propriétés homogénéisées
d’un matériau isotrope contenant une porosité supposée cylindrique. Pour des composites ren-
forcés en fibres, Affdl and Kardos (1976) écrivent 1’expression des propriétés mécaniques ho-
mogénéisées dépendant des propriétés de la matrice et des fibres cylindriques. Pour un milieu
poreux ayant une porosité cylindrique, ces expressions sont adaptées en considérant un volume
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1.3. La poromécanique.

poreux cylindrique vide au lieu de fibres cylindriques. A partir du module apparent K (¢), les
caractéristiques poromécaniques sont déduites :

c KsGs(1— 3Ks(1—2vs
K9) =5kt G ="

(1.29)
cyl
b (p) =1~ KKS(¢)’ N (p) = bcylﬁ;)ﬂﬁ

1.3.2.2 Homogénéisation par approche itérative.

Une méthode itérative d’homogénéisation a été proposée par Barboura (2007). Ce proces-
sus a pour but de prédire le comportement poro-élastique linéaire d’un matériau avec un taux de
porosité élevé (< 60%). Cette méthode consiste a introduire des faibles proportions de porosité
successivement suivi d’homogénéisations intermédiaires et successives jusqu’a atteindre la po-
rosité souhaitée. En considérant une porosité donnée ¢, des propriétés du squelette du matériau
(K,,Gy) et un nombre d’incréments donné n, les propriétés homogénéisées globales (K,,,G )
sont déterminées étape par étape en utilisant le schéma suivant :

K(O) — KS’G(O) = GS,Agb — §7¢Z = 1—¢6FQZA¢

Kt = \I,K(¢z K(i—l) G(i—l))

_ o 1.30
{ G = Wg(f, KD, GO-D) (130)
Ky =K, G, =G"

ou ¥ et U sont des fonctions d’homogénéisation définies par
— K
Vi(o, Ks, Gs) = K — W (1.31)
Va(o, K, Gs) = G — T—(—¢)xAg

Ay et Ag sont des constantes dépendantes des modeles d’homogénéisations choisis. Dans
notre travail, le modele d’homogénéisation choisi est I’approximation de Mori-Tanaka. Suivant
la géométrie de la porosité, les constantes s’écrivent différemment :

— Pour une porosité considérée sphérique, les constantes sont :

A(sph) _ 3K,

K T 3Ks+4Gs (1 32)
AlsPh) _ 6 K.+2Gs )

G T 5 3Ks+4Gs

— Pour une porosité considérée cylindrique, les constantes s’écrivent :

A(cyl) _ K.

K 7 Ks+G; (1.33)
A(cyl) — Ks+2Gs :

G T 2K.12G,

En sachant qu’il existe des relations entre les propriétés mécaniques, elles sont définies dans
les équations 1.34.

— __FEs
Ky = 3(1—2vs)

(1.34)
Gy =

B
2(14vs)
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Chapitre 1. L’état de I’art du sujet.

L’identification d’un comportement mécanique macroscopique d’un matériau poreux est
donc réalisable avec 1’apport du processus d’itération, méme pour une porosité élevée. Dans ce
travail, les propriétés mécaniques homogénéisées sont déterminées a partir de 1’approximation
de Mori — Tanaka (porosité supposée sphérique ou cylindrique) couplée par 1’approche itéra-
tive proposée par Barboura. Cette combinaison constitue notre stratégie d’homogénéisation.

Afin de susciter I’intérét de notre homogénéisation, un exemple est détaillé ici. Le but est
de quantifier I’écart qu’il existe entre les modules homogénéisés calculés a partir de 1’approxi-
mation de Mori-Tanaka couplée et non-couplée avec 1’approche itérative. Les propriétés méca-
niques d’un charbon actif possédant une porosité élevée sont les suivantes :

¢ = 73%, K, = 6000M Pa, G, = 3600M Pa, K (¢) = 115M Pa, G(¢) = T5M Pa

Toutes ces propriétés sont mesurées expérimentalement. A partir des valeurs de ¢ et de K,
les modules homogénéisés sont calculés en considérant la porosité cylindrique. Les calculs de
I’approximation de Mori-Tanaka non-couplée avec 1’approche itérative donnent les proprié-
tés homogénéisées suivantes : KV (¢) = 720M Pa et GNY(¢) = 370M Pa. Tandis que les
valeurs obtenues a partir du modele d’homogénéisation couplé avec 1’approche itérative sont :
K% (¢) = 130M Pa et G°(¢) = 65M Pa. Il est évident que I”apport du processus itératif a 1’ap-
proximation de Mori-Tanaka possede 1’avantage d’estimer les propriétés mécaniques proches
de celles mesurées expérimentalement. Sans le modele itératif, un écart de plus de 450% peut
étre commis pour une matériau possédant une porosité élevée.

1.3.3 Caractérisations des propriétés mécaniques du poreux.

Un matériau poreux est caractérisé par sa porosité et par différentes propriétés mécaniques
telles que son module d’incompressibilité ou encore son coefficient de Poisson. Il existe plu-
sieurs méthodes de caractérisations pour déterminer les valeurs de ces propriétés.

Il existe plusieurs méthodes de caractérisations des propriétés mécaniques d’un matériau
dont le but est d’établir les lois de comportement ou de caractériser les parametres élastiques.
Les tests tels que la traction uniaxiale, I’essai de cisaillement, de flexion ou encore de torsion
peuvent étre cités. L’essai le plus répandu dans le domaine mécanique des roches est celui de
compression triaxiale ou les propriétés mécaniques comme le module de Young et le coef-
ficient de Poisson sont déterminées a partir des courbes contraintes/déformations. Dans tous
ces essais, les éprouvettes sont sollicitées par des chargements mécaniques croissants, pouvant
aller jusqu’a la rupture. Ces essais de caractérisation sont donc des méthodes destructives, a
I’issu des mesures expérimentales, 1’échantillon testé est détruit. Si le chargement reste dans
le domaine élastique du matériau, ce dernier n’est pas endommagé, les sollicitations apportées
n’entrainent aucune modification. De ce fait, I’échantillon n’est pas détruit. D’autres méthodes
ont été développées afin de mesurer des propriétés physiques du matériau. Ces mesures peuvent
apporter des informations sur la perméabilité du milieu, la résistivité électrique, les vitesses de
propagation des ondes élastiques... Les méthodes les plus utilisées dans la littérature sont la
thermographie infrarouge, la radiographie, les méthodes électriques et électromagnétiques, les
émissions acoustiques et les vitesses des ondes ultrasonores (appelé ici méthode ultrasonore).
La derniere méthode évoquée a été retenue afin de caractériser les propriétés des milieux poreux
dans ce manuscrit.
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a.
Echantillon ‘

Papier
réfléchissant

Piezo P
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Mesure de la source sismique Mesure en surface de I'échantillon
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A
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FIGURE 1.12 — Schémas des montages des caractérisations des propriétés mécaniques par la
méthode d’ultra-son. a. Montage pour mesurer la vitesse des ondes longitudinales. b : Montage
pour mesurer les ondes transversales.

La méthode de propagation des ondes ultrasonores permet de déterminer les caractéristiques
élastiques d’un matériau. Cette méthode a été choisie car elle possede 1’avantage de caractériser
le module de Young ainsi que le coefficient de poisson. Cette méthode met en ceuvre 1’utilisation
d’un transducteur piézoélectrique qui excite la structure du matériau par une source vibratoire.
Par ailleurs, il permet de contrdler la forme et la durée de 1I’'impulsion dans le but d’avoir une
source répétitive et énergétique. Il est possible de réaliser les mesures en mettant soit en contact
I’échantillon avec le transducteur, soit sans contact, ou encore en immersion sous 1’eau. Dans
notre travail, les mesures sont réalisées par contact car les matériaux étudiés sont des milieux
poreux. En effet, la caractérisation en immersion dans 1’eau serait peu pertinente due a 1’effet
de pénétration de I’eau dans pores, et les mesures sans contact utilisent I’air comme couplant ce
qui implique une énergie transmise assez faible. Des interférometres lasers peuvent étre utilisés
afin de visualiser des ondes ultrasonores. Cette technique présente 1’avantage d’étre précise
et rapide. Dans un milieu isotrope, des ondes de compression-dilatation peuvent se propager.
Lorsque la direction de déplacement des particules (la polarisation) est parallele a la direction
de propagation de I’onde, I’onde est définie comme une onde longitudinale, appelées aussi
ondes P. Sa vitesse est noté Vp. D’autres type d’ondes se propagent dans un milieu isotrope qui
sont liées aux contraintes de cisaillement, ce sont les ondes transversales, ondes S. Pour ces
ondes, la polarisation est perpendiculaire a la direction de propagation de 1’onde. La vitesse de
propagation des ondes transversales est notée V.

Le montage de caractérisation des propriétés mécaniques par ultra-son a été développé dans
notre laboratoire par le groupe Réservoirs Géologiques. Le transducteur piézoélectrique est
choisi en fonction du type d’ondes étudiés, ondes P ou S. L’échantillon est en contact avec le
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a. Ondes P - f= 10kHz b. Ondes S - f= 50kHz
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FIGURE 1.13 — Exemples des signaux par la méthode de caractérisation ultrasonore. a. Signaux
des ondes longitudinales : signal source (sans échantillon) et signal recueilli sur la surface d’un
échantillon. b : Signaux des ondes transversales : le laser se déplace et recoit les signaux de la
surface de I’échantillon suivant sa position.

transducteur, un couplant est utilisé afin de favoriser la transmission du signal au contact. La
mesure des ondes ultrasonores est réalisée par un interférometre laser. L utilisation d’une bande
réfléchissante sur 1’échantillon est nécessaire, cela améliore la qualité de mesure des signaux
acquis. Dans les travaux de Chekroun et al. (2009), les auteurs utilisent le méme principe de
mesure des vitesses de propagation des ondes ultrasonores. L’ interférometre est placé de fagcon
différente suivant le type d’onde étudiée. La figure 1.12 illustre les deux montages réalisés en
fonction du type d’onde. Le montage a. correspond a celui permettant la mesure des ondes lon-
gitudinales. La méthode de mesure de ce type d’onde est la suivante : le signal de la source
sismique est enregistré, puis 1’échantillon de hauteur A est placé sur le transducteur piézoélec-
trique et le signal est mesuré sur la surface du matériau. Un exemple des signaux obtenus pour
les ondes P est donnée sur la figure 1.13.a. Dans cet exemple, une partie des signaux est re-
présentée pour des raisons de clarté. Le laser recoit le signal de la source au temps %, et celui
mesuré sur la surface de I’échantillon au temps ¢ ¢. L’onde P se propage dans le matériau pendant
un temps dt¢ qui représente le temps de vol de I’onde. Ce temps est défini comme : dt = 1§ — t,.
Connaissant la hauteur de I’éprouvette, la vitesse de propagation des ondes P peut étre détermi-
née. Dans cette méthode de mesure, le laser reste donc fixe, a contrario de la mesure des ondes
S ou il est nécessaire que le laser soit mobile. Le montage de la figure 1.12.b explique la raison
pour laquelle le laser doit €tre. L’onde transversale émise par le transducteur piézoélectrique est
recue par le laser a des positions différentes afin d’établir une vitesse. Le laser se déplace dans
ce travail tout les 2mm le long de la hauteur de I’échantillon, a chaque position il recoit 1’onde
se propageant dans le matériau. Plus le laser est proche de la source sismique, plus il détecte
I’onde rapidement comme il est constaté dans I’exemple de la figure 1.13.b. Il est aussi remar-
qué que plus I'onde S se propage dans I’échantillon, plus le signal est atténué. C’est la raison
pour laquelle le point maximal des signaux est pris comme repere afin de déterminer les temps
de passage pour une position du laser. Le coefficient directeur de la droite représentant la posi-
tion du laser en fonction du temps de passage du signal correspond a la vitesse de propagation
de I’onde S dans le matériau.

La vitesse des ondes ultrasonores traversant 1’échantillon dépendent de la densité de ce
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dernier et de ces propriétés élastiques. Dans les milieux homogenes élastiques et isotropes, le
module d’incompressibilité apparent et le module de cisaillement s’expriment en fonction des
vitesses de propagations des ondes P et S et de la densité du solide par les relations 1.35. I1 est
donc possible de déterminer la valeur du module de Young et celle du coefficient de poisson.
Les expressions des incertitudes sont aussi exprimées en fonction des incertitudes de mesures
des vitesse V), et V.

(K =p(V}—35V2) AK = (VP = 5V2)Ap+ 20V,AV, + 5pVAV,
G = pVy AG = V2Ap+ 2pVAV,
9IKG 9 2 2 (1.35)
(V= 2%138 Av = 2(3}2%0)2 (GAK + KAG)

Les propriétés mécaniques nécessaires dans ce mémoire sont reliées entre elles, elles sont
rappelées dans les équations 1.34.

1.4 Mise en évidence expérimentale du couplage adsorption
/ déformation.

1.4.1 Les techniques expérimentales existantes.

Plusieurs travaux ont mis en évidence le couplage entre 1’adsorption et les déformations
induites par des mesures expérimentales. Ottiger et al. (2008) ont mesuré indépendemment des
isothermes d’adsorption et des déformations induites sur des charbons naturels saturés en C'O,
et C'H,. Ces mesures sont faites de facon découplée et sur des échantillons de charbons diffé-
rents. Les isothermes d’adsorption sont construites a 1’aide d’'un montage gravimétrique, alors
que les déformations de 1’échantillon sont estimées a partir de photos digitales prises dans une
cellule haute pression par une caméra. Le gonflement de la matrice poreuse est calculé a partir de
la variation du volume de I’échantillon. Ces deux montages sont différents et indépendants 1’un
de I’autre. De ce fait, les mesures ne sont pas réalisées dans les mémes conditions, ni d’ailleurs
sur le méme échantillon pour ce qui concerne les résultats publiés. Dans les travaux de Day,
les isothermes d’adsorption sont déterminées a I’aide d’un dispositif gravimétrique (Day et al.
(2008a)). Dans la publication Day et al. (2008b), un banc d’essai est monté afin d’estimer le
gonflement induit par adsorption. Le montage qui détermine les déformations possede des fe-
nétres transparentes de verre. Les estimations des déformations sont déterminées par le biais
d’un logiciel d’analyse d’images le long de la longueur des blocs des différents échantillons.
Dans les travaux de E.Robertson (2005), une méthode optique est aussi adoptée afin de mesu-
rer les déformations induites par adsorption. Les déformations des échantillons sont estimées
a I’aide d’un microscope optique et d’une saisie numérique. Hol and Spiers (2012) ont déve-
loppé une cellule haute-pression ou un dilatometre est introduit afin d’estimer les déformations
d’un matériau poreux de forme cylindrique. Des essais tri-axiaux sont aussi répertoriés dans
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la littérature pour estimer les contraintes que subissent les échantillons sous I’effet de 1’ad-
sorption de C'O,, comme dans les travaux de Espinoza et al. (2014). Battistutta et al. (2010)
mesurent les isothermes d’adsorption et les déformations induites simultanément. Un montage
manométrique est adapté afin que les déformations de I’échantillon soient mesurées a 1’aide
de jauges de déformations. De cette facon, les micro-déformations induites par adsorption sont
relevées. D’autres auteurs adaptent des montages manométriques de la méme fagcon comme
Bustin (2004), Harpalani and Schraufnagel (1990), George and Barakat (2001). Ceci est aussi
le cas des travaux de Chen et al. (2012) ou un dispositif manométrique couplé a un LVDT
(Linear Variable Dif ferenial Transformer) est développé afin de mesurer les quantités
de maticre adsorbées et les déformations d’un méme échantillon de maniere simultanée.

Les mesures réalisées par Ottiger et al. (2008) vont étre détaillées dans ce travail. Ces don-
nées expérimentales sont utilisées dans le but de valider un modele poromécanique prédictif
présenté dans le chapitre 2.

Mesures expérimentales sur un charbon naturel par Ottiger et al. (2008).

Propriété Valeur Unité

Porosité totale ¢ 0.051 (a) -

Microporosité b 0.032(@) -

Coefficient de Poisson apparent v 0.26® -

Module de Young apparent Ey 11190 MPa
9

module d’incompressibilité de la matrice apparent K,  1040( MPa
Module de Cisaillement de la matrice apparent Gm 594 MPa
Densité de la matrice ps  1356.6@  kg.m™3

TABLE 1.2 — Propriétés poromécaniques apparents du charbon naturel Sulcis (Pini (2009)).
(@) . mesuré dans Pini et al. (2009), ) : assumé dans Pini et al. (2009), () : assumé dans
Nikoosokhan (2013), (¥ : calculé avec la relation 1.34

Ottiger et al. (2008) ont réalisé des mesures d’isothermes d’adsorption et de gonflement
induit sur un charbon naturel saturé en méthane et dioxyde de carbone a T" = 45°C". Ce charbon
naturel provient de la mine MonteSinni dans la province de Sulcis en Italie. Les propriétés
poromécaniques de ce charbon sont collectées dans les travaux de Pini (Pini (2009) et Pini et al.
(2009)) et sont rapportées dans le tableau 1.2. Il est a noter que le coefficient de poisson et le
module de Young apparent ont été choisis par Pini et proviennent de la littérature, suivant les
travaux de Gentzis et al. (2007) qui réalisent des caractérisations des propriét€s géomécaniques
en statique et en dynamique pour différents charbons. Ces échantillons proviennent des mines
de charbons Foothills et Mountainregions de I’ouest du Canada. Les parametres élastiques
(E, v) sont choisis a partir des tests de Gentzis et al. (2007). Dans une autre étude, Nikoosokhan
(2013) reporte une estimation du module apparent de la matrice poreuse K,,. Cette valeur est
utilisée dans notre travail.

Les mesures des isothermes sont faites a partir d’une technique gravimétrique jusqu’a 19.1
M Pa pour le CHy et 17.7 M Pa pour le C'O,. Les détails sur la méthode de cette technique
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FIGURE 1.14 — Isothermes d’adsorption et courbes des déformations pour les gaz C H4 et C'Os
mesurées dans les travaux Ottiger et al. (2008)

sont présentés dans Ottiger et al. (2008). Ils ont mesuré les déformations induites par adsorption
de facon non-simultanée et sur des échantillons de charbon différents de ceux utilisés pour les
mesures des isothermes. Les échantillons utilisés pour les mesures des déformations sont de
forme cylindrique (de diametre ~ 22mm et de hauteur ~ 5mm). Une méthode de visualisation
avec photos digitales prises par une caméra est adoptée. La déformation induite par adsorption
est directement estimée comme un gonflement volumique, I’augmentation est calculée relative-
ment par rapport au volume initial. Les mesures expérimentales des isothermes d’adsorption et
des déformations sont tracées a la figure 1.14.

1.4.2 Principe de la technique de corrélation d’images (DIC).

Dans la partie 1.4.1, les principaux dispositifs expérimentaux ont été présentés. Les quan-
tités de molécules adsorbées dans un échantillon sont mesurées a partir des techniques gra-
vimétrique et manométrique. Afin de mettre en évidence le couplage entre 1’adsorption et les
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d(x)

f(x) *(x*)

FIGURE 1.15 — Image de référence et image déformée.
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FIGURE 1.16 — Pattern initial et pattern déformé ( Mguil-Touchal et al. (1997) repris par
Grégoire (2008)).

déformations induites, les montages sont couplés a des méthodes afin de déterminer les défor-
mations du matériau. Cependant, les contraintes mesurées sont déterminées localement car elles
sont mesurées notamment par des jauges de déformations ou par des LVDT. C’est la raison pour
laquelle, dans ce travail de theése, un banc d’essai va €tre mise en place afin d’obtenir des infor-
mations globales sur les déformations. La technique de corrélation d’images (Digital Image
Correlation (DIC') ) va étre utilisée. L’analyse d’images numériques est une technique facile
a mettre en ceuvre, il suffit d’'une caméra (ou d’un appareil photographique numérique) reliée a
un ordinateur afin d’acquérir et traiter les images numériques. De plus, grice a cette technique
DIC, il sera possible d’obtenir des informations sur les déformations induites par adsorption de
gaz sur la surface complete de 1’échantillon.

Sutton et al. (1986) et Sutton et al. (1983) sont les premiers auteurs a travailler sur le prin-
cipe de la corrélation d’image digitale. Dans la thése de Grégoire (2008), cette technique est
aussi utilisée, le principe général de la DIC est apporté. La corrélation d’images numériques
consiste a mesurer le champ de déplacement d’une surface d’une image déformée par rapport a
une image référence. Les images sont composées de pixels contenant chacun une information
qui la valeur du niveau de gris. Deux images numériques sont décrites par une fonction discrete
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1.4. Mise en évidence expérimentale du couplage adsorption / déformation.

représentant le niveau de gris de chaque pixel (Grégoire (2008)). La fonction discrete de 1”état
déformé est reliée a la fonction discrete de I’état de référence par la relation :

fr(@) = flz+d(z)) (1.36)

ou f et f* sont les fonctions discretes de 1’état de référence et de 1’état déformé, et d(zx) re-
présente le champ de déplacement. La figure 1.15 permet de visualiser la différence entre les
deux états. Le champ de déplacement est déterminé a partir de la minimisation d’un coefficient
de corrélation croisé sur un ensemble de pixels, appelé pattern (voir la figure 1.16 ou le pattern
ABCD centré en P est défini) de ’image de référence. Le coefficient de corrélation, C', est
défini par I’équation 1.37.

O—1_ Sans f(@) f(z+ d(z))dx
\/fAM z)dx fAM (z + d(z)dx

avec AM correspond a la surface du pattern de I’'image de référence. L’illustration de la défor-
mation d’un pattern (A*B*C*D* centré en P*) est a la figure 1.16. Le champ de déplacement
est divisé sur un pattern dans une base de fonctions appropriée :

=> n(P)y (1.38)
J

ol u; sont les déplacements inconnus du point P du pattern, d(P) est donné par la minimisation
de I’équation 1.37 et n; sont les fonctions de la base choisie. Classiquement, les fonctions sont
choisis pour reprendre les mouvements de corps solide, les élongations et les distorsions. Le
champ de déplacement du centre du pattern est donc de la forme :

(1.37)

{ do(T,y) = 1T + U2y + usTy + uy (139)

dy(x,y) = usZ + uey + urTy + usg

Dans 1’équation 1.39, z et y définissent les coordonnées homogénéisées sur le pattern : ¥ =
T4 ety = Y54 avec L lalongueur du pattern (cf la figure 1.16). De ce fait, huit inconnues de
déplacement u; sont posées pour chaque point et I’équation 1.38 est écrite en chaque sommet
A,B,C,D du pattern pour déterminer les 8 inconnues. Lorsque les calculs sont réalisés sur 1’en-
semble des patterns composant I’image initiale, le champ complet de déplacement est obtenu
avec une précision de 1/100 pixel.

Le principe de la DIC est établie afin d’obtenir le champ complet des déplacements continu
de la surface. Lorsqu’une discontinuité matériel ou géométrique est présente, la description clas-
sique continue n’est plus valide. Dans les travaux de Grégoire (2008), cette base de description
est enrichie, permettant de localisation des discontinuités géométriques.

Le logiciel Icasoft (Mguil-Touchal et al. (1997)) est utilisé dans ce travail de these pour
obtenir le champ des déplacements continu de la surface d’un échantillon. Ce logiciel a déja
été appliqué dans divers domaines de recherches comme la rupture dynamique (Grégoire et al.
(2009)) ou encore I'identification de dégats dans les biomatériaux (Grégoire et al. (2011)).

Ces approches ou I’image est décomposé en sous ensemble de patterns ou sont effectuées
les minimisations peuvent étre dénommées locales. On peut noter que des approches globales
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ou la minimisation sont effectuées sur toute I’image en méme temps ont été développées no-
tamment par Hild et al. (2007). Ces approches possedent 1’avantage d’étre facilement compa-
tible avec un formalisme élément fini qui facilite I’identification et les apports couplés simula-
tions/expériences. Dans ce travail de these, seule les approches locales sont étudiées.

1.5 Modélisations du couplage adsorption/déformation.

Dans le paragraphe 1.4, le couplage entre 1I’adsorption de gaz et les déformations induites
est mis en évidence d’un point de vue expérimental. L.’adsorption de gaz entraine un gonflement
macroscopique de la matrice poreuse. Dans les micropores, les molécules de gaz sont tres confi-
nées, cela implique une modification des interactions entre ces molécules. Cet effet, propre a
I’empilement moléculaire, inclue les interactions fluide-fluide et fluide-solide. Du point de vue
mécanique, ces phénomenes résultent en un gonflement macroscopique du solide poreux. Pour
comprendre le couplage adsorption/déformation, plusieurs auteurs ont développés des modéli-
sations basées sur des simulations moléculaires, sur des approches poromécaniques ou sur des
modeles théoriques.

Les simulations de dynamique moléculaire consistent a simuler I’évolution d’un systeme de
particules au cours du temps par le biais de calculs de la position et de la vitesse de ces parti-
cules. Suivant la méthode utilisée pour calculer les forces d’interaction, la simulation molécu-
laire est donc un moyen permettant d’appréhender les modifications des interactions des molé-
cules du fluide dans un pore de taille nanométrique. Plusieurs travaux font I’objet de simulations
moléculaires dans le cadre de I’adsorption dans les micropores et des contraintes résultantes sur
les parois (Ravikovitch and Neimark (2006), Kowalczyk et al. (2008), Vandamme et al. (2010),
Brochard et al. (2012a), Long et al. (2011)).
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FIGURE 1.17 — Pression effective du pore en fonction de sa taille, résultats des simulations
moléculaires dans les travaux de Pijaudier-Cabot et al. (2011).

Pijaudier-Cabot et al. (2011) rapportent des résultats de simulations moléculaires qui montrent
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1.5. Modélisations du couplage adsorption/déformation.

que I’état de pression et de densité du fluide contenu dans les micropores sont responsables des
déformations volumiques du milieu poreux. Ces auteurs introduisent le terme de pression ef-
fective dans les pores qui est due a 1’adsorption des molécules et aux effets de confinements.
A partir de simulations de Monte-Carlo dans I’ensemble grand canonique, les pressions effec-
tives dépendent de la taille des pores supposés plan/plan (voire la figure 1.17). L’évolution non-
linéaire des pressions en fonction des tailles de pores correspond a la structuration des molécules
du fluides en couches successives lors de I’adsorption. Cependant, la simulation moléculaire du
couplage entre 1’adsorption dans les micropores et les déformations macroscopiques induites
n’a pas été considéré dans les micropores et les temps de calculs sont important. Dans ce tra-
vail de these, I’approche poromécanique est adoptée afin de développer un modele analytique
décrivant la réponse mécanique d’un milieu poreux saturé par un fluide. Un bref état de 1’art
sur les différentes approches poromécaniques rencontrées dans la littérature est réalisé dans le
paragraphe suivant.

Approches poromécaniques.

Les simulations moléculaires présentées précédemment servent donc le plus souvent a si-
muler les isothermes d’adsorption (Nikoosokhan et al. (2012)) afin de valider des modeles ana-
lytiques qui peuvent avoir des approches poromécaniques. Ceci est le cas dans les travaux de
Brochard et al. (2012a,b) et Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014) ou les auteurs proposent une
reformulation de la poromécanique afin de déterminer les déformations induites par 1’adsorption
d’un solide microporeux.

Dans les conditions isothermes, Brochard et al. (2012b) écrivent la contrainte macrosco-
pique d’un matériau immergé dans un fluide de la facon suivante :

0 Py
oc=Ke— — [/ ntVdeb} (1.40)
o | Jo P,

ou K est le module d’incompressibilité apparent, V;, est le volume molaire du fluide  la phase
bulk, n; représente le nombre total de molécules présentes dans le milieu poreux. Cette derniere
quantité est définie comme la somme de la quantité de molécules en phase bulk et celle en
phase adsorbée dans les pores, et a I’aide du volume poreux du solide non-déformé. Cependant,
I’adsorption induit un gonflement du milieux, et une variation du volume poreux. De ce fait,
la quantité totale de molécules doit étre corrigée. Elle s’écrit en fonction de la déformation
et la pression bulk P,. Dans I’hypothese des déformations infinitésimales (¢ << 1), n; peut
s’approximer avec la relation 1.41 :

n(e, Py) = n°(Py)(1+ C(Py)e) (1.41)

ot nY(P,) correspond a la quantité de molécules totale lorsque le milieu est non-déformé et
C(Py) correspond au coefficient de couplage défini par I’expression suivante (Brochard et al.
(2012b)) :

(B = 1+ Kde"/dPb (142
YT W, — ev(1 + Kdev/dP,) ‘
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avec n" correspondant a la quantité de molécules de gaz adsorbées mesurées et c* est la défor-
mation induit par adsorption mesurée expérimentalement. Pour des milieux poreux spécifiques,
les auteurs supposent que le coefficient de couplage est indépendant de la pression du fluide,
cette hypothese est justifiée dans Espinoza et al. (2013). Dans cette approche, une correction
est faite sur la quantité totale de molécules de gaz a partir de la déformation induite. De ce
fait, les isothermes d’adsorption et les déformations induites doivent &tre connue pour que ce
modele soit applicable. Ce principe a été appliqué pour un modele isotrope transverse pour
un milieu microporeux (Espinoza et al. (2013)), il a été aussi étendu a la double porosité par
Nikoosokhan et al. (2012).

Dans I’approche poromécanique réalisée par Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014), la prise
en compte du couplage entre I’adsorption et les déformations induites est faite par I’introduc-
tion d’un coefficient de confinement et d’une pression effective dans les micropores. Pour un
solide microporeux isotrope saturé, dans les conditions réversibles et isothermes, la contrainte
macroscopique est définie par la relation suivante :

P, q
a:Ks—b/ —dP, (1.43)
o l—x

ou b, K et y représentent respectivement le coefficient de Biot, le module d’incompressibilité
et le coefficient de confinement. Lorsque le milieu solide poreux est immergé dans un fluide a
la pression bulk, la contrainte extérieure exercée sur le milieu vaut : 0 = —P,. La déformation
volumique s’€écrit alors en fonction de la pression bulk, son expression incrémentale est donnée
dans I’équation 1.44.

b dP,
de = [ —— —1) =2 1.44
: <1—X )K (149

Le coefficient de confinement est défini par y = 1 — Z—;. Les densités p, et py représentent
respectivement la densité du fluide a I’état bulk et la densité du fluide interstitiel adsorbé dans
les micropores. Le coefficient de confinement relie la pression bulk a la pression effective Py
dans les pores par I’expression :

(1.45)
I=x

Il est montré que la pression effective dans les pores et le gonflement volumique peuvent
étre déduits a partir des mesures d’isothermes d’adsorption. Dans le cadre de mesures expé-
rimentales, 1’isotherme d’adsorption se présente comme la mesure des quantités de matieres
adsorbées en exces du fluide, noté n*. Si n'* désigne la quantité totale de matiere du fluide
interstitiel présente dans les pores, le coefficient de confinement peut étre exprimé par :

EeET

n
X = e (1.46)
ol n' est donnée, dans le formalisme de Gibbs, par la relation :
0
tot ex prd’ ex (bO ms Py
~ Pe _ s P 1.47
R 7 N T (1.47)
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V(f est le volume poreux initial connecté du matériau, M/ la masse molaire du gaz adsorbé, m, la
masse de I’échantillon et p, la densité du squelette. n°® et n'* sont deux quantités entierement
différentes. La figure 1.4 présente un schéma explicatif de la différence entre les deux quantités
de matiere.

Dans le travail de Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014), un accord est observé entre les dé-
formations théoriques et les mesures tirées de la littérature. Cependant, les parametres du mo-
dele (porosité, module d’incompressibilité apparent et celui du squelette) sont ajustés a partir
des mesures de la courbe de gonflement. Ces parametres sont supposés constants sur tout le tra-
jet de chargement. L’ évolution de la porosité est déterminée dans le méme cadre poromécanique
et une augmentation relative de la porosité de 45% est prédite, ce qui n’est pas négligeable dans
le point de vue du comportement poromécanique du matériau et dans le calcul de la quantité
totale de molécules dans les pores. Dans ces conditions, les propriétés poromécaniques doivent
varier avec le gonflement d a I’adsorption de gaz dans le matériau. Cette approche poroméca-
nique doit étre étendue afin de prendre en compte les variations de la porosité avec celles des
propriétés poromécaniques.

Ces deux approches poromécaniques étudiées sont similaires et cohérentes avec des résul-
tats expérimentaux. Cependant, ces modeles ne sont pas prédictifs. En effet, les parametres
poromécaniques (K, b), la porosité (¢) ou encore le coefficient de couplage C' doivent étre
identifiés afin de déterminer les déformations a partir des isothermes d’adsorption. Le but de
notre travail est de prédire les déformations induites par 1’adsorption de gaz. L’approche faite
par Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014) va servir de base a 1’élaboration de notre modele.

1.6 Conclusions, discussions, perspectives.

Ce chapitre a fixé le cadre dans lequel s’inscrit le sujet de recherche de la these. Les milieux
poreux y ont été définis avec les différentes porosités qui seront rencontrées dans ce travail de
theése : ¢, correspondra a la porosité d’adsorption ou sont adsorbées les molécules de gaz, ¢,
représentera la porosité de transport qui participe au transport du fluide dans le matériau, et ¢}~
englobera les microfissures et les macrofissures pilotant la perméabilité du milieu poreux. La
poromécanique décrit le comportement mécanique d’un milieu poreux. Lorsqu’un solide poreux
est immergé dans un fluide non-adsorbable, la poromécanique classique prédit une contraction
de la matrice poreuse, ce qui est en contradiction avec les observations expérimentales sur des
charbons.

D’un point de vue mécanique, les solides poreux sont caractérisés par des propriétés telles
que le module d’incompressibilité K, le module de cisaillement G ou encore le coefficient de
poisson v. Ces parametres mécaniques possedent une forte dépendance avec la porosité. L’ ap-
proximation de Mori-Tanaka est un modele d’homogénéisation permettant d’établir le lien entre
les parametres mécaniques du squelette du matériau (K et G) et la forme de la porosité consi-
dérée (sphérique ou cylindrique). Une approche d’homogénéisation itérative développée par
Barboura (2007) a été détaillée dans ce chapitre. Le processus d’itération prédit les évolutions
des parametres élastiques linéaires d’un solide avec un taux de porosité élevé. Dans ce travail
de these, le modele d’homogénéisation utilisé consistera a coupler I’approximation de Mori-
Tanaka avec 1’approche itérative. La méthode de caractérisation expérimentale par ultrason sera
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utilisée ici afin d’estimer les propriétés mécaniques apparentes (K et /) des échantillons.

Dans ce chapitre, des études bibliographiques ont été réalisées afin de mettre en évidence le
couplage entre I’adsorption de gaz et les déformations induites d’un point de vue expérimental
et d’un point de vue modélisation. Les techniques expérimentales développées dans la littérature
mettent en jeu un montage manométrique ou gravimétrique couplé a des méthodes de mesures
de déformations (méthode optique ou mesure de déformations a 1’aide de jauge ou LVDT). Ces
techniques présentent des avantages et des inconvénients. L’inconvénient majeur qui ressort est
que les mesures des déformations donnent des informations intégrées, aucunes informations
sur I’état de surface locale déformée ne peut étre accessible avec ces méthodes. C’est la raison
pour laquelle un nouveau banc d’essai va étre développé dans ce travail de thése mettant en
ceuvre la technique de corrélation d’image. Par ailleurs, les mesures expérimentales réalisées
par Ottiger et al. (2008) ont été explicitées, ces données seront utilisées dans le but de valider
un modele poromécanique développé dans le chapitre 2.

Des approches poromécaniques ont été développées dans la littérature afin de modéliser le
couplage entre 1’adsorption et les déformations induites. Dans cette section, la démarche déve-
loppée par Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014) a été introduite. Ce modele possede 1’incon-
vénient d’€tre non-prédictif car les propriétés mécaniques doivent €tre ajustées tout au long du
chargement afin de déterminer les déformations mesurées. Ce modele poromécanique servira
de base a I’élaboration d’un nouveau modele qui prédit les déformations a partir des isothermes
d’adsorption et des propriétés mécaniques du squelette du matériau. Le chapitre 2 est consacré
au développement du modele poromécanique prédictif.
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Chapitre 2

Modeles poromécaniques : prédictions du
gonflement induit par adsorption de gaz.

L’ objectif de ce chapitre est de développer des modeles poroméca-
niques dans le but de prédire le gonflement d’un milieu poreux a
partir de I’isotherme d’adsorption. Un premier modele incrémental
et non-linéaire est établi en prenant en compte les variations d’une
seule porosité du matériau. Puis, ce modele est étendu a la double
porosité. Les variations de la porosité d’adsorption et de la porosité
de transport sont donc prises en compte sur le gonflement macro-
scopique du milieu poreux.
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

Ce chapitre est consacré au développement des modeles poromécaniques permettant de pré-
dire les déformations d’un milieu poreux a partir de 1’isotherme d’adsorption et des proprié-
tés mécaniques du solide. Théoriquement, la plupart des approches continues du gonflement
des matériaux microporeux di a I’adsorption de gaz comptent sur un couplage entre les iso-
thermes d’adsorption et la déformation mécanique, voir par exemple Pan and Connell (2007),
Pijaudier-Cabot et al. (2011), Brochard et al. (2012) ou Long et al. (2011). Dans les plus pe-
tits pores, la contrainte causé par 1’adsorption induit des forces qui s’appliquent sur les parois
des pores. Sous I’effet de ces forces, les parois s’étirent localement et entrainant donc le gonfle-
ment macroscopiquement du matériau poreux. Ces forces peuvent étre calculées, par exemple, a
I’aide de simulations moléculaires sur la configuration simple, par exemple des pores plan/plan.
Les pressions appliquées sur les surfaces de pore peuvent étre tres élevées (quelques centaines
de MPA), selon les conditions thermodynamiques et les tailles de pore. Des isothermes d’ad-
sorption peuvent étre aussi calculées pour chaque taille de pore. Alors, il est intéressant d’exa-
miner les résultats de techniques simples de changement d’échelle : en prenant en compte la
distribution de taille de pore, des isothermes d’adsorption reconstruites par des simulations mo-
léculaires sont trés compatibles avec celles mesurées macroscopiquement par des techniques
expérimentales (Knorst-Fouran (2010)). D’un autre coté, il est plus difficile d’homogénéiser les
effets de pression dus au confinement du fluide dans les pores. Si 1’adsorption est essentielle-
ment contrdlée par la quantité de maticre adsorbée et la surface des pores, I’effet mécanique
de la pression a I’intérieur des pores dii au confinement du fluide exige une certaine descrip-
tion supplémentaire de la topologie et de 1’organisation spatiale du réseau poreux qui n’est pas
facile a caractériser, particuliecrement pour des pores de taille nanométrique. De ce fait le gonfle-
ment est d’habitude lié directement aux isothermes d’adsorption plutdt qu’a la pression, 1’effet
mécanique de la pression dans les pores étant cachée dans la description poromécanique (par
exemple, des propriétés élastiques et le coefficient Biot).

Dans la premiere partie de ce chapitre, un modele poromécanique préliminaire est proposé
mettant en jeu un seul type de porosité qui est la porosité d’adsorption. Ce modele préliminaire
permettra de réaliser un premier cheminement sur le couplage entre 1’adsorption et les défor-
mations. Pour cela, I’approche de Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014) est étendue en tenant
compte de la variation de porosité au cours du gonflement induit par 1’adsorption. Les résultats
sont comparés avec des mesures de la littérature (Ottiger et al. (2008)).

Cependant, notre modele préliminaire ne prédit pas 1’évolution de la porosité de transport
présente dans un charbon naturel. C’est la raison pour laquelle le modele est ensuite étendu a la
double porosité.

2.1 Nouveau modele poromécanique avec prise en compte de
la variation de la porosité.

2.1.1 Extension a la variation de la porosité.

Le modele poromécanique développé par Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014) et qui a été
présenté dans la partie 1.5, est réécrit ici sous forme incrémentale pour prendre en compte la
variation de la porosité avec la déformation volumique du matériau. A chaque incrément de

50



2.1. Nouveau modele poromécanique avec de la variation de la porosité.

pression bulk, un schéma non-linéaire est utilisé pour estimer I’'incrément de déformation et
de porosité (voir équations 2.1). A chaque pas de pression, les propriétés poromécaniques sont
actualisées avec les équations 2.2.

— (b _ an,_
de = 1-x ) K(e)
K(¢) de @D
do = (i + AN ) ¥
b(9) =1— 52 N(¢) = 5= (2.2)

ol N(¢) est le module de Biot qui dépend maintenant de la porosité, comme les autres
propriétés poromécaniques K (¢) et b(¢).

Une variation de porosité provoque donc celle du module de compressibilité, K (¢), suivant
la déformation du matériau induite par adsorption. Un modele d’homogénéisation est adopté
afin de relier la porosité, le module apparent et le module du squelette selon la géométrie des
pores considéré. L’ approximation de Mori — T'anaka est utilisée, elle a été€ développée dans la
section 1.3.2.1. Si la porosité est considérée sphérique, les équations 1.28 sont appliquées, alors
que si la porosité est supposée cylindrique, ce sont les équations 1.29 qui sont sélectionnées.

Suivant le type de matériau poreux, ce dernier peut posséder une forte porosité. Par exemple
un charbon actif peut disposer d’une porosité avoisinant les 60%. Afin de s’affranchir de 1’im-
portance de la porosité, le modele d’homogénéisation de 1’approximation de Mori—T'anaka est
couplé a I’approche itérative développé par Barboura (2007). En effet, cette approche itérative
permet d’établir le comportement macroscopique d’un matériau possédant une porosité élevée.
Les explications de ce principe ainsi que le schéma du processus itératif ont été introduits dans
la partie 1.3.2.2. Un minimum d’itérations de n = 200 est recommandé par Barboura (2007).
Le non-respect du nombre d’itérations entraine le calcul des valeurs des propriétés mécaniques
non-physiques. C’est-a-dire, avec peu d’itérations, le module de compressibilité homogénéisé
peut étre non-nul alors que la porosité tend vers les 100%. Ce qui n’est pas cohérent. La conver-
gence du processus itérative est observée a partir de 200 itérations. Le processus d’itération
est donc extrémement important pour estimer la valeur initiale homogénéisée, K (¢), pour un
matériau fortement poreux.

Lors de I’utilisation du processus, 1000 itérations sont choisies dans ce travail. Lors des cal-
culs des déformations de notre modele poromécanique, les incréments de porosité estimés, do,
sont directement utilisés dans la procédure itérative, une seule itération suffit pour déterminer
les propriétés poromécaniques pour une incrément de pression bulk. Dans ce cas, I’incrément
de porosité calculé par notre modele doit étre inférieur a celui conseillé dans les travaux de
Barboura (2007) qui est de A¢p = ﬁ. Cette condition sera vérifiée pour chaque étude de ce
mémoire.

2.1.2 Effets du gonflement sur ’adsorption : actualisation du volume des
pores.

Dans le formalisme classique de Gibbs, la porosité est assumée constante et I’influence de
la déformation de la matrice du matériau sur I’isotherme d’adsorption est négligée (équation
1.47). Cependant, si le gonflement volumique du matériau atteint quelques pourcent, comme
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.
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FIGURE 2.1 — Quantité totale de molécules de C'O, calculée par le formalisme classique de
Gibbs lorsque la porosité est supposée constante. Cette quantité est calculée a partir des mesures
des quantités en exces n® réalisées par Ottiger et al. (2008).

respectivement observé pour le charbon dans les travaux de Bangham and Fakhoury (1928),
Levine (1996) et Meehan (1927) et pour celui de Day et al. (2008) et Ottiger et al. (2008), I’aug-
mentation de la surface des pores doit étre significative. Lors des mesures expérimentales des
isothermes d’adsorption par technique manométrique ou gravimétrique, les quantités de matiere
mesurées correspondent au nombre de molécules adsorbées en exces du fluide aux conditions
bulk. Ces quantités sont notées n°* dans la figure 1.4. Dans le formalisme classique de Gibbs,
la quantité totale de molécules du fluide interstitiel, notée n', est estimée par 1’équation 1.47
pb]\?? . Lors du gon-

en additionnant la quantité en exces et le nombre de molécules a 1’état bulk
flement du matériau par adsorption, cette expression doit €tre corrigée en prenant en compte
la variation du volume de pore. Ceci est important pour un milieu a faible porosité lorsque la
saturation des quantités adsorbées est atteinte. En effet, pour un matériau a faible porosité, le
terme pi“f est négligeable devant n* dans I’équation 2.3 (voir les explications des termes dans

la partie 1.5).

tot ~ ,,ex pbv¢o
Donc la quantité totale de molécules du fluide interstitiel (n'°") varie avec la quantité en exces
n®. Cependant, lorsque la capacité d’adsorption du milieu poreux sature, une diminution de la
quantité en exces est observée expérimentalement. Cela est le cas lors de 1’adsorption de C'Os
dans les travaux de Ottiger et al. (2008) par exemple. Ceci peut mener a une décroissance de
la quantité totale de molécules du fluide interstitiel si la variation du volume des pores n’est
pas prise en considération. Cette diminution n’a pas de sens physique. En effet, la quantité de
fluide injectée dans le matériau doit croitre avec 1’augmentation de la pression bulk imposée
expérimentalement. Un exemple est donné, il consiste a estimer le nombre total de molécules
du fluide interstitiel (n'"), dans le formalisme de Gibbs par 1’équation 1.47 a partir des mesures
de I’adsorption du C'O, dans le charbon (¢ = 0.032) de Ottiger et al. (2008), a T = 45°C'
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2.1. Nouveau modele poromécanique avec de la variation de la porosité.

jusqu’a 17.7M Pa. La figure 2.1 présente 1’évolution de la quantité en exces n“* mesurée et
celle de la quantité totale n'** calculée avec ’équation 1.47. La saturation des quantités de
molécules adsorbées de C'O, a T' = 45°C' est atteinte pour une pression bulk de ~ 7M Pa. La
diminution de la quantité en exces se réalise a partir de cette pression. A partir de I’hypothese
d’une porosité supposée constante et qui n’est pas corrigée avec le gonflement du matériau,
la quantité totale n'** décroit avec n®*, ce qui n’est pas physiquement cohérent. De ce fait, le
formalisme de Gibbs doit étre corrigé en tenant en compte des effets des déformations sur les
isothermes d’adsorption :
Wit (g) me T O = e (25) B (2.4)

ou Vy est le volume poreux connecté du matériau selon le gonflement induit pas adsorption
et ¢ représente la porosité actualisée par I’équation 2.1.

Cette correction du formalisme de Gibbs implique explicitement que le coefficient de confi-
nement dépend de la porosité et doit donc étre incrémentalement actualisé pour prévoir le gon-
flement volumique. L’équation 1.46 devient :

ne:v

X(¢) = o (3)

(2.5)

2.1.3 Bilan des équations du modele.

Deux corrections sont proposées afin de prévoir le gonflement induit par adsorption de gaz
dans les matériaux microporeux : une premiere ol un modele poromécanique incrémental pre-
nant en compte les variations de la porosité selon les parametres du modele est faite, et la
seconde correction consiste a adapter le formalisme classique de Gibbs en tenant compte de
I’évolution de la porosité. Le schéma incrémental est donnée dans la figure 2.2. A partir des
caractéristiques du squelette du matériau, les propriétés mécaniques homogénéisées (K (o),
G (o)) et poromécaniques initiales (b(¢g) et N (o)) sont déterminées par notre modele d’homo-
généisation établie dans la partie 1.3.2. L’étape d’initialisation consiste a rentrer les premieres
valeurs du modele. A partir de ces valeurs, il est possible de calculer la quantité totale de matiere
dans les pores grace aux données expérimentales (n°* et p;) en se placant dans le formalisme
de Gibbs qui est corrigé a chaque pas par la porosité correspondante au pas de I’incrément. Les
variations de la déformation et de la porosité sont calculées par le biais des équations 2.1. Il est
possible de déterminer les nouvelles propriétés mécaniques et poromécaniques avec la nouvelle
porosité pour le pas (i+1). Apres cette étape, une boucle de convergence est mise en place. Si la
méme quantité de matiere en exces du pas ¢ est adsorbée par I’échantillon possédant la nouvelle
porosité et les nouvelles propriétés mécaniques calculées au pas (i + 1), alors la quantité totale
recalculée ne devrait pas varier. Dans ce cas, le coefficient de confinement reste inchangé, et
donc la porosité aussi. C’est la raison pour laquelle une condition de convergence est adoptée
dans le calcul des porosités. Théoriquement, la différence des porosités doit étre égale a 0. Ce-
pendant, dans la pratique, pour atteindre cette valeur, le temps de calcul peut étre long pour un
seul incrément. De ce fait, la différence doit étre inférieure 2 10~ '2. Cette valeur a été fixée afin
qu’un compromis entre le temps de calcul et la précision des calculs soit correct et efficace. Une
fois la condition atteinte, les calculs pour le pas d’incrément suivant peuvent étre effectués de la
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

Propriétés initiales

. Données : - Propriétés du matériau : la porosité initiale, d)o

- Propriétés mécaniques du squelette du matériau : K,v.>G,

- Propriétés mécaniques homogénéisées du matériau : K(d)o), G((bo)
- Propriétés poromécaniques du matériau : b(¢ ), N(¢,)

Initialisation
€(0) =0, $(0) = ¢,
K(0) = K(4,), G(0) = G(d,)
b(0) = b(d,), N(0) = N(d,)

i=1

/ Opérations d’incrémentations \

5 Données expérimentales :ki
0%, 0,00, P(i)

: Formalisme de Gibbs corrigé : |

‘ n**(i) = f(n"(i), (i)

| Coefficient de confinement : |

‘ x(i) = f(n*(i), n'(i)) |
3' Equations d’états :
de(i) = f(x(i), b(i-1), K(i-1), P,(i)) - &(i) = g(i-1) + de(i)
3‘ do(i) = f(x(i), b(i-1), K(i-1), N(i-1), P (i) = (i) = $(i-1) + dop(i)

k=1

,— — — — - Boucledeconvergence — — — — —
[ L ; ‘
i 1 (k) = (i) i
‘ | - Modéle d’homogénéisation : K1(k) = f($1), G1(k) = f($1) < ‘
- Calculs propriétés poromécaniques : b1(k), N1(k)

| e R S ' |
— ' Données expérimentales : |
=il | S e \
Sii=N | ‘
alors fin || v
""""""""""""""""" k=k+1
w | : Formalisme de Gibbs corrigé : | (i) = dp1(k+1)] |
© n1®(k)=f(n"(0), d1(k) 7w

‘ Coefficient de confinement : ‘
L xL(k)= f(n* (i), n1(K)

" Equations d'états : s
| de(ke1) = flx1(K), b1(K), KL(K), P,(0) > elfks1)=eli) + del(ksl) | |

Condition de convergence
o1(k+1) - d1(k) <10 %2

v
(i) = n1*'(k), x1(i) = x1(k)
(i) = e1(k+1), d(i) = 1(k+1)
K(i) = K1(k+1), G(i) = G1(k+1)
b(i) = b1(k+1), N(i) = N1(k+1)

- /

FIGURE 2.2 — Algorithme de mise en oeuvre du modele simple porosité.




2.1. Nouveau modele poromécanique avec de la variation de la porosité.

méme facon. Dans le ce mémoire, le nombre d’incréments est de 2500. Ce nombre a été choisi
pour deux raisons :

1. Il est assez élevé afin que les variations soient faibles pour ne pas perdre d’informations

2. L’incrément des quantités de matiere adsorbées mesurées est assez faible pour induire
une variation de porosité inférieure a A¢p = ﬁ qui est la condition d’utilisation du
modele par itération des travaux de Barboura (2007).

Il est nécessaire de faire un bilan sur les parametres d’entrée du modele poromécanique et
sur les caractéristiques calculées. Les parametres indispensables sont répertoriés dans le tableau
2.1:

— Les données expérimentales : n°*, p,, P,. Ces parametres sont obtenues a partir des

mesures des isothermes d’adsorption.

— Les parametres mécaniques du matériau : ¢g, K, v,. La caractérisation du matériau est

une étape incontournable pour prévoir sa déformation lors de 1’adsorption de gaz.
A partir de ces deux types de données, le modele poromécanique peut prévoir les déformations
induites par adsorption de gaz dans un milieu solide poreux sans qu’aucun autre parametre ne
soit ajusté.

Parametres d’entrée Parametres calculés
Données expérimentales : n°*, py,, P Déformations volumiques : €
Propriétés initiales du matériau : ¢o, K, vs | Propriétés du matériau : ¢, K ()
b(¢), N(¢)

TABLE 2.1 — Bilan des parametres du modele préliminaire.

2.1.4 Validation du modele avec des mesures expérimentales tirées de la
littérature (Ottiger et al. (2008)).

A ce stade de notre travail, il est nécessaire de valider notre modele poromécanique étendu
a la variation de la porosité. Pour cela, les mesures réalisées dans les travaux de Ottiger et al.
(2008) sont utilisées. Elles sont détaillées dans la partie 1.4.1. Tous les parametres d’entrée
du modele peuvent étre rassemblés afin de prévoir le gonflement du matériau a partir des iso-
thermes d’adsorption.

2.1.4.1 Identifications des parametres du modéle.

La caractérisation de ce charbon est réalisée dans les travaux de Pini (2009). Comme il est
indiqué, ce type de charbon naturel posseéde une structure poreuse complexe caractérisée par
une large distribution de tailles de pores qui s’étend de I’échelle nanométrique (microporosité
(¢, = 0.032)) jusqu’a des tailles de plusieurs microns (cleat (¢, = 0.019)). La microporosité
participe a 1’adsorption des molécules de gaz et au phénomene de gonflement, tandis que le
réseau de failles naturelles (cleat system) contribue au transport du fluide dans le charbon et
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

Propriété Valeur Unité

Porosité sphérique (équation 1.32).

Module de compressibilité du squelette K, 1121 MPa
Module de cisaillement du squelette Gs 633 MPa
Coefficient de poisson du squelette ve  0.262 —

Porosité cylindrique (équation 1.33).

Module de compressibilité du squelette K, 1137 MPa
Module de cisaillement du squelette Gs 6358 MPa
Coefficient de poisson du squelette ve  0.257 —

TABLE 2.2 — Estimation des propriétés de la matrice poreuse.

pilote la perméabilité globale du matériau. Cependant, le cleat system peut entrainer un com-
portement anisotrope. Les travaux de Day et al. (2008) et de Espinoza et al. (2013) rapportent
différentes mesures de déformations induites par adsorption dans la direction parallele ou per-
pendiculaire au plan de stratification (bedding plan). Dans notre travail, seul le milieu purement
microporeux est considéré et est supposé homogene et isotrope avec une microporosité de forme
soit sphérique ou soit cylindrique. A partir des propriétés macroscopiques apparentes du ma-
tériau mesurées par Pini (2009) et qui sont répertoriées dans le tableaul.2, les caractéristiques
du squelette doivent étre estimées. Le processus d’homogénéisation par itérations développé
par Barboura (2007) est réversible pour évaluer les propriétés mécaniques du squelette. Pour
cela, le méme processus itératif représenté par 1’algorithme 1.30 est utilisé, a la différence des
fonctions d’homogénéisations qui sont réécrivent de la facon suivante :

V(0 Ky, Gy) = K + =2k
k(¢ ) = 9K (2.6)

\I[G((bu KS7GS) =G + 1—(

-9 Ag

Les propriétés du squelette du matériau sont répertoriées dans le tableau 2.2 suivant la forme
de la microporosité choisie.

2.1.4.2 Résultats.

Dans cette partie, la prévision du modele étendu a la variation de la porosité est comparée
aux mesures expérimentales obtenues dans Ottiger et al. (2008) pour un charbon naturel saturé
en CHy et COy 2T = 45°C. Les calculs sont exécutés jusqu’a ce que la diminution dans
les quantités adsorbées en exces mesurées soit observée, cela correspond a une saturation des
capacités d’adsorption du milieu poreux. Apres ce pic, un réarrangement des molécules de
fluides a haute densité peut se produire a I’intérieur des pores, ce qui peut méme bloquer les
pores. Ce phénomene n’est pas pris en considération dans notre modele poromécanique, c’est
la raison pour laquelle les mesures apres le pic de saturation ne sont pas exploitées.

A partir des quantités de matieres adsorbées en exces mesurées expérimentalement, le gon-
flement volumique est estimé griace aux équations 2.1 pour les deux schémas d’homogénéisa-
tions ( porosité sphérique et porosité cylindrique). La figure 2.3.b présente la comparaison entre
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2.1. Nouveau modele poromécanique avec de la variation de la porosité.
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FIGURE 2.3 — Isothermes d’adsorption et courbes des déformations calculées par le modele a
partir des données expérimentales (()) de Ottiger et al. (2008) pour les gaz C' H, et CO,. Les
quantités totales, n'”, et les déformations, e sont estimées a partir du modele avec une porosité
cylindrique®® et avec une porosité sphérique®.
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

le gonflement volumique mesuré par Ottiger et al. (2008) et celui prévu par notre modele poro-
mécanique pour les deux types de gaz a T' = 45°C'. Le schéma d’homogénéisation basé sur la
porosité cylindrique semble avoir une meilleure représentation de la porosité réelle du charbon
naturel au moins pour les mesures au C'O,. Pour celles au C'Hy, la divergence des résultats
expérimentaux ne permet pas de conclure un meilleur schéma d’homogénéisation. Dans la suite
du travail, seuls les résultats obtenus pour une porosité cylindrique seront mises en évidence.
Pour cette forme de porosité, un gonflement volumique de ~ 3.5% est noté pour une pression
bulk de CO, de 7M Pa, alors que un gonflement volumique de ~ 1.7% est observé pour le
C H, a la pression bulk 12M Pa. Le gonflement de I’échantillon du a I’adsorption du C'O, est
approximativement le double de celui du a I’adsorption du C'Hy.

La figure 2.3.a représente les quantités de matiere adsorbées en exces mesurées expérimen-
talement par Ottiger et al. (2008) pour les gaz CHy et COs a T = 45°C et les quantités totales
de molécules du fluide interstitiel calculées par notre modele avec 1’équation 2.4. 1l est reporté
classiquement que la capacité d’adsorption du C'O, est deux fois supérieures a celle du C H,.
En adaptant le volume des pores a chaque incrément, le nombre total de molécules de C'O; du
fluide interstitiel ne présente pas une forte diminution apres la saturation d’adsorption comme il
a été évoqué dans la section 2.1.2. Cependant, une légere diminution est observée qui peut étre
relevée de la dispersion expérimentale des quantités adsorbées en exces et n’est pas considérée
comme discriminante. De plus, la porosité de transport doit intervenir dans le calcul des quanti-
tés totales, mé€me si cette porosité est petite devant la microporosité. La déformation volumique
dans la figure 2.3.b est seulement représentée jusqu’a la pression bulk de 9M Pa de C'Os, juste
avant la 1égere décroissance observée dans la figure 2.3.a.
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FIGURE 2.4 — Evolution des coefficients de confinement avec le gonflement pour une porosité
cylindrique.

La figure 2.4 montre I’évolution des coefficients de confinement avec le gonflement du
matériau induit par adsorption. Au premier pas d’adsorption, le coefficient de confinement est
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2.1. Nouveau modele poromécanique avec de la variation de la porosité.

tres élevé (= 99.5%). Cela est du au fait que le charbon considéré est microporeux avec une
faible microporosité (3.2%). Donc, nous avons n®* >> % dans I’équation 2.4 et n'* ~ n®*,
donc x ~ 1. Lors du gonflement, les coefficients de confinement décroissent pour les deux
gaz différents. Ceci est dii a deux raisons : la premiere, la densité bulk augmente lors de la
construction des isothermes et le ratio entre la densité bulk et du fluide interstitiel augmente
aussi, donc I’expression x = Z—; diminue. La seconde raison - et qui peut étre la plus importante
- est que la porosité augmente lors du gonflement du charbon, donc, le fluide est moins confiné

au cours de I’isotherme. Dans ce cas, la fonction —2 croit de facon plus rapide et le coefficient

1-¢
de confinement diminue. Il est observé aussi qu’avant la saturation de 1’adsorption de C'Os, le
coefficient de confinement correspondant a ce gaz est plus élevé que celui correspondant au

C H,. Ceci mene a un gonflement plus important que lors de 1’adsorption de C'Os.
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FIGURE 2.5 — Variations des propriétés poromécaniques lors du gonflement induit par adsorp-
tion des gaz C'H, et C'O5 dans le charbon. Ces variations sont calculées par le modele poromé-
canique pour une porosité cylindrique : a. porosité, b. module de compressiblité, c. Module de
Biot, d. Coefficient de Biot.

Les figures présentes dans 2.5 montrent les évolutions des propriétés poromécaniques lors
du gonflement du charbon. Le gonflement de I’échantillon induit par adsorption des gaz C'H, et
C'Os entraine une augmentation de la porosité : de 58% pour le C'H, et de 78% pour le C'O, par
rapport a la valeur initiale, ce qui est conséquent. L’ augmentation de la porosité est plus forte
lors de 1’adsorption du C'Os, ceci est du au gonflement de la matrice poreuse plus important pour
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

ce gaz. Cette augmentation de la porosité implique une diminution du module de compressibilité
et du module de Biot. Lors de I’adsorption, le matériau voit sa porosité augmenter, il devient
donc plus poreux. De ce fait, le coefficient de Biot augmente aussi. Ces résultats ont fait 1’objet
de deux publications : Perrier et al. (2015, 2014).

2.1.5 Premieres conclusions et discussions.

Dans cette partie, un nouveau modele poromécanique étendu a la variation de la porosité est
proposé. A partir de la mesure des quantité adsorbées en exces, ce modele permet de prévoir
la déformation induite par adsorption. Afin de valider ce dernier, les résultats sont comparés a
ceux tirés de la littérature des travaux de Ottiger et al. (2008). Dans ces travaux, les auteurs ont
mesuré les isothermes d’adsorption et le gonflement pour des charbons naturels saturés en C'H,
et COz aT = 45°C. Un accord entre notre modele et les mesures expérimentales est observé.
Un gonflement volumique de ~ 3.5% est enregistré pour le C'O, pour des pressions bulk jusqu’a
7M Pa, tandis que celui pour le C'H, est de 1’ordre de 1.7% pour des pressions bulk de 120 Pa.
En supposant la forme de la porosité sphérique ou cylindrique, des modeles d’homogénéisation
sont utilisés pour estimer le module apparent dépendant de la porosité et du module de compres-
sibilité du squelette. Le modele d’homogénéisation pour une porosité cylindrique semble avoir
une meilleure représentativité de la porosité réelle du charbon naturel expérimentalement testé.
La porosité évolue suivant le gonflement avec le module et le coefficient de Biot et le module
de compressibilité apparent. Les variations relatives ne sont pas négligeables. Dans ce modele
poromécanique, le formalisme classique de Gibbs est modifié afin de prendre en compte les
variations de porosité et de quantifier I’influence de la déformation de la structure poreuse sur
I’isotherme d’adsorption. Selon le gonflement et en supposant que le volume poreux change, le
nombre de molécules total du fluide interstitiel est corrigé en tenant en compte de la porosité
actualisée.

Comme indiquent les auteurs des travaux de Ottiger et al. (2008), les mesures des isothermes
d’adsorption et celles du gonflement ne sont pas réalisées sur le méme échantillon. En effet, les
échantillons de charbon naturel ont été extraits dans la méme mine de charbon, mais pas au
méme endroit ni au méme moment ce qui pourrait avoir quelques conséquences sur les données
expérimentales. De ce fait, I’exploitation des résultats doit étre faite prudemment. Un bon ac-
cord du modele et de I’expérience est encourageant, mais il est nécessaire d’apporter d’autres
données : les mesures des isothermes d’adsorption et celles du gonflement induit doivent Etre
faites de facon simultanées et donc sur le méme échantillon afin de compléter la validation du
modele. C’est la raison pour laquelle, une nouvelle technique expérimentale va étre mise au
point dans ce mémoire permettant de mesurer simultanément les deux grandeurs. Son dévelop-
pement va étre donné dans le chapitre 3.

De plus, le modele poromécanique présenté dans cette section semble étre cohérent pour un
matériau ayant une faible porosité et il tient compte que d’un seul type de porosité. Or comme il
a été indiqué, un charbon naturel est doté de plusieurs type de porosité (micropores, macropores,
microfissures, macrofissures). De ce fait, si le matériau possede une large porosité de transport,
ce modele poromécanique ne pourrait pas prévoir les déformations de ce type de matériau. I1
faut tenir compte de 1’influence de la porosité de transport sur le gonflement volumique du
matériau. Le modele va donc étre étendu a la double porosité, cela fait I’objet de la section
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2.2. Modele poromécanique étendu a la double porosité.

suivante.

2.2 Modele poromécanique étendu a la double porosité.

La section précédente a permis de développer un modele poromécanique prenant en compte
la variation de la porosité d’adsorption. Ce modele peut tre validé par des mesures expérimen-
tales tirées de la littérature sur un charbon naturel composé d’une faible porosité. Or, dans la
réalité, le charbon naturel possede plusieurs types de porosité (voir la présentation de ce type de
matériau dans la partie 1.1). Afin de prendre en compte les effets du gonflement induit par ad-
sorption sur la porosité de transport, le modele poromécanique est étendu a la double porosité.
De cette fagon, 1’évolution de la porosité de transport peut étre établie. Il sera alors possible de
comprendre la chute de la perméabilité du charbon lors de 1’adsorption de gaz.

2.2.1 Présentation du probleme.

Matrice constituée de
micropores. Module d’
incompressibilité : K(d))

. _
-
-
:/
.\
~
~
. =

Squelette du matériau. Module
d’incompressibilité : K,

Echantillon plongé dans un Echelle du réservoir Echelle du poreux
fluide a pression bulk. (macroscopique) (microscopique)

Porosité de transport: d)M Porositéd’adsorption:o:])u

saturée en fluide a la pression P saturée en fluide a la pression Pu.

FIGURE 2.6 — Modélisation d’un échantillon immergé dans un fluide.

Soit un matériau plongé dans un fluide a la pression bulk. Ce matériau est composé de ma-
crofissures, d’une porosité de transport et d’une porosité d’adsorption. Si le gaz est adsorbable,
le phénomene d’adsorption ne se produit que dans la porosité d’adsorption. De ce fait, le confi-
nement di a I’adsorption dans les pores d’adsorption n’est pas le méme que dans la porosité
de transport. Cette derniere porosité est saturée en fluide interstitiel a la pression P, et les
pores d’adsorption sont eux saturés a la pression notées F,. Une représentation schématique est
donnée dans la figure 2.6.

2.2.2 Conditions d’équilibre thermodynamique.

Dans les conditions évoquées dans la partie 2.2.1, un milieu poreux est immergé dans un
réservoir adiabatique contenant un fluide de masse m. Le systéme est composé du fluide en
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

phase bulk, et du milieu solide poreux qui est lui méme composé de la matrice ¢,, de pores
de transport (¢5,) et de pores d’adsorption (¢,) (¢s = 1 — ¢y — ¢,,). Le systeme étudié est
un systeme isolé thermodynamiquement. L’énergie libre d’ Helmhotz du systeme dy, est la
somme de 1’énergie libre du milieu poreux et de celle de la phase bulk :

dpy = dp + dihy 2.7)

L’énergie libre du milieu poreux s’écrit dans les contiditions isothermes (Coussy (2004)) :

de = Z : dé + ,uudmu + NMde (28)

ou m,, est la masse du fluide interstitiel présent dans la porosité ¢, (porosité d’adsorption : p
et porosité de transport : M). La masse du fluide s’exprime avec la relation : m, = po®.. Le
potentiel chimique de la phase « est noté 1, .

Dans les conditions isothermes, 1’énergie libre de la phase bulk dans laquelle le milieu solide
poreux est plongé, s’exprime avec la relation :

dipy = —Bydoy + ppdmy, (2.9)

ol ¢, est le volume occupé par le fluide a I’état bulk (rapport entre la différence du volume du
réservoir moins le volume apparent du solide poreux sur le volume du réservoir), p;, et m; sont
respectivement le potentiel chimique et la masse du fluide en phase bulk. La loi de conservation
de la masse s’écrit : dmy = dmy,+dm,, +dm); = 0. En réarrangeant cette expression, la masse
du fluide en phase bulk s’exprime :

dmy = —(dmy, + dmyy) (2.10)

Avec la relation 2.10 obtenue, I’expression de 1’énergie libre de la phase bulk ( équation 2.9)
devient :
dpy = —Bydy — pydmy, — prpdmay (2.11)

A partir des équations 2.8 et 2.11, I’énergie libre d’ Helmhotz totale est :

dipy = —Pydgy + X 1 dA + (Nu - Nb)dmu + (par — pp)dmay (2.12)

Le systeme isolé atteint 1’équilibre thermodynamique lorsque I’énergie libre totale v); est

minimale, ¢’est-a-dire gﬁt =0et % = (. Cette condition implique les égalités suivantes :
mn

Mo = My = pmr (2.13)

La condition d’équilibre thermodynamique est retrouvée par cette derniere relation qui est
I’égalité entre les différents potentiels chimiques.

2.2.3 Comportement poroélastique linéaire appliqué a la double porosité.

Le modele poromécanique développé dans la partie 2.1 repose sur les équations d’état poro-
mécaniques (1.23) pour un milieu poreux considéré isotrope. Ces équations ne tiennent compte
que d’une seule porosité. Il est donc nécessaire d’établir les équations d’état appliquées a la
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double porosité. Pour cela, la théorie de la thermoporoélasticité de Coussy est reprise et éten-
due a la double porosité (voir Coussy (2004) Chp.4). Une partie de la thermoporoélasticité a été
introduite dans le chapitre 1, partie 1.3.1.

R
Dans les conditions isothermes et de transformations infinitésimales (‘ Grad(U) H << let

— —
U<< 1ou U est le vecteur déplacement d’un élément constitutif du systeme), 1’énergie libre
d’ Helmhotz du squelette poreux s’exprime par la relation :

d’gZ)S = O-ijdgij + Pud¢u + PMdng (214)

ou o;; et g;; sont le tenseur de contraintes de Cauchy et le tenseur des déformations linéarisé.
P, est la pression du fluide saturant la porosité d’adsorption ¢, et Py la pression du fluide
saturant la porosité de transport ¢,;. L’énergie libre de Gibbs du squelette poreux G est définie
comme la somme de 1’énergie libre d’Helmhotz plus le travail mécanique du squelette, IV :
és = 1 + W,. En différenciant cette relation, la différentielle de 1’énergie libre de Gibbs
s’écrit :

dGy = dips + dW, (2.15)

Dans notre cas d’étude (milieu plongé dans un fluide a la pression F,), le travail mécanique
du squelette correspond a celui exercé par le fluide sur le solide poreux :

Ws: _Pu(bu_PM(bM (2'16)

En réarrangeant 1’équation 2.15 et en différenciant I’équation 2.16, 1’énergie libre d’Helmohtz
de la phase solide peut s’exprimer avec la relation :

dipy = dGy + Pydg, + ¢,dP, + Pydys + drrd Py (2.17)

En égalisant les équations 2.14 et 2.17, il est possible d’obtenir la différentielle de 1’énergie
de Gibbs dans les conditions isothermes :

dG s = o45deij — dpdP, — drrd Py (2.18)

Dans les conditions isothermes, les équations d’état sont obtenues sous la forme :

( _ 8Gs
Oij = Beij
G,
b = % (2.19)
_ dGs
\ (bM — T 9Py

Les équations 2.19 mettent en relation les variables d’état ¢;;, I, et Py, du systeme et les
forces thermodynamiques respectivement associés aux variables duales o5, ¢, et ¢;.
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Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

Dans les conditions isothermes et dans la limite du comportement poroélastique linéaire et
réversible, Coussy (Coussy (2004) chapitre 4) écrit les équations constitutives 2.20.

(doij = Cyjadery — VdP, — b dPy
o, = bdei; + L dP, + ytdPu (2.20)
\ d(bM = bi‘;jdé‘w dP + NMMdPM

Cijr est le tenseur de rigidité des modules d’élasticité isotherme.

bf-} représente la composante 7 du tenseur tangent de Biot. Elle relie linéairement la
variation de la porosité d’adsorption a celle de la contrainte, a P, et T’ constantes.

bf‘f représente la composante 75 du tenseur tangent de Biot. Elle relie linéairement la
variation de la porosité de transport a celle de la contrainte, a Py, et T' constantes.

N, est le module de Biot liant la variation de la pression P, a celle de la porosité
d’adsorption ¢,,, a €;; et T' constantes.

N, est le module de Biot liant la variation de la pression Py, a celle de la porosité
d’adsorption ¢,,, a €;; et T' constantes.

Ny est le module de Biot liant la variation de la pression P, a celle de la porosité
d’adsorption ¢y, a ;5 et 1" constantes.

Ny, est le module de Biot liant la variation de la pression P, a celle de la porosité
d’adsorption ¢y, a €;; et T' constantes.

Comme il a été vu dans la partie 1.3.1, le comportement thermoporoélastique linéaire et
isotrope en transformations infinitésimales dans les conditions isothermes appliqué a la double
porosité devient :

(doy; = 2ude;; + Mdegdi; — budP,oi; — bard Pydy;

g, = budery, + ﬁdpﬂ + xi-dPu (2.21)

N MM

En tenant compte des relations 1.22, les equatlons constitutives 2.21 deviennent :

( do = Kde — b,dP, — bydPy

dy = bude + 5= + P (2.22)

nwM

_ abP, APy
\ d(bM o bMdE + Nurp + Ny

Ces équations dépendent de six propriétés poromécaniques : by, bar, N, Narars Nyuaes Nazp-
Les deux derniers parametres sont égaux, INV,,; = Ny, en raison des relations de symétrie de
Maxwell. De ce fait, il est nécessaire de déterminer cinq relations liant les propriétés poromé-
caniques des équations 2.22 afin de pouvoir étendre notre modele.
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2.2.4 Détermination des propriétés poromécaniques.

Des méthodes de détermination des parametres poromécaniques existent déja dans la litté-
rature. Les relations de nos parametres poromécaniques vont étre identifiées a partir des travaux
de Coussy (2004) et Nikoosokhan et al. (2012).

Dans I’hypothese des transformations infinitésimales, Coussy (2004) donne les partitions
des déformations (¢) et des contraintes (o), qui permettent de relier les propriétés du squelette et
du matériau. Les partitions sont écrites en différentielles et sont appliquées a la double porosité :

de = (1 — ¢)des + do, + down avec ¢ = ¢, + dn
(2.23)
do = (1 — gb)das — ¢MdPM — ¢MdPM

ou de, et dog sont les variations moyennes de déformation et de contrainte du squelette. Pour
une matrice homogene et linéairement élastique, la contrainte et la déformation sont reliées par
le module d’incompressibilité du squelette /(' par I’équation 2.24 :

dos = Kyde, (2.24)

En combinant les équations constitutives 2.22 avec les partitions de contrainte/déformation
(équations 2.23 ) et I’équation 2.24, 1’égalité 2.25 est obtenue :

(1—blL_bJVI _ L)do- — (% + 1 + 1 B — (1 - bu - bM)%)dPN/
R+ o T wy — (1= b = ba) )Py

N Nym

(2.25)

ou les variables do, dP, et dP), sont les variables d’états indépendant. Par conséquent, les
facteurs affectés aux variables doivent €tre nuls, donnant les relations entre les propriétés poro-
mécaniques 2.26.

(b, +by=1- %
1 1 bu—dyu
N,U«IJ‘ + Nu]\/f - Ks (2.26)
1 1 _ bu—oum
\ Nupu Ny K

Remarque : Siun milieu solide a double porosité est immergé dans un fluide non-adsorbable
a la pression P, la contrainte exercée sur le solide poreux correspond a la pression bulk du
fluide : do = —dP,. Les pressions effectives dans les différents types de pores du matériau
coincident a la pression bulk : 5, = P, = P);. Dans ces conditions, pour une température
constante, les équations constitutives 2.22 pour un matériau isotrope deviennent :

(de = (b, + by — 1)%2

doy = (T + 50 + 557)4D, (2.27)

— (=b 1 L
\ don = ( KJSVI - Ny - Nuw )dF;
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En utilisant les relations 2.26, les équations du comportement poroélastique classique appli-
quées a la double porosité sont déterminées :

[ de = %I:b
d¢, = F2-dP, (2.28)
| dom = %ﬁ/’dpb

A cette étape, trois relations (équations 2.26) sont déterminées pour identifier cinq para-
metres. Un autre cas doit étre considéré afin de déterminer deux autres équations.

Pour déterminer les deux relations restantes, un argument virtuel est considéré, de la méme
facon que dans les travaux de Nikoosokhan et al. (2012). L’échantillon est placé dans un fluide
non-adsorbable a une pression bulk 7, le solide poreux subit une contrainte extérieure qui est
do = —dP,. De ce fait la pression dans les pores de transport est P,; = P,. La pression dans
les pores d’adsorption est supposée nulle. Dans ces conditions, il est possible d’homogénéiser
la matrice microporeuse. La phase solide est dans ce cas la matrice microporeuse qui est ca-
ractéris€e par un module de compressibilit€ not€ /.. La valeur de ce module est difficilement
mesurable de fagon expérimentale. Ce module est donc déterminé a partir de la méthode d’ho-
mogénéisation développé dans la partie 1.3.2.2 en choisissant la fonction d’homogénéisation W
a partir de la forme de la porosité d’adsorption considérée : K, = V(K,; ¢,). En procédant de
cette facon, une séparation d’échelle est effectuée, une homogénéisation de la phase micropo-
reuse est faite, puis I’homogénéisation de la phase macroporeuse. Cette séparation d’échelle est
illustrée dans le schéma de la figure 2.6. Les équations constitutives 2.22 deviennent dans ce
cas :

de = (bpr — 1)%
(2.29)

_ by —bu ap,
d(bM o K Ny

La variation de la porosité d’adsorption, d¢,,, est nulle car la porosité d’adsorption a été
homogénéisée. Avec la condition d’homogénéisation de la matrice microporeuse, les équations
constitutives classiques pour une seule porosité qui sont établies dans la remarque précédente

(équations 2.28) peuvent étre appliquées avec la matrice microporeuse comme phase solide.
Cela entraine les équations 2.30.

_ —dpy,
de = R,

(2.30)
doy = %i”dpb

En égalisant les équations 2.29 et 2.30, deux autres relations entre les propriétés poroméca-
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niques émergent :

by =11

, (2.31)
b2 +b,,

= (3 )

A partir de la relation entre les coefficients de Biot dans les équations 2.26, il est possible

de déterminer I’expression de b, qui est :

by = K(1 — —) (2.32)

Grace a ces deux différents cas, cinq relations entre les cinq propriétés poromécaniques sont
obtenues en fonction des parametres qui peuvent €tre caractérisées par mesures expérimentales
(¢, & et K) ou déterminées par des modeles d’homogénéisation (K, = V(K;¢,) et K =
U (K; ¢)). A partir des équations 2.26 et 2.31, les expressions des propriétés poromécaniques
sont déduites :

by =1-— K&

1 _ bu—dm
Num — Ky (2.33)

M = war = (o — on) (5 — %)

1 _ b=2bm—utom + by —dm

( Nuu K Ky

Remarque : Dans les travaux de Nikoosokhan et al. (2012), un modele poromécanique a
double porosité a été développé. Les propriétés poromécaniques sont définies différemment
dans ce travail. De ce fait, les équations constitutives sont écrites d’une autre facon. En procé-
dant a un changement de variable, les équations des deux modeles sont identiques.

2.2.5 Pressions effectives et coefficients de confinement dans les pores.

Dans les équations constitutives d’un milieu poreux isotrope (équations 2.22), les para-
metres poromécaniques sont maintenant connus. L’étape suivante est donc d’estimer les dif-
férentes pressions dans les pores, P, et Py, lorsque le poreux est immergé dans un fluide
adsorbable. La démarche développée dans les travaux de Perrier et al. (2015) et en début de ce
chapitre, est utilisée mais elle est appliquée a la double porosité.

Pour un matériau poreux immergé dans un fluide, les molécules de gaz présents dans les
pores sont soit non-adsorbées ou soit adsorbées. La figure 1.4 illustre les différentes phases. Les
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masses volumiques totales dans les différents types de pores s’écrivent :

tot __
muo - pugbu

(2.34)

mg\odt = pu(bM

ou p, représente la densité du fluide dans les pores (pores d’adsorption p ou pores de trans-

port M). Soient " et mj; les masses volumiques d’exces du fluide interstitiel dans les dif-

férents type de pores. Ces masses sont définies comme la différence entre la masse totale du

fluide interstitiel et la masse du fluide qui irait dans 1’espace poreux si le fluide interstitiel avait

la méme densité que la phase bulk. Ces grandeurs sont donc définies par les relations suivante :
e = mi —

(2.35)

ms; = miyl — ppdur
ou p, est le fluide a I’état bulk dans les pores. Il est possible de faire apparaitre le rapport entre
la densité du fluide a 1’état bulk et la densité du fluide adsorbée dans les différents types de
porosité en faisant le rapport entre les masses en exces (équations 2.35) et totale dans chaque

porosité (2.34). Les équations suivantes sont ainsi obtenues :

P 1 M
ou T T i
(2.36)
Po 1 __ mar
M migt

Suivant la définition du coefficient de confinement dans Perrier et al. (2015), ces équations
font intervenir des coefficients de confinement dans chaque porosité. Ils sont définis par les
relations :

Xp = :Zg)t
(2.37)
XM = tor

De la méme facon que dans les travaux de Vermorel and Pijaudier-Cabot (2014), les coef-
ficients de confinement peuvent étre réécrits en fonction des quantité de maticre adsorbée en
exces et totale dans chaque porosité. Cette forme d’expression permet de faire le lien avec les
mesures expérimentales. En effet, les quantités adsorbées mesurées par gravimétrie ou mano-
métrie correspondent aux quantités de matiere en exces. Les quantités totales sont évaluées a
partir du formalisme de Gibbs modifié (voir la partie 1.5). De cette facon les coefficients de
confinement pour chaque type de porosité deviennent :

nez
_ny tot _ ex mspy _ bu
Xp = ntot avec ny,- =mn, T ps 1=du—dnm
(2.38)
or = "I guec nlot — pet 4 msph_ by
M niof M M M ps 1—¢dp—odm

Les équations 2.22 dépendent des pressions effectives dans les pores. A partir des relation
de Gibbs-Duhem, il est possible de relier la densité du fluide interstitiel a la pression. Dans les
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conditions isothermes, les équations de Gibbs-Duhem appliquées pour les fluides interstitiels
de chaque porosité et en phase bulk sont définies par :

( dpy, = %
dpy = 2 (2.39)
\ dpin = dPy

P M

ou p correspond au potentiel chimique, P représente la pression effective et p la densité suivant
les deux types de porosité (en phase bulk : b, porosité d’adsorption : y et porosité de transport :
M). En incorporant la condition d’équilibre thermodynamique (équation 2.13) et en utilisant
les équations 2.39 de Gibbs-Duhem, les relations 2.36 deviennent :

dPy
dP, = 1_)& 010
APy = dP, .
M 1-xm

Ces expressions relient les pressions effectives dans chaque type de porosité en fonction de
la pression bulk et du coefficient de confinement de la porosité considérée. Un tableau récapitu-
latif (tableau 2.3) est proposé afin d’apercevoir les différents parametres dans chaque porosité.
Pour un milieu poreux immergé dans un fluide adsorbant, des quantités de matiere adsorbées
en exces et totales sont présentes dans la porosité d’adsorption et la porosité de transport. De ce
fait, les molécules de gaz présentes dans les pores sont confinées, un coefficient de confinement
dans chaque type de porosité est donc déterminé. La pression effective dans chaque porosité est
estimée en fonction du coefficient de confinement et de la pression bulk.

Variables Pores d’adsorption Pores de transport
Quantité adsorbée en exces ng’ n$y
n 1 A 1 tot _ ex ms Pb Pu tot _ ex ms Pb M
Quantité totale n, n," + 5 ps 70—t nyr =N+ i oo i —
. n¢ exr
Coefficient de confinement Xu = afer Xu = th
. dp, dp,
Pression P, == Py = =2
€ssio ap, 0 dPyy T~

TABLE 2.3 — Tableau récapitulatif des variables dans les deux types de porosité.

2.2.6 Bilan des équations d’un poreux immergé dans un fluide.

La base de notre modele poromécanique réside sur le fait qu’il existe des quantités de ma-
tiere adsorbées en exces dans tous les types de porosité. De ce fait, il est possible de déterminer
un coefficient de confinement dans chaque porosité, et donc d’estimer une pression effective
dans la porosité respective. Comme le montre le tableau 2.3, les quantités de matiere adsorbées
en exces constituent les données du modele. Or, les quantités adsorbées mesurées par technique
gravimétrique ou manométrique correspondent aux quantités de matieres adsorbées en exces de

69



Chapitre 2. Modeles poromécaniques : prédictions du gonflement induit par adsorption.

I’échantillon poreux global. Il n’est pas possible de distinguer les quantités adsorbées en exces
dans la porosité d’adsorption ou dans la porosité de transport. Une hypothese doit étre faite afin
de progresser dans le développement de notre modele.

De nombreuses molécules de gaz s’adsorbent dans les pores d’adsorption, cela est da a la
grande surface spécifique de cette porosité. De plus, les petites tailles des pores d’adsorption
(< 50nm) implique un fort confinement des molécules non-adsorbées dans ces pores, entrai-
nant le gonflement macroscopique de la matrice. Lorsque le fluide se trouve dans un macropore,
les molécules du fluide sont adsorbées mais peu confinées car la taille de ces pores est assez
importante. D’un point de vue mécanique, le confinement dans les macropores induit peu de
déformations. C’est la raison pour laquelle 1’hypothese suivante est faite : les quantités de ma-
tieres en exces adsorbées dans les pores de transport sont négligeables devant celles adsorbées
dans les pores d’adsorption. Donc les quantités adsorbées mesurées expérimentalement repré-
sentent celles adsorbées dans les pores d’adsorption. Les molécules présentes dans les pores de
transport sont donc modélisées comme étant en phase bulk. Espinoza et al. (2014) font aussi la
méme approximation lors du développement de leur modele.

Donc I’hypothese n;” >> nfj induit les relations suivantes :

€T ~_ €T _ n% __ _apy
ngt RN = oy, = nie? et dP, = =

(2.41)
n‘}ﬁzO — XMZO et dPM:de
ou n® correspond a la quantité de matiere adsorbée mesurée expérimentalement. Avec cette

hypothese, les équations constitutives 2.22 caractérisant un milieu homogene et isotrope, de-
viennent :

de = (1?;(# + by — 1)k
Ao = | (e + 0 = 1) B+ sty + vk 4P 242
don = [(T2 by — 1) B de NA{IM] dP,
ou les propriétés poromécaniques sont définies par les relations :

e by =1-— %

. bM:K<K1H—KLS)

¢ NiM - Nim = (bar — o) (K% B KLH)

. ﬁ _ b72bM;((SZ5;Hr¢M X bMI;ZﬁM

2.2.7 Principe du modele poromécanique étendu a la double porosité

Pour un milieu poreux immergé dans fluide, les équations constitutives du modele ont été
établies dans la partie 2.2.6 lorsque ce milieu est considéré homogene et isotrope. L’algorithme
de calcul est développé de la méme facon que celui du modele incrémental présenté dans la
section 2.1.3. Ce modele incrémental et non-linéaire est adapté avec les équations constitutives
de la double porosité. L’ algorithme de mise en oeuvre du modele étendu a la double porosité est
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Propriétés initiales

i Données : - Propriétés du matériau : d)u‘) , d)”M , ¢°

- Propriétés mécaniques du squelette du matériau : K,v.>G, |

. - Propriétés mécaniques homogénéisées du matériau:  K(¢°), G(¢"), KM(¢H°), GM(¢H°)
‘ - Propriétés poromécaniques du matériau: b ,b ,b,N ,N N |
WM w’ MM

Initialisation
€(0)=0, 4,(0) = ¢u°, $,000=0,°, $(0) = ¢°
K,(0)= Ku(¢v°), G,0)= GM(¢H°), K(0) = K(¢°), G(0) = G(¢°)
b(0)=b, b (0)=b,,b0)=b, N (0)=N_,N (0)=N_, N (0)=N_

™

i=1

,,,,,,,,,,,,,,,, [
' Données expérimentales : |
n®(i), p,(i), P, (i)

/ Opérations d’incrémentations

( Hypothese : n (i) = n(i) )

Formalisme de Gibbs corrigé :
n, (i) = fin “G0), (), n (i) = f(n ()., (i)

Coefficient de confinement :

“Equations d’états :
- de(i) = f(x (i), x,,(0), i), ...
Lo (i) =f(x (i), x,(0), P, ...
- do, (i) = f(x,, (), x,, (i), P(i), ...)

- g(i) = g(i-1) + de(i)
> i) = ¢,(1) + dob (i)
> &)=, (-1) + do, i)

\ 6,1(0=0,(0), b,1 (k= b, 1 (k) = ¢(i) ‘
P Modele d’homogénéisation : Kul(k) = f(d)ul), Gul(k) = f(d)ul) S

- Calculs propriétés poromécaniques : bul(k), Nwl(k)

e
i=i+1 | ' Données expérimentales a
Sii=N S %), i), P(0)
alors fin (' v E k=k+1
. Formalisme de Gibbs corrigé : | 9,00 =& Lk D)
n 1°(k)= f(n *(), & 1(K), n, 1°(k)= fln, *(), &,10) |, ()= b, 1(ks1)
‘ Coefficient de confinement : o) = p1(ke1)
‘ X, 1(k)= f(n (i), n 1(k)), x,,1(k)= f(n, (i), n 1(k)) ~
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Vo
| Equations d’états : ‘
- de(kr) = f( KX, 1K), P00, ) > ed(ked) = efi) + ded(k1)
L d 20e1) =l 1K, 1K), P), ) > b 10ke1) = () + d A(ke1)
- dd, (k1) = Flg 1K), 1K), P(0), ) > b, 1(ke1) =, (i) + do Alked)
I GL(k+1) = ¢ 1(ke1) + ¢, (k1) ‘
T
\
Condition de convergence
d1(k+1) - d1(k) < 1go 2
\
N~ o -
oui
W

n, () =n 1°(k), n () =n 1°(k), x,10) = x 1K) , %, 2(0) = x,,1(k)

(i) = e1(k+1), d(i) = p1(k+1), ¢u(i) = ¢u1(k+1), d)M(i) = ¢M1(k+1)

K ()= K (1), K (i) = K 1(k1), G() = GL(k+1) , G(i) = G1(k+1)

bu(i) = bul(k+l), bM(i) = le(k+1), b(i) = b1(k+1)
\ N, () =N, 10r), N () =N, 1), N () =N, 1(keD)

~

/

FIGURE 2.7 — Algorithme de mise en oeuvre du modele double porosité.
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présenté dans la figure 2.7. A partir des caractérisations mécaniques du matériau poreux (¢,,
om, Ky et vg), les propriétés mécaniques et poromécaniques initiales sont déduites par le biais
du modele d’homogénéisation suivant la forme de la porosité considérée (voir partie 1.3.2.2).
Avec les données expérimentales (n®*, P, py) les quantités totales de matiere présentes dans
les deux types de porosité (adsorption et transport) sont déterminées a I’aide du formalisme
de Gibbs qui est corrigé avec les variations des porosités a chaque pas. Les coefficients de
confinement sont déduits pour les deux types de porosité. Les variations des déformations et des
porosités sont estimées par les équations constitutives 2.2.6. Pour les mémes raisons évoquées
dans la section 2.1.3, une boucle de convergence sur les variations de la porosité d’adsorption
et de la porosité de transport est introduite dans 1’algorithme. La condition de convergence reste
inchangée : pour chaque type de porosité, la différence entre la porosité initiale et la porosité
calculée doit étre inférieure a 10712,

Les parametres d’entrée du modele étendu a la double porosité sont donc :

— Les données expérimentales : n“*, p;,, P,. Dans ce mémoire, ces données sont mesurées
par un montage manométrique (voir le chapitre 3).

— Les parametres mécaniques initiaux de 1'échantillon : ¢, ¢, ¢° = ¢, + ¢}, K, vs.
Mise a part le coefficient de poisson du squelette, il est possible d’estimer ces propriétés
grace au dispositif développé dans le chapitre 3 et aux caractérisations des volumes
poreux.

Une fois ces données connues, notre modele poromécanique étendu a la double porosité pré-
voit la déformation d’un matériau homogene et isotrope de fagon incrémentale. La prochaine
étape de ce manuscrit est de valider ce modele grace a un matériau possédant une double poro-
sité distincte.

2.3 Conclusions, remarques et perspectives.

Deux modeles poromécaniques calculant les déformations a partir des isothermes d’adsorp-
tion ont été développés dans ce chapitre. Dans un modele préliminaire qui a été étendu a la
variation de la porosité d’adsorption, un schéma incrémental a été introduit ou a chaque pas de
pression les propriétés mécaniques sont adaptées en fonction de la porosité. Le modele se place
dans un formalisme de Gibbs modifié ou les variations de la porosité d’adsorption sont prises
en compte afin de quantifier I’'influence de la déformation de la matrice poreuse sur I’isotherme
d’adsorption. De ce fait, une correction du nombre de molécules interstitielles total a été propo-
sée a chaque actualisation de la porosité d’adsorption. Ce modele a simple porosité a été validé
a I’aide des mesures expérimentales tirées de la littérature (Ottiger et al. (2008)). A partir des
quantités adsorbées de C'Os et de C'H, sur des charbons naturels a 7' = 45°C' et des parametres
mécaniques de ce matériau, le gonflement prévu par notre modele incrémental est en accord
avec les mesures expérimentales de gonflement. Le modele poromécanique a simple porosité
semble €tre cohérent pour un matériau possédant une faible porosité.

Dans le contexte de la these, le gonflement induit par le phénomene d’adsorption dans les
pores d’adsorption est la principale cause de la chute de perméabilité d’un roche poreuse lors
de la production de C'H, assistée par injection du C'Os. Or, la perméabilité d’un solide poreux
est pilotée par les pores de transport, la microfissuration et la macrofissuration. Dans le modele
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préliminaire, il n’est pas possible d’établir I’évolution de ces porosités. Pour cela, le modele po-
romécanique a été étendu a la double porosité (porosité d’adsorption et porosité de transport).
Le comportement poro-élastique linéaire a été repris a la double porosité. Des parametres po-
romécaniques croisés ont €té introduits tel que, par exemple, le module de Biot Ny, qui relie
linéairement la variation de la pression dans les pores de transport a la variation de la poro-
sit€¢ d’adsorption ¢,,. A chaque type de porosité a ét€ associé une pression effective et donc un
coefficient de confinement qui s’écrit en fonction des quantités adsorbées en exces et des quan-
tités totales. Une hypothese a été posée dans ce modele : toutes les quantités adsorbées en exces
mesurées expérimentalement sont affectées aux pores d’adsorption. A partir de 1a, le modele po-
romécanique étendu a la double porosité a pu étre construit de fagcon incrémentale en adaptant
a chaque pas de pression les volumes poreux avec les différentes propriétés poromécaniques du
matériau suivant son gonflement.

Il devient donc indispensable de valider ce dernier modele. C’est la raison pour laquelle, un
nouveau banc d’essai sera développé dans le chapitre suivant permettant de mesurer simulta-
nément les isothermes d’adsorption et les déformations induites. De plus, une caractérisation
totale des propriétés mécaniques de 1’échantillon sera faite dans le but d’utiliser le modele a
double porosité.
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Chapitre 3

Une nouvelle technique expérimentale :
mesure simultanée
adsorption/déformation.

Dans les travaux tirés de la littérature sur le couplage entre 1’ad-
sorption et le gonflement induit, les données expérimentales ne pré-
sentent pas toutes les informations nécessaires pour notre modele.
En effet, soit les mesures des isothermes d’adsorption et celles des
déformations sont faites de facon découplées, ou soit les proprié-
tés du matériau ne sont pas suffisantes. De ce fait, une nouvelle
technique expérimentale est développée permettant d’une part de
mesurer simultanément les isothermes d’adsorption et les défor-
mations induites et d’autre part de caractériser des propriétés de
I’échantillon. Un charbon actif est utilisé afin de valider le disposi-
tif expérimental.
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Chapitre 3. Une nouvelle technique expérimentale.

Dans le chapitre précédent, deux modeles poromécaniques ont été développés : un premier
impliquant une seule porosité, puis un second qui est I’extension a la double porosité. Afin
d’obtenir des données expérimentales completes, une nouvelle technique est développée dans
ce chapitre permettant les mesures simultanées de 1’isotherme d’adsorption et de la déformation
induite. Expérimentalement, différents auteurs ont essayé de combiner les résultats d’adsorp-
tion de gaz avec les données de déformations volumiques, spécialement pour du charbon na-
turel (Day et al. (2008), Hol and Spiers (2012), Levine (1996), Ottiger et al. (2008), Pini et al.
(2009)). Ces €études sont réalisées a sur du charbon naturel car il est d’une grande importance
dans le contexte de séquestration géologique du C'O et de I’exploitation de réservoirs non-
conventionnels. Le gonflement de la matrice poreuse peut refermer les fissures naturelles et
donc réduire la perméabilité du charbon. Avec les différents montages expérimentaux réperto-
riés notamment dans la partie 1.4.1, il est difficile d’estimer les fermetures des macrofissures
car les méthodes de mesure des déformations donnent une information globale. Les principaux
buts de 1’élaboration d’un nouveau banc d’essai sont de pouvoir visualiser les fermetures des
macrofissures et d’obtenir un champ complet des déformations de la surface de 1’échantillon
qui sont dues a I’adsorption.

Dans une premiere partie, la nouvelle technique expérimentale est décrite : un montage
manométrique est couplé a un dispositif optique. Lors de la construction de 1’isotherme d’ad-
sorption, des images numériques sont prises, elles correspondent a 1’état de surface déformé
au point d’adsorption considéré. Grace a la technique de corrélation d’image, il est possible
d’obtenir des cartes du champ des déformations induites par 1’adsorption. Une étude des li-
mites d’utilisation de I’appareillage est réalisée afin de connaitre les gammes expérimentales de
pressions/températures du montage.

La deuxieme partie est consacrée aux descriptions des méthodes des mesures des isothermes
d’adsorption et des courbes de déformations. La partie manométrie qui permet de déterminer les
quantités de matiere adsorbées est validée en comparant les isothermes obtenues sur le méme
type de matériau mais mesurées a I’aide d’une autre technique expérimentale qui est la gravimé-
trie. La nature des déformations induites par adsorption, qui est un gonflement pour un matériau
homogene, est démontrée dans cette partie.

Le nouveau banc d’essai offre la possibilité de caractériser des propriétés mécaniques de
I’échantillon, comme par exemple le coefficient le compressibilité du squelette du matériau,
K. Ces avantages sont développés dans la troisieme partie de ce chapitre.

3.1 Nouvelle technique expérimentale : mesures simultanées
des quantités adsorbées et du gonflement.

Pour mesurer les quantités de gaz adsorbées, les techniques gravimétrique et manométrique
sont les deux principales techniques expérimentales existantes. Elles ont été présentées dans
la partie 1.2.2. Pour mettre en évidence le couplage entre I’adsorption et la déformation, ces
techniques sont généralement couplées avec des méthodes de mesures pour déterminer la dé-
formation (cf section 1.4.1). Dans ce travail, la nouvelle technique expérimentale développée
utilise la méthode manométrique couplée a un montage optique permettant d’utiliser la corréla-
tion d’images afin de mesurer les déformations induites par adsorption. Ainsi, les informations
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sur le champ des déformations complet en surface sont rapportées.

3.1.1 Description de ’essai.

____________________ -
-~ Thermocouple
in-situ
gaz : Régulateur de
i chaleur i
électrique

Cellule de |
WESTCE  Echantillon

Thermocouple
in-situ

(=) :vanne EE :raccord rapide

[ :Volumedosant,V, I :Volume de mesure,V ,,

— — : Montage manomeétrique mesurant | ' isotherme d ' adsorption.
: Montage de corrélation d ' images pour mesurer les champs de déplacements.

FIGURE 3.1 — Nouveau montage expérimental mesurant simultanément 1’isotherme d’adsorp-
tion et les champs de déformations.

La figure 3.1 montre le schéma du nouveau dispositif expérimental. Il est composé de :
— Un montage manométrique pour mesurer les isothermes d’adsorption. Cette partie com-
prend :

— Un volume de mesure, V;. Ce volume correspond a celui de la cellule de mesure ou
se trouve I’échantillon. Ce dernier est posé sur un hublot saphir.

— Un volume dosant, Vp. Il est défini comme la somme du volume de la cellule do-
sante, V7 et celui du réseau, V. Ce dernier relie les deux cellules, et permet 1’entrée
de gaz et de faire le vide. Le capteur de pression est connecté au réseau. La mesure
de la pression est précise a AP = 0.0005 M Pa.

— Un fil chauffant couplé a un régulateur permet de maintenir la température constante
pendant les expériences.

— Deux thermocouples in-situ, de type K. Ils permettent de mesurer la température du
gaz a 'intérieur des cellules. L’incertitude de la mesure est de AT = 0.1°C.

— Un montage de corrélation d’images pour mesurer les champs de déplacements.

— Une caméra d’image monochrome (1080 x 1080 pixels), de PixeLink, avec un ob-
jectif d’Edmundoptics de distance focale 25mm.

— Une lumiere LED

— Un logiciel de corrélation d’images, Icasoft.

La calibration des différents volumes est une étape indispensable lors de I'utilisation d’un
appareil basé sur une technique manométrique (Rouquerol et al. (2003)). Le volume dosant a
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été calibré par la méthode de calibration par pesée en utilisant le C'O-, et le volume de mesure a
été calibré par détentes successives de gaz (H,) a partir du volume dosant. Les explications de
la méthode de calibration par pesées ont été développées dans la partie 1.2.2.1.

La figure 3.2 représente la masse de C'O, introduite dans la cellule dosante en fonction de
sa densité. Le coefficient directeur de la droite correspond au volume de la cellule dosant. Le
volume étalonné est V; = (92.26 £ 0.07)ml. 1l est estimé a 0.07% pres. Krooss et al. (2002)
et Busch et al. (2003) utilisent une technique manométrique développée dans leur laboratoire.
Leur volume référent est étalonné a V' = (1.7785 £ 0.0003)ml, a 0.02% pres. Dans les travaux
de van Hemert et al. (2009), les volumes de références valent V' = (12.15240.009)ml (2 0.07%
pres) et V = (3.524 + 0.004)ml, a 0.1% pres. Les précisions des volumes de la littérature sont
du méme ordre de grandeur que celle de notre volume de référence. La précision de la valeur
est considérée suffisante.

f(x)=a0*x+b0 D
7 a0 =:92.2593
b0 =-0.00127327
6 g
_ 5
=)
[0}
j ¢ .
=
3 ’/

2 7
| e

o

0 0.01 002 003 004 005 0.06 0.07 0.08 0.09

Densité [g/ml]
Calibration1 @ Calibration 3
Calibration2 @ Fitted line

FIGURE 3.2 — Calibration du volume dosant par pesée de gaz C'O-.

En utilisant la méthode de calibration par détentes successives de gaz (partie 1.2.2.1), le
volume du réseau ainsi que celui de la cellule de mesure sont déduits a partir du volume étalonné
Vi

— Le volume du réseau mesure Vi = (3.69 £0.02)ml a 0.5% pres. Donc le volume dosant

vaut : Vp = (95.95 4 0.09)m! a 0.09% pres.

— Le volume de la cellule de mesure a vide, c’est-a-dire sans échantillon, est déduit a

VY = (188.8 +0.3)ml a 0.16% pres.

Le volume total accessible au gaz sans échantillon est donc V) = (284.8 +0.4)ml, 2 0.14%
pres. Les volumes sont calibrés avec une bonne précision. La précision de mesure des volumes
calibrés importe directement sur la précision des mesures des quantités adsorbées. Ce nouveau
banc d’essai est valorisé dans Perrier et al. (2014).
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3.1.2 Limites d’utilisation de ’appareillage.

Lorsqu’une expérience est développée, il est nécessaire de connaitre ses limites d’un point
de vue incertitudes des mesures, et aussi d’un point de vue sécurité. Le principe de la technique
manométrique repose sur la mesure de la pression et de la température du gaz qui surnage. La
connaissance de la précision des appareils de mesures doit étre connue. Dans la section 3.1.1,
les incertitudes du manometre et des capteurs de températures sont précisées : AP = 0.0005
MPa et AT = 0.1°C. Les gaz utilisés lors des manipulations sont le dioxyde de carbone, le
méthane et ’hélium. Les éléments composant le montage expérimental imposent des limites
d’utilisation : les gammes d’utilisations des vannes et celles du hublot saphir ne dépassent pas
15 M Pa. De ce fait, le nouveau montage est limité a cette pression.

Pour connaitre I’incertitude de mesure de 1’ appareillage, une étude a été réalisée. Elle consiste
a déterminer I’incertitude sur la quantité de matiere maximale mesurée par le montage pour
chaque type de gaz. Pour cela, les densités sont calculées a partir du programme AGAS (cf :
section 1.2.2.1) dans les conditions pressions/températures suivantes :

— Les températures sont prises a (30.0 £ 0.1)°C et (45.0 + 0.1)°C.. Les isothermes d’ad-
sorption au C'O, sont mesurées pour une température de 45°C' car a cette température
le dioxyde de carbone est en phase supercritique, ce gaz ne subit pas de transition de
phase, son comportement est équivalente a la phase gazeuse. De plus, dans les condi-
tions de réservoirs (coalbed methane reservoirs), les températures du fluide sont entre
[25 —52]°C. Or, dans la littérature, il est rapporté que plus la température de I’isotherme
d’adsorption est basse, plus les quantités de matiere adsorbées sont importantes. Les
isothermes d’adsorption au C'H, sont construites a la température de 30°C’ car il est plus
facile de réguler a une température supérieure a la température ambiante. Cette tempé-
rature nous place dans les conditions de température dans les réservoirs naturels.

— Les pressions sont établies suivant les limites expérimentales : pour le C'H4 et le He la
pression maximale est celle de la limite du montage : P = (15.0000 = 0.0005) M Pa,
alors que pour le C'O,, la pression est limitée par le conditionnement de ce gaz dans
notre laboratoire. Elle est de P = (5.0000 £ 0.0005) M Pa.

Les différentes densités sont répertoriées dans le tableau 3.1. Pour déterminer les incerti-
tudes de mesures des densités, I’écart maximal est calculé entre la densité déterminée aux condi-
tions pression / température données, et celles déterminées avec les incertitudes de mesures des
appareils. Par exemple, la densité du CO,a P =5 M PaetT = 30°C est p = 0.124315g.ml ™,
celle du COy a P, = 5.0005 M Pa et Ty = 30.1°C est p; = 0.124206g.ml~* et enfin celle du
COy2a Py =4.9995 MPaet T, = 29.9°C est p, = 0.124424g.ml~'. La température et la pres-
sion sont encadrées par leur incertitude, ainsi chaque densité est déterminée. L’ écart maximal
sur la densité est Ap = 0.0001g.ml~!. Cette valeur correspond a I'incertitude de la mesure de
la densité p. A partir des valeurs des densités et de leur incertitude, les incertitudes relatives
sont calculée, 22 (cf tableau 3.1). Les incertitudes relatives des gaz a T = 45°C sont infé-
rieures a celles a la température de 30°C'. Dans la partie 1.2.2.1, les incertitudes relatives des
équations d’états utilisées pour déterminer chaque densité par le NIST et AG A8 sont intro-
duites : (%)002 = [0.03 — 0.05]%, (%)cm = 0.03% et (%)He = 0.1%. Les valeurs des
incertitudes relevées dans la littérature et celles mesurées par la technique manométrique sont
du méme ordre de grandeur, pour les gammes de pressions n’excédant pas les 15 M Pa et pour
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des températures comprises entre 30°C' et 45°C'. Cependant, les incertitudes relatives dues a la
précision des appareils de mesures sont supérieures a celles des équations d’états, mise a part
I’hélium. Dans la suite de notre travail, les incertitudes des densités par le nouveau montage
correspondent a la somme des incertitudes dues a la mesure pression/température et des incer-
titudes dues aux calculs des densités. Cela permet de maximiser les erreurs dues aux relevés
des valeurs des pressions et des températures lors des manipulations. Les incertitudes relatives
retenues sont donc :

— CO,y: 22 =0.13%

— CHy: 22 =0.09%

— He: % =0.10%

Une fois que les densités sont déterminées, les quantités de matieres contenues dans tout le
volume du systeme a vide (sans échantillon) et leurs incertitudes peuvent étre estimées par le
biais des équations 1.4. Suivant les conditions pression/température et le type de gaz, le nombre
de molécule maximal varie comme il est indiqué dans le tableau 3.1. Les incertitudes relatives
sur les mesures des quantités de matieres présentes sont en moyennes de 0.2% pour les condi-
tions choisies, ce qui permet de dire que les quantités de matieres déterminées par la nouvelle
technique expérimentale sont mesurées avec une précision considérée comme suffisante.

Gaz P[MPa] T[C] (p+Ap)lgmi™'] 22[%] (n+ An)mol] 22[%]

COq 5 30.0 (1243 +£0.1).107%  0.08  0.804 4 0.002 0.2
5 45.0 (109.0 £ 0.1).107*  0.06  0.705 £ 0.001 0.1
CH, 15 30.0 (1148 +£0.1).1073  0.06  2.038 4+ 0.004 0.2
15 45.0 (105.140.1).1073  0.05  1.866 + 0.004 0.2
He 15 30.0 (2189 +0.1).100* 0.03  1.557 +0.003 0.2
15 30.0 (209.5+£0.1).107* 0.02  1.491 4 0.002 0.1

TABLE 3.1 — Etude des limites du nouveau montage. Pour chaque type de gaz, la densité et la
quantité de matiere maximales sont déterminées avec leur incertitude de mesure.

Comme il est montré sur la figure 3.1, le montage manométrique est composé de différents
éléments de mesures, raccordés entre eux. Ces nombreux raccords peuvent induire des fuites
de gaz. Comme déja évoqué, la quantité de matiere est déterminée a partir des mesures des
pressions et des températures du fluide présent dans le montage. De ce fait, une bonne étanchéité
de ce dernier est nécessaire pour la détermination de la quantité de gaz, alors qu’une étanchéité
médiocre induit une mauvaise estimation du fluide présent. Le test de fuite est donc une étape
incontournable avant de réaliser une mesure d’isotherme d’adsorption. Il est difficile d’éviter
les pertes de gaz avec ce genre de montage a cause de la présence des nombreux raccords.
Avoir une étanchéité parfaite est quasi-impossible. Cependant, il faut estimer les fuites, et les
minimiser.

Dans les travaux de la littérature, les isothermes d’adsorption du méthane pour un charbon
naturel ou un charbon actif quelconque atteignent un plateau de saturation aux alentours de 10
M Pa (Khaddour et al. (2014), Ottiger et al. (2008), Chen et al. (2012)). C’est la raison pour
laquelle, lors des manipulations dans ce mémoire, les pressions maximales n’excéderont pas les
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13 M Pa pour le C'H,. Dans les réservoirs naturels coalbed methane, le C' H, se trouve dans
ces conditions de pressions pour des températures comprises entre [25 — 52]°C]. Dans ce cas,
les manipulations de ce mémoire sont réalisées dans les conditions de réservoirs. Pour le cas du
C'Os, la pression maximale atteignable est environ de 5 M Pa (conditions de stockage du C'O,
dans notre laboratoire). Cela n’impose aucune limite de sécurité pour la pression de ce gaz. Le
test de fuite est donc effectué a 1’aide du C'H, a une pression avoisinant les 13 M Pa pour une
température de 30°C'. Une dose de fluide est introduite dans tout le systeéme dans les conditions
pression/température établies pendant environ 17h. La densité initiale et finale du gaz sont de
pi = (0.09876 % 0.00006)g.ml~* et p; = (0.09841 £ 0.00006)g.mi~*. La quantité de matiere
initiale et finale est : n; = (1.753 & 0.003)mol et ny = (1.747 £ 0.003)mol. Le pourcentage de
perte de la quantité de matiere est :

An = "= % 100 = 0.34% en 17h, soit une vitesse de perte de 0.02%.h".

Si une pression est maintenue a 13 M Pa pour une température de 30°C), il faudrait pres de
10h afin que la quantité de matiere perdue, due a une fuite linéaire, dépasse 1’incertitude relative
sur les mesures des quantités de molécules (cf tableau 3.1). Afin que la mesure des quantités de
matiere soit fiable, un point d’adsorption ne doit pas dépasser 10/ pour une pression de fluide
de 13 M Pa. En toute logique, pour des pressions plus faibles, une fuite impactera les mesures
pour des temps de manipulation plus long. Pour ce convaincre de cela, une expérience a été
réalisée pour une pression de C'Hy de 10 M Pa, toujours a 7" = 30°C'. Une perte de quantité de
matiere de 1.04mmol est mesurée en 1.5h, ce qui correspond a une perte de 0.02% par rapport
a la quantité initiale. La vitesse de perte a cette pression est environ de 0.013%.h~!. Il faudrait
alors 15h pour que la fuite commence a induire des erreurs.

En conclusion de cette section, la nouvelle technique expérimentale peut mesurer des densi-
tés avec une précision de 0.1% pour des gaz tels que le CO,, CH, et He, a des conditions
de températures et de pressions extrémales et bien définies en fonction des besoins et des
contraintes dans notre travail, qui sont une pression maximale de 13 M Pa pour des tempéra-
tures de 30°C' et 45°C'. Les quantités de matieres mesurées a 1’aide de ce montage sont estimées
a 0.2% pres, ce qui est précis. Afin que la mesure des quantités de matieres soit fiable, un test
de fuite s’est avéré nécessaire. Pour une pression de fluide constante dans tout le systeme de
13 M Pa, la fuite est détectable a partir d’un temps d’expérience de 10h. En dessous de cette
pression, une fuite sera mesurable pour des temps plus longs. Ceci établit donc les limites de
notre nouveau dispositif expérimental en termes de précisions des mesures et des temps de
manipulations. Elles sont relativement souples par rapport aux conditions de manipulations.

Le maintien de la température est effectué par un fil chauffant couplé a un régulateur. Le fil
est entouré autour de tout le systtme manométrique. Par ailleurs, des manchons d’isolation en
polyéthyléne enrobent la totalité du circuit. Cela permet d’obtenir une température homogene
dans tous les volumes du montage. Grace aux thermocouples in-situ des cellules (voir la figure
3.1), la température du fluide dans le dispositif peut étre mesurée. Un test a été effectué afin
d’établir la déviation entre la température mesurée par les thermocouples et la température de
consigne du régulateur. Pour une température de consigne de 30°C', la température mesurée par
les thermocouples est de 30.5°C. Apres 12h de maintien de la température de consigne, les
thermocouples mesurent une température de 30.4°C'. La variation de 0.1°C' en 12/ permet de
valider la régulation de la température du montage manométrique.
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Chapitre 3. Une nouvelle technique expérimentale.

3.2 Mesures simultanées des isothermes d’adsorption et des
déformations.

Connaissant les limites de notre montage expérimental, les mesures des isothermes d’ad-
sorption et des déformations peuvent s’effectuer. Pour cela, un échantillon cylindrique de char-
bon actif est placé sur le hublot saphir dans la cellule de mesure. Apres la purification de
I’échantillon et la calibration des volumes accessibles au gaz, les isothermes d’adsorption et
les déformations induites sont mesurées. L’étape de purification a fait 1’objet d’une étude, elle
est présentée dans 1’annexe A. Les isothermes d’adsorption se construisent pas a pas, cela a
été expliqué dans la partie 1.2.2.1. A chaque point de I’isotherme, des images de la surface de
I’échantillon sont prises simultanément.

3.2.1 Mesures des isothermes d’adsorptions.

Cinétiques complétes

x
X
%- ----- x

o
o
wW
o
ox%
i

== - - Txoe

| . ! Cingtique
001 le Cinétique adsorption désorotion

Quantité adsorbée [mol]
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temps [min]

FIGURE 3.3 — Cinétiques d’adsorption du C'O, du charbon actif, a 7' = 30°C.

La méthode de la construction des isothermes d’adsorption par la technique manométrique
est donnée dans la partie 1.2.2.1. Une quantité de molécules de gaz est introduite dans la cellule
doseuse par I’entrée de gaz (voir schéma 3.1). Une fois 1’équilibre thermodynamique atteint,
la pression et la température du gaz sont mesurées par le biais du capteur de pression et du
thermocouple in-situ de la cellule doseuse. La quantité de matiere initiale n; est déduite a partir
de I’équation 1.4 . Cette quantité est injectée dans la cellule de mesure ou se situe I’échantillon.
Les molécules de gaz rentrent en contacte avec le milieu poreux, le phénomene d’adsorption se
réalise. Une diminution de la pression est observée, ainsi que des variations des températures
dans chaque cellule : la température du fluide diminue dans la cellule dosante en raison de
la décompression du gaz et la température augmente dans la cellule de mesure qui est relié
a I’entrée du gaz da a I'effet inverse. La pression et la température du fluide sont mesurées
lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint. De la méme maniere que 1’équation 1.4, la
quantité de matiere finale non-adsorbée, n; est déterminée. La différence entre n; et ny donne
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FIGURE 3.4 — Comparaison des isothermes d’adsorption d’un charbon modele mesurées par la
gravimétrie et la manométrie pour deux gaz différents : CH, et CO5,aT = 30°C.

la quantité de molécules de gaz adsorbées dans le poreux. En répétant ces opérations, il est
possible de construire I’isotherme d’adsorption de fagon incrémentale. Le principe de la mesure
des isothermes d’adsorption par la technique manométrique est détaillé dans la partie 2.

Afin de valider notre dispositif manométrique, un échantillon de référence a été utilisé. Il a
déja été caractérisé par un dispositif gravimétrique validé et utilisé par Khaddour et al. (2014).
Les isothermes d’adsorption mesurées par la technique gravimétrique de ce charbon modele
servent donc de références. Les mesures sont faites au méthane et au dioxyde de carbone, a la
température de 30°C'. La figure 3.4 présente la comparaison entre les isothermes d’adsorption
mesurées par la technique gravimétrique et par le montage manométrique. Pour les deux gaz
différents, les quantités adsorbées mesurées par le dispositif manométrique sont égales a celles
mesurées par la technique gravimétrique. Cela valide notre montage manométrique développé
dans ce travail. Ces quantités mesurées correspondent aux quantités de matiere adsorbées en
exces définies dans les modeles poromécaniques du chapitre 2.

3.2.2 Mesures des courbes de déformations.

A chaque point des isothermes, une image est prise grace a la caméra. Cette image repré-
sente 1’état de surface déformée a chaque pas de I’isotherme. Un exemple d’image est donné
dans la figure 3.5.a. Toutes les images recueillies sont comparées a une image de référence qui
est non-déformée. Cette derniere est prise apres purification et est considérée comme étant 1’ état
initial. Chaque image a une dimension de (1080 x 1080) pixels. La dimension d’un pixel est de
17.86pm. Les images sont converties en nuance de gris afin de pouvoir utiliser la technique de
corrélation d’images. Celle-ci est appropriée dans ce travail afin d’estimer la déformation sur-
facique de 1’échantillon due a I’adsorption de gaz. Le principe de cette méthode a été expliqué
dans la partie 1.4.2. 11 faut établir une zone de corrélation qui est partagée en patterns. Dans ce
travail, un pattern est un carré de (30 x 30) pixels. Le logiciel Icasoft permet de calculer les
déplacements de chaque centre des patterns composant les images grace a la DIC. De ce fait,
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FIGURE 3.5 — a. Exemple d’image de I’état de surface de 1’échantillon. Cartes des champs des
déplacements des centres des patterns selon O, (b.) et selon O, (c.) calculées par DIC. d. Carte

—
représentant le champs de la norme des déplacements, HU H Les cartes corrélées représentent

les déplacements des centres des patterns dus aux déformations induites par 1’adsorption de
COQ a Pb = 5.08M Pa.

des cartes des champs de déplacements sont construites selon deux axes O, et O,,. Elles sont
représentées aux figures 3.5.b et 3.5.c. dans le cas de ’adsorption de CO, a P, = 5.08M Pa.
La figure 3.5.b. montre le déplacement selon 1’axe O,.. Selon la 1égende, plus la couleur de dé-
placement est bleu, plus il est négatif, c’est-a-dire dans le sens opposé a 1’orientation de 1’axe
O,.. Réciproquement, si le déplacement est représenté par la couleur rouge, alors il est dans le
méme sens que 1’axe. Les sens des déplacements de la figure 3.5.b. induisent un « étirement »
de I’échantillon selon I’axe O, du a I’adsorption du C'O,. La méme remarque peut étre établie
selon I’axe O, d’apres la figure 3.5.c. La carte de la figure 3.5.d. montre que les isocontours
de la norme des déplacements suivent des cercles concentriques. Au centre de la zone corré-
1ée, la norme des déplacements est faible, alors qu’en périphérie, elle est plus importante. La
déformation de la matrice poreuse induite par I’adsorption se traduirait donc par un gonflement.

Pour confirmer cette conclusion, des cartes de déplacements radiales et orthoradiales sont
construites a partir de ces cartes de déplacements. En sélectionnant une zone de calcul sur
la surface de I’échantillon (voir I’exemple du carré rouge a la figure 3.5.d.), des calculs de
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déplacements et donc de déformations sont réalisés. Ces zones sont de forme carré de coté
780 pixels, soit environ 13.9 mm. Ces zones représentent 56.5% de la surface totale observable
de I’échantillon. L’information globale tirée de ces zones est donc représentative de 1’état de
surface déformée.

Les champs de déplacements selon les axes O, et O, sont donnés par le logiciel Icasoft
et sont notés respectivement U, et U,. Les matrices de dimensions (31 x 31) obtenues sont
interpolées et deviennent des matrices de (50 x 50) afin que les informations sur les déplace-
ments soient plus précises. Les matrices de passages entre les reperes (ez, Zy) et (ej, Zg) sont
développées dans 1’annexe C. Grace aux équations établies dans cette annexe, les champs des
déformations U, et Uy sont déterminés dans le repere (e_;, e_(;). Les déplacements moyens U,
sont de 2.66px, alors que ceux de Uy sont d’environ de —0.27pz. Les déplacements selon e_é
sont donc faibles devant les déplacements suivant e_;. L’adsorption du C'O, induit donc un gon-
flement du matériau poreux.

La norme des vecteurs des déplacements est définie par deux facons : soit par les dépla-
cements U, et U,, ou soit par les déplacments U, et Uy. Elle est déterminée avec la relation
suivante :

1] = VI + 10,1 = 1o + ol 61

Le logiciel Icasoft permet aussi de calculer la matrice des champs de norme des vecteurs
ﬁ
des déplacements, HU est une matrice (50 x 50). La norme de F'robenius de la matrice des

champs de norme de vecteurs des déplacements est définie par I’équation 3.2, sa définition est
assimilable a la norme Fuclidienne pour un espace vectoriel.

5, = ,/2”5 * _ 580pz 3.2)

Soit une matrice M définit comme la soustraction terme a terme des composantes de la ma-
_)
U

trice des champs de la norme des vecteurs des déplacements,

, et de la matrice des champs

des déplacements suivant e U, : M = (H(? H — U,). Le calcul de la norme de Frobenius de

la matrice M, notée 0, permet d’identifier I'influence des déplacements suivant (?9 par rapport
a la norme des déplacements. La comparaison de 9; avec &, indique le poids des déplacements

5
U, sur la norme HU H : 81 0y << 41, la norme des déplacements est essentiellement due aux
déplacements U, et les déplacements U, peuvent étre négligés. La valeur de cette norme 95 est

donnée par I’équation 3.3 :
6y = /S |M|* = 16px (3.3)

On a 3 << 041, la norme des déplacements est essentiellement due aux déplacements U,.,

. R .. . =
donc ||Ug]| << ||U,||. Les déplacements s’effectuent principalement suivant e,. Le type des
déplacements est donc principalement radial. Donc, 1’équation 3.1 peut €tre approximées par :

|7 = 1o (3.4)
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A partir des champs de déplacements (U, et U,)) selon les axes O, et O,, les déformations
Exas Eay €L Eyy sont déterminées a 1’aide des équations C.9 et C.8 de I’annexe C. Grace aux
matrices de passage, les déformations dans les coordonnées cylindriques sont déterminées et
sont notées ¢,.., gg et £,9. L’explication des passages entre les coordonnées sont données dans
la méme annexe. Pour I’exemple donné dans cette section, la matrice des déformations en cor-
données cylindriques est ou chaque terme correspond a la valeur moyenne des composantes de
chaque matrice :

0.947 0.003
£- ( 0.003 0.920 ) i’ (3:5)

Les déformations ¢, sont négligeables devant les déformations radiales ¢, et orthora-
diales egy, elles sont donc considérées comme nulles. De plus, il est remarqué que les valeurs
moyennes des matrices €., g9 sont approximativement les mémes. Dans les coordonnées cy-
lindriques, les déformations surfaciques sont aussi définies par :

— OUr
Srr = o
_ U 19U,
€ = T+ (3.6)
— L (loUr _ Us 4 9Us
&g = 2(7"80 r+8r)
D’apres le paragraphe ci-dessus, nous avons Uy ~ 0 et 88% ~ 0. Les équations 3.6 de-
viennent :
aU
Err = Ty
~ Ur
Eop N =F 3.7
~ 110U
&ro N 3% a6

Or, les déformations ¢, calculées pour notre exemple valent 0. Le terme ‘98%7" est donc nul.

Cela veut dire que U, ne dépend que de la variable r. D’apres les déformations calculées dans la
matrice 3.5, nous avons ¢, = £g¢. En prenant en compte cette remarque, les déplacements sui-
vant 67 s’écrivent U, = c'®r. Ils varient donc linéairement en fonction du rayon, a une constante
d’intégration pres. Les équation 3.7 se simplifient donc et se réécrivent :

dUr
Err = dr
oo = Err (38)
Erg = 0

Dans la matrice 3.5, les déformations radiales et orthoradiales sont positives. Pour conclure
cette partie, pour un matériau homogene, la déformation induite par adsorption de gaz dans le
charbon actif est uniquement un gonflement radial de la matrice poreuse. Ce qui confirme les
remarques €tablies lors des interprétations des cartes corrélées de la figure 3.5.
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Il est aussi possible de calculer directement la déformation globale de la surface a partir des
normes des déplacements avec les remarques faites précédemment. Comme déja signalées, les
déformations radiales sont positives, et en utilisant 1’égalité de 1’équation 3.4, la déformation
radiale de la surface peut étre calculée a partir de 1’équation 3.9.

—

U
Err = €00 \/(X "X+ (Y — Vo) (3.9)
ou (X ;Y) représentent les coordonnées du centre des patterns et (X ;Yy) celles du point
central. Ce dernier est identifié comme étant le centre du pattern qui se déplace le moins. Pour
chaque image corrélée, les coordonnées du centre sont calculées indépendamment. Dans ces
conditions, le point central correspondra toujours au centre des cercles concentriques car il est
actualisé pour chaque image. Cela possede 1’avantage de s’ affranchir des éventuels mouvements
de I’échantillon lors de I’injection de gaz dans la cellule de mesure. Les cartes des champs de
déformations linéiques peuvent donc étre construites de facon indépendantes les unes des autres.
Dans la figure 3.6 est présentée la carte du champs des déformations pour 1I’exemple de cette
partie.

10001 goo

FIGURE 3.6 — Exemple d’une carte des déformations induites par I’adsorption de CO; a P, =
5.08M Pa.

La déformation surfacique est homogene sur I’ensemble de la carte, excepté au centre de la
carte. Un pic est observable dans cette zone, mais ne posseéde aucune signification physique. En
effet, au centre de la carte de la figure 3.5.d., la valeur de la norme des déplacements est tres
faible (= Opx). Une grande déformation se traduirait par un déplacement important des patterns
dans cette zone. Le calcul de la position des patterns diverge prés du point central. Cela est
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dh a I’estimation de la position du point central qui est déterminée apres I’interpolation de la
matrice représentant les normes des déplacements. Les grandes déformations aux alentours du
point central n’ont donc pas de sens physique. Pour s’affranchir de cet artefact, un masque de la
zone centrale est établi. Il est représenté dans la figure 3.6 par le quadrillage blanc. Ce dernier
est un carré de (3.3 x 3.3) mm. Cela représente 5.6% de la zone de calcul, il reste donc une
surface assez conséquente pour déterminer la déformation surfacique globale. A titre d’infor-
mations, le masque représente 3.2% de la surface du matériau. Il reste assez d’informations pour
que les résultats soient considérés fiables. Les déformations calculées dans le masque n’inter-
viennent pas dans la déformation globale de la surface de 1’échantillon. Dans notre cas d’étude,
la déformation radiale moyenne est ,,, = 0.923. L’incertitude de mesure est déterminée par
la valeur moyenne des écarts des déformations surfaciques a sa valeur moyenne. Dans ce cas
13, Ael = 0.001%. 1l est aussi possible de déterminer I’incertitude de la mesure avec la cor-
rélation de deux images non-déformées. En effet, si deux images différentes et non-déformées
sont corrélées, 1'utilisation du principe de calcul de la déformation surfacique estimerait les
erreurs faites sur les déformations. Dans ce cas, I’incertitude est de Ac?, = 0.003%. Cette in-
certitude majore les erreurs car elle prend en compte les incertitudes dues aux calculs de la
corrélation d’images et les effets de contrastes et de lumieres entre deux images différentes
et non-déformées. De ce fait, I’incertitude sur la mesure de la déformation surfacique est prise
comme la valeur maximale entre ces deux méthodes. Dans I’exemple étudié dans ce paragraphe,
I'incertitude est donc Ae,., = 0.003%. La déformation radiale est donc &,.,. = (0.92340.003)%,
la précision de la mesure est de 0.3%, ce qui correspond aux valeurs trouvées dans la matrice
des déformations 3.5 calculées a partir des déplacements U, etU,,.

Grace a la technique de corrélation d’images, il est possible de remonter a la déformation
surfacique moyenne de deux facons différentes :

— Soit a partir des déplacements des patterns selon les axes O, et O,. Cela permet de
calculer les déformations €,.., €9 €t £g9. Apres la détermination de la matrice des défor-
mations, il est remarqué que ¢, = €gg et £,9 = 0.

— Soit a partir de la norme H(j H Pour des déplacements radiaux homogenes, la norme de

Hﬁ H = |U,|. De ce fait, I’équation 3.9 est déduite et permet d’obtenir la déformation
surfacique de fagon directe.

Dans la premiére approche, deux cartes des champs des déplacements selon O, et O, sont
nécessaires afin de calculer ¢,,.. Alors que dans la seconde approche, seule la carte du champs
des normes des déplacements suffit a déterminer la déformation. Dans ce travail, 1’estimation
de la déformation surfacique globale est calculée par le biais du champs des normes des dé-
placements. Ce choix de n’utiliser que les normes est effectué car 1I’exportation des données
expérimentales du logiciel de DIC est plus rapide. Chaque déformation surfacique calculée
dans le reste de ce mémoire sera établie par cette méthode.

Dans les différents modeles poromécaniques, les déformations volumiques sont représen-
tées et prédites. A partir des informations des déformations radiales, il nous faut donc remonter
aux déformations volumiques. En coordonnées cylindriques, le tenseur des déformations volu-
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miques s’écrit :

Err Ero Erz
E=| &0 Eo9 Eoz (3.10)
€rz €0z Ezz

La déformation globale volumique correspond a la trace de la matrice 3.10 :

AV
==
Or comme vu précédemment, les déformations ¢, et €49 sont égales. De plus, en supposant
que les déformations soient homogenes dans toutes les directions de I’espace, les déformations
suivant I’axe O, sont les mémes que celles suivant O, et O,. Donc, avec cette hypothese, nous

avons €, = g9 = €,,. En utilisant I’équation 3.11, la déformation volumique globale peut étre
approximée par :

Ev Tr(g) = e + g0 + €22 (3.11)

v =3 X Epp (3.12)

En utilisant les données expérimentales des champs des vecteurs des déplacements et les
positions des centres des patterns, la déformation radiale moyennée sur la surface est détermi-
née grace a I’équation 3.9. Si les déformations sont homogenes dans toutes les directions, la
déformation volumique peut étre estimée et est approximée par 3 fois la déformation radiale.

Pour conclure cette partie, grace a la technique de corrélation d’images, il est possible de
déterminer les déformations induites par adsorption de gaz selon les coordonnées choisies. Les
différentes cartes des champs des déformations obtenues nous renseignent sur 1’état de la totalité
de la surface. Ceci représente 1’avantage principal de la DIC par rapport aux autres techniques
de mesures des déformations comme les LVDT ou encore les extensometres qui eux donnent
des informations locales. L’adsorption implique un gonflement radial de la matrice poreuse. Ce
résultat est en accord avec la littérature : Ottiger et al. (2008), Battistutta et al. (2010) ou encore
Chen et al. (2012) mesurent aussi un gonflement de 1’échantillon.

3.3 Mesures complémentaires grace au montage.

Le nouveau banc d’essai a été développé afin de mesurer simultanément les isothermes
d’adsorption et les déformations induites. Cette partie est consacrée aux autres mesures expéri-
mentales potentielles que peut offrir ce montage.

3.3.1 Volume de la matrice poreuse.

Le principe de la technique manométrique repose sur les mesures de la pression et de la tem-
pérature du fluide contenu dans le volume du systéme. La connaissance des volumes accessibles
au gaz est indispensable pour déterminer le nombre de molécules présentes. La calibration des
volumes est donc une étape essentielle. Lorsqu’un échantillon est placé dans la cellule de me-
sure, le volume accessible au gaz, V), peut étre déterminé par détentes de gaz successives. Le
principe de cette méthode est développé dans la partie 1.2.2.1. Dans la section 3.1.1, le volume
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de la cellule de mesure a vide a été mesuré, et est égal V), = (188.8 4 0.3)ml. La différence
entre V; et le volume de la cellule de mesure contenant 1’échantillon (V) correspond au vo-
lume du squelette. Connaissant la masse de I’échantillon apres purification, la densité de la
matrice ainsi que son incertitude peuvent étre évaluées avec les équations 3.13.

Amg
ms

AVs
Vs

Ps = V. ) Aps = ps( ) (3.13)

3.3.2 Caractérisation du module d’incompressibilité du squelette.

Le module d’incompressibilité du squelette du matériau poreux doit étre connu afin de pou-
voir utiliser les modeles poromécaniques développés dans le chapitre 2. Grace a notre dispositif
expérimental, il est possible de mesurer ce module. En effet, si un gaz non-adsorbable, tel que
I’hélium, est injecté dans la cellule de mesure, 1’échantillon se contracte. Ceci peut étre expli-
qué par la poromécanique classique (voir la partie 1.3.1). La déformation du matériau est reliée
linéairement avec K, et la pression par la relation 1.27. Dans les travaux de Hol and Spiers
(2012), les auteurs utilisent cette méthode pour caractériser le module de la phase solide. En
pratique, des doses d’He a différentes pressoins sont injectées dans la cellule de mesure ou
se trouve I’échantillon a caractériser. Pour chaque dose, une image de la surface d’échantillon
est prise de la méme facon que dans la partie 3.2.2. Cette image représente 1’état de surface
du matériau qui se contracte sous la pression du fluide. En utilisant la technique de corrélation
d’images et la méthode de calcul des déformations induites de la section 3.2.2, les contractions
linéiques moyennées sur la surface peuvent étre déterminées. La courbe représentative de ces
déformations en fonction de la pression du fluide est une droite, dont le coefficient directeur cor-
respond au coefficient de compressibilité du squelette. Un exemple de cette droite est donnée
dans la figure 4.4.

3.3.3 Estimation du coefficient de dilatation thermique.

Pendant 1’étape de purification, 1’échantillon subit des variations de températures (voir an-
nexe A). La température de 1’étape 2 varie de la température ambiante ( ~ 25°C) a T ~ 65°C.
La mise sous vide est assurée a I’aide d’une pompe a vide. Elle est donc considérée constante
pendant I’étape 2. La déformation de 1’échantillon est seulement due a la variation de la tem-
pérature. En utilisant la technique DIC, ainsi que la méthode de calcul des déformations établie
dans la partie 3.2.2, les déformations radiales sont mesurées. Les points représentatifs des dé-
formations en fonction des températures sont tracés dans la figure 4.3. Les déformations ont
été calculées a partir d’une image de référence prise avant la purification. L’étape 1 induit une
contraction de la matrice (voir explications dans 1’annexe A). C’est la raison pour laquelle, les
premiers points de la figure 4.3 ont des valeurs de déformations négatives. Plus la température
augmente, plus I’échantillon se dilate. En théorie, la dilatation du matériau est proportionnelle
a la température. Le coefficient de dilatation thermique relie linéairement la variation de tem-
pérature a la déformation par la relation :

Err = ap AT (3.14)
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Le coefficient directeur de la droite ajustée correspond directement au coefficient de dilata-
tion thermique du matériau caractérisé. Dans la figure 4.3, une droite représentant la déforma-
tion en fonction de la température est donnée.

3.4 Conclusions et discussions.

Ce chapitre a été consacré au développement d’un nouveau banc d’essai permettant de me-
surer simultanément les isothermes d’adsorption et les déformations induites. Le dispositif est
composé d’'un montage manométrique couplé a un montage caméra. La technique manomé-
trique permet de mesurer les isothermes d’adsorption de fagon incrémentale. La calibration de
tous les volumes est essentielle avant toute mesure. En effet, a partir des volumes accessibles au
gaz et des mesures des pressions et des températures du fluide, les quantités de matiere présentes
dans tous les volumes du systeme sont estimées. Nos volumes des cellules ont été calibrés avec
une précision inférieure a 0.5% pres, ceci est satisfaisant dans notre cas d’étude.

Une quantité initiale de gaz connue dans la cellule dosante est injectée dans la cellule de
mesure dans laquelle se trouve 1’échantillon a caractériser. Au contact du milieu poreux, les
molécules de gaz s’adsorbent. Une diminution de la pression bulk a été constatée ainsi que
des variation de températures dans chaque cellule. Lorsque I’équilibre thermodynamique a été
atteinte, la pression et la température des molécules du fluide qui surnage ont ét€ mesurées pour
déterminer la quantité finale de gaz non-adsorbée. La différence entre la quantité initiale et finale
correspond a la quantité adsorbée pour la pression bulk. En répétant de procédé, I’isotherme
d’adsorption a pu étre construite de maniere incrémentale. La partie manométrique a été validée
a I’aide d’un charbon actif qui a été aussi caractérisé par la technique gravimétrique.

Une étude de limite d’utilisation de 1’appareillage a été réalisée dans les gammes de pres-
sion/température suffisantes dans ce travail de these : pour les gaz C'H, et He, la pression
maximale ne dépasse pas 13 M Pa, tandis que pour le C'O, la pression maximale est impo-
sée par le conditionnement de ce gaz dans notre laboratoire qui est 6 M Pa. Les températures
d’études sont 30°C' et 45°C'. Ces gammes correspondent aux conditions des gaz dans les réser-
voirs naturels. Il est ressorti de cette étude que les densités des gaz et les quantités de matieres
estimées a ’aide des mesures de pression/température ont des précisions respectives de 0.1%
et 0.2% pres. De plus, lorsque que le fluide est maintenu a une pression de 13 M Pa dans le
montage, un point de d’adsorption ne doit pas dépasser 10/ afin que la mesure soit fiable. Dans
le cas contraire, une fuite a un impact sur les mesures pour des temps de manipulations plus
long.

Dans la cellule de mesure se trouve un hublot saphir sur lequel I’échantillon est positionné.
A chaque point de I’isotherme d’adsorption, une image digitale est capturée a 1’aide d’une ca-
méra numérique. Chaque image correspond a 1’état de surface de 1’échantillon déformé. Grace
a la technique de corrélation d’image, les déformations induites par adsorption ont pu étre dé-
terminées. Des cartes du champ des déplacements suivant les axes O, et O, ont été importées
du logiciel de corrélation Icasoft. A partir de celles-ci, les matrices de déformations ont été
calculées : les déformations ¢,y sont négligeables devant les déformations radiales, €4y, et or-
thoradiales ¢,... De plus, il a été remarqué que cyy =~ <., ce qui a permis de conclure que pour
un matériau homogene (par exemple le charbon actif), ’adsorption de gaz entraine un gonfle-
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ment radial de la matrice poreuse. Pour un point d’adsorption, la déformation correspond a la
déformation radiale linéique moyennée sur la surface. Si les déformations sont considérées ho-
mogenes dans toutes les directions de I’espace, la déformation volumique est approximée par
trois fois la déformation radiale.

Le montage expérimental peut offrir la possibilité de caractériser des propriétés de 1’échan-
tillon. En effet, la densité volumique du squelette du matériau pourra estimée. A partir du vo-
lume a vide de la cellule de mesure et du volume accessible au gaz lorsque 1’échantillon est
introduit dans cette cellule, le volume du squelette sera déterminé. Connaissant sa masse, il sera
donc facile de remonter a sa densité. La deuxieme caractérisation possible est celle du module
d’incompressibilité du squelette, K. Si un gaz non-adsorbable est injecté dans la cellule de
mesure, la pression exercée sur 1’échantillon implique une contraction du matériau. Selon la
poromécanique classique, la contrainte due a la pression du fluide et la déformation sont reliées
par le module d’incompressibilité. Enfin, la troisieme caractérisation est la détermination du
coefficient de dilatation thermique du solide. L’ augmentation de la température de la cellule de
mesure induit une dilatation de I’échantillon se situant dans cette dernicre. Le coefficient de
dilatation thermique est lié linéairement a la variation de la température et la déformation de la
surface induite.

La validation du nouveau dispositif expérimental étant effectuée, les mesures completes
d’isothermes d’adsorption et des courbes des déformations induites pourront étre réalisées sur
un matériau modele qui est un charbon actif. Avant toute mesure, il sera indispensable que ce
matériau soit correctement caractérisé : propriétés mécaniques, caractérisations des volumes
poreux... Une fois ces caractérisations faites, il sera possible de valider notre modele poromé-
canique étendu a la double porosité. Le chapitre 4 est consacré a cela.
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Chapitre 4

Validation du modele poromécanique sur
un charbon actif.

A T’aide du banc d’essai décrit dans le chapitre précédent, les me-
sures simultanées d’isothermes d’adsorption et des courbes des dé-
formations sont effectuées sur un charbon actif. De plus, une ca-
ractérisation complete de ce matériau est réalisée afin de détermi-
ner ces propriétés mécaniques. Cela constituera les données expé-
rimentales nécessaires afin de valider notre modele poromécanique
étendu a la double porosité.
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4.1. Matériau utilisé.

Dans le chapitre précédent, un nouveau ban d’essai est élaboré et validé afin de mesurer de
facon simultanée les isothermes d’adsorption et les déformations induites sur un méme échan-
tillon. Le but de ce chapitre est de tester la validité du modele poromécanique étendu a la double
porosité. Pour cela, les mesures expérimentales sont réalisées sur un charbon actif. Ce matériau
artificiel possede 1’avantage d’avoir une double porosité distincte : une porosité d’adsorption
due a la grande surface spécifique et une porosité de transport provenant de son conditionne-
ment. Plusieurs auteurs utilisent le charbon activé afin de valider des expériences ou différents
modeles (Gensterblum et al. (2009), Khaddour et al. (2014), Malheiro et al. (2014)).

La premiere partie de ce chapitre consiste a présenter et a caractériser notre charbon actif.

Une fois toutes les caractérisations établies, les mesures des isothermes d’adsorption et des
déformations induites sont effectuées, elles sont présentées dans la deuxieme partie de ce cha-
pitre. Des discussions sur les résultats expérimentaux sont apportés dans ce paragraphe.

Le troisieme partie est consacrée a la confrontation entre les mesures expérimentales et les
déformations prévues par le modele poromécanique étendu pour le charbon actif immergé dans
le CO5 et le C'Hy. L’apport de I’extension du modele a la double porosité est constaté, un bon
accord est observé entre les déformations mesurées et celles prévues par le modele a double
porosité.

La quatricme partie de ce chapitre présente une simulation du modele lorsque le matériau
est contraint par des forces extérieures. Dans les réservoirs naturels, le charbon ne peut pas
se déformer librement comme cela est le cas lors de nos expériences. Il est contraint par des
forces extérieures, de ce fait, la déformation macroscopique est quasi nulle. En imposant une
déformation nulle dans le modele lors de 1’adsorption de gaz, les variations des porosités et des
propriétés mécaniques sont étudiées lors de 1’adsorption de gaz dans les pores d’adsorption.

4.1 Matériau utilisé.

Le matériau utilisé est un charbon actif. Ce type de matériau possede une tres grande surface
spécifique qui lui confere un fort pouvoir adsorbant. Grace a ce pouvoir, les charbons actifs
sont utilisés dans de nombreux domaines d’applications comme dans différents systemes de
filtration de 1’air pour le purifier, pour la décontamination de I’eau potable car il retient un
grand nombre de composés organiques ou encore pour stocker de I’hydrogene. Dans notre cas,
le charbon actif s’est avéré tres intéressant notamment par son pouvoir adsorbant mais aussi
pour sa double porosité. En effet, ce type de matériau présente deux types de porosités bien
distinctes : une porosité d’adsorption et une porosité de transport. La porosité d’adsorption
est propre au charbon actif et a son activation, alors que la porosité de transport provient du
conditionnement du matériau : les grains de charbon activés sont compactés et extrudés sous
forme cylindrique. De plus, le charbon actif est un matériau artificiel donc son hétérogénéité
est faible et maitrisée. Deux échantillons différents auront donc des propriétés mécaniques tres
similaires. Cecli présente un avantage pour 1’utilisation de ce type de matériau. Le charbon actif
est donc le matériau adéquat afin de valider la nouvelle technique expérimentale et le modele
poromécanique étendu a la double porosité.

Notre charbon actif provient de la société C'hemuviron. Les échantillons se présentent sous
forme cylindrique de hauteur h = (1.922+0.004)cm et de diamétre d = (2.087+0.002)cm. Le
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volume géométrique d’un échantillon est donc : V,.;, = (6.57 £ 0.03)m L. La masse de I’échan-
tillon apres 1’étape de la purification (voir I’étude de la purification dans I’annexe A) est de
ms = 4.137g. Avant toutes manipulations, il est nécessaire de caractériser notre matériau afin
de déterminer toutes ces propriétés texturales (surface spécifique, volumes de la porosité d’ad-
sorption et de la porosité de transport) et mécaniques (module d’incompressibilité, coefficient
de poisson...).

4.1.1 Caractérisations des volumes poreux.

a.lsothermes d’adsorption b.Intrusion AutoPore
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FIGURE 4.1 — Caractérisations des volumes poreux du charbon actif. a : Isothermes d’adsorption
mesurées par des techniques de porosimétrie a gaz : ASAP 2020. b : Intrusion de mercure
mesurées par la technique de porosimétrie a mercure : AutoPore.

4.1.1.1 Volume de la porosité d’adsorption.

Afin de déterminer le volume de la porosité d’adsorption du charbon actif et sa surface
spécifique, un échantillon est caractérisé a 1’aide d’un porosimetre a gaz, ’ASAP 2020 de
la société Microméritics (les caractéristiques sont données dans la partie 1.2.3). L’analyse a
été réalisée dans les conditions suivantes : adsorption de 1’azote a une température de 77K.
La figure 4.1 montre I’isotherme d’adsorption et de désorption. Il est clairement visible que
I’isotherme d’adsorption et de désorption de 1’azote dans le charbon actif est réversible. Cette
isotherme est du type [ (voir la partie 1.2). Les isothermes de type I sont caractéristiques d’un
adsorbant présentant une porosité d’adsorption. L’absence d’un cycle d’hystérésis indique que
I’échantillon poreux ne contient pas de mésoporosité. La surface spécifique déduite de 1’iso-
therme est Sppr = (1190 + 10)m2. g~ !. La surface BET d’un charbon actif quelconque varie
entre 400 et 2500m?.¢g~! suivant la porosité du matériau. Dans les travaux de Rouquerol et al.
(2003), 1a surface BET de leur matériau microporeux est (1600 + 20)m?.g~!. Le charbon actif
de Gensterblum et al. (2009) posséde une surface spécifique de 1063m?2.¢g~!. Notre résultat est
donc cohérent avec les valeurs reportées dans la littérature.

La méthode d’analyse AS AP permet de mesurer des quantités de matieres adsorbées pour
des pressions relatives assez faibles, de I’ordre de P/Py = 107° (figure 4.1). A cet ordre de
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grandeur, les tailles de pores accessibles sont inférieures a 2nm. Le volume des pores d’adsorp-
tion peut étre déterminé et vaut : V;, = 0.51ml.¢g~'. Connaissant le volume de I’échantillon
(Veen, = (6.57 & 0.03)mL), a partir de 1’équation 1.1, la porosité d’adsorption est déduite :
¢ = (32.2£0.2)%.

4.1.1.2 Volume de la porosité de transport.

Le porosimetre a mercure, I’ AutoPore de Microméritics, est utilisé afin de caractériser le
volume de la porosité de transport du charbon actif (le principe est détaillé dans la partie 1.2.3).
Le volume pénétré dans I’échantillon est mesuré en fonction de la pression du mercure. La figure
4.1 donne la courbe d’intrusion en fonction de la pression du mercure. Lors de 1’expérience
d’extraction, pour une méme pression, la quantité de mercure présent dans 1’échantillon est
supérieure que lors de I’intrusion de mercure. La pénétration du mercure est un phénomene
irréversible. A la fin de I’analyse, un volume de mercure reste piégé dans 1’échantillon. Le
volume des pores de transport est donné par la méthode d’analyse de I’ AutoPore : V,,, =
0.66ml.g~'. La porosité de transport est estimée a partir de I’équation 1.1 a ¢p; = (41.64-0.2)%.
Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle du volume des pores d’adsorption. Cela
permet de conclure que la présence des pores de transport est aussi importante que celle des
pores d’adsorption.

4.1.1.3 Distributions des tailles de pores.
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FIGURE 4.2 — Distribution des tailles de pores du charbon actif. a. Distribution des tailles de
pores sur toute la gamme. b. Distribution des tailles de pores déterminée a partir des mesures de
I’ AutoPore.

A partir des différentes techniques de caractérisations réalisées précédemment, la distribu-
tion des tailles de pores (PSD) peut étre construite. Dans la partie 1.2.3, des modeles ont été
introduits afin de remonter a la PSD a partir de 1’isotherme d’adsorption mesurée par I’ ASAP,
et de I'intrusion de mercure déterminée par 1’ AutoPore. La discussion des modeles ne fait
pas ’objet d’étude dans ce mémoire. Cependant, ils sont utilisés afin de caractériser le type
de porosité du charbon actif. Chaque modele permet d’établir la PSD suivant la gamme de
taille des pores caractérisée par une technique d’analyse (cf partie 1.2.3). La PSD de la partie
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microporeuse est caractérisée a partir de I’isotherme d’adsorption mesurée par I’ ASAP et en
appliquant le modele HK. Enfin, par le biais de la courbe de I’intrusion de mercure mesurée par
I’ AutoPore et I’utilisation de la loi de Laplace, la distribution des tailles des pores de transport
peut étre définie.

La figure 4.2 représente la PSD compléte. Un pic a environ 0.9nm est notable. Ce qui
confirme la conclusion de la partie 4.1.1.1 qui stipule que le charbon actif est essentiellement
microporeux. Sur cette figure, il est difficile de s’apercevoir s’il existe une porosité de transport,
a cause de I’effet d’échelle du graphique. La figure 4.2 propose alors une représentation de la
PSD déterminée a partir des mesures de I’ AutoPore. Il est a noter la présence de pores entre
100 et 1000nm. Cependant, les points vers les tailles de 50nm sont discutables car ils rentrent
dans la gamme de précision de I’ AutoPore.

En conclusion, le charbon actif présente une double porosité : une porosité d’adsorption
avec un pic centré autour de 0.9nm et une porosité de transport dont les tailles de pores sont
entre 100 et 1000nm. Ce matériau semble donc étre un matériau idéal pour valider le modele
poromécanique étendu a la double porosité car il présente une double porosité bien distincte
I’une de I'autre, sans qu’elles interagissent entre elles. De plus, il est important de signaler
que la PSD n’est pas une donnée d’entrée du modele poromécanique, seules les porosités nous
intéressent. Ainsi, la position précise du pic centré autour de 0.9nm n’a pas d’importance. La
caractérisation des propriétés mécaniques fait I’objet de la partie suivante.

4.1.2 Caractérisations des propriétés de la matrice.

4.1.2.1 Estimation du coefficient de dilatation thermique.

Purification — 2™ étape — Augmentation de la température
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FIGURE 4.3 — Mesure du coefficient de dilatation thermique, ar. Le coefficient directeur de la
droite ajustée correspond au coefficient de dilatation thermique.

Le coefficient de dilatation thermique est un des parametres du matériau que le montage
expérimental développé dans ce travail est capable de déterminer. La méthode de cette caracté-
risation est expliquée dans la partie 3.3.3. Ce coefficient peut étre déduit au cours des étapes 2 et
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3 de la purification, les détails de la purification globale du charbon actif sont dans I’annexe A.
Pendant ces étapes, 1’échantillon subit des variations de la température. Ce qui entraine une di-
latation du matériau. Les déformations induites par les variations de la température du charbon
actif sont tracées en fonction des températures dans la figure 4.3.

Le coefficient directeur de la droite ajustée correspond directement au coefficient de dilata-
tion thermique du charbon actif. Sa valeur est : 14.33.1075°C'~!. Dans la littérature, la valeur
du coefficient de dilatation thermique d’un charbon peut varier entre [5 — 25].107%°C~1, ce qui
peut valider notre technique de mesure de déformation ainsi que la méthode d’analyse.

4.1.2.2 Volume de la matrice.

L’échantillon cylindrique de charbon actif, dont les propriétés géométriques sont données
précédemment, est positionné sur le hublot saphir de la cellule de mesure. Le volume de la
matrice de 1’échantillon peut étre estimé grace a notre dispositif expérimental. Le développe-
ment de la méthode de calcul est donnée dans la section 3.3.1. Une fois I’étape de la purifi-
cation terminée (voir les explications dans I’annexe A), la calibration des volumes peut étre
réalisée par détentes successives de gaz. Les explications de cette méthode de détermination
des volumes sont données dans la partie 1.2.2.1. Le volume accessible au gaz dans la cellule
de mesure vaut V; = (187.1 &+ 0.3)ml, le volume accessible total calibré du systéme vaut
Vr = (283.1 £ 0.3)ml. Ces volumes sont estimés réciproquement a 0.16% et 0.11% pres, ce
qui représente une précision suffisante. Dans la section 3.1.1, le volume de la cellule de mesure
a vide a été mesurée, et est égal V), = (188.8 &= 0.3)ml. La différence entre V) et le volume
de la cellule de mesure contenant I’échantillon (V) correspond au volume du squelette. Ce
volume vaut : V; = (1.7 & 0.6)ml. En utilisant I’équation 3.13, la densité de la matrice, ainsi
que son incertitude peuvent étre évaluées avec les équations 3.13. La densité du squelette vaut
donc p, = (2.4 £ 0.8)kg.L".

Dans la partie 4.1.1.1, le volume des pores d’adsorption par gramme est caractérisé€ a partir
du porosimetre a gaz ASAP. Pour notre échantillon, le volume des pores d’adsorption vaut
Vs, = (2.115£0.001)ml. Alors que dans la section 4.1.1.2, le porosimétre & mercure caractérise
le volume des pores de transport par gramme. Le volume des pores de transport ramenés a
notre échantillon est égale a : V,,, = (2.736 & 0.001)m!l. En sommant tous les volumes, a
savoir V; 4V, + Vj,,, le volume de I’échantillon total est déduit, V2, = (6.5 & 0.6)ml. Cette
valeur correspond bien, aux incertitudes pres, a celle du volume géométrique mesuré, qui est de
Veern = (6.57 £ 0.03)ml.

A partir des volumes calibrés et mesurés de I’échantillon, les différentes porosités peuvent
étre déterminées en utilisant les équations 1.1 :

6, = (3224+02)%
4.1)
oy = (41.6+£0.2)%

La porosité totale de 1’échantillon est donc ¢, = (73.8 4 0.4)%. Cette valeur importante
semble €tre en accord avec les porosités des charbons actifs de la littérature.
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FIGURE 4.4 — Mesure du module d’incompressibilité du squelette, /. La valeur absolue du
coefficient directeur de la droite ajustée donne la valeur du coefficient.

4.1.2.3 Caractérisation du module d’incompressibilité du squelette.

Le module d’incompressibilité du squelette du matériau poreux doit étre connu afin de pou-
voir utiliser les modeles poromécaniques développés dans le chapitre 2. Grace a notre dispositif
expérimental, il est possible de mesurer ce module. La méthode de détermination de la valeur
du K, est donnée dans la section 3.3.2.

Le squelette du charbon actif a la particularité de se compacter sous I’effet de la pression
du fluide. En effet, ce charbon actif est composé a partir de grains de charbon compactés.
D’avantages d’explications du phénomene de compression des grains composant la matrice de
I’échantillon sont données ultérieurement dans la partie 4.2.3. Afin d’éviter ce phénomene de
compression, une dose d’hélium est injectée dans la cellule de mesure. A partir de 1a, 'image
prise de la surface du matériau constitue 1’état de référence. En effet, la matrice étant com-
pactée, les contraintes liées aux pressions de gaz injectées successivement et les déformations
induites sont reliées uniquement au module d’incompressibilité du squelette, K. Les résultats
sont représentés par la figure 4.4. Les contraintes dues aux pressions exercées sur 1’échantillon
impliquent des faibles déformations volumiques. Elles sont de 1’ordre de —0.06% a —0.1% pour
des pressions exercées comprises entre 0 et 2.5M Pa. Le coefficient directeur de la droite ajus-
tée correspond au module d’incompressibilité du squelette au signe pres. Sa valeur est estimée
a K, = (6000 4 500) M Pa, sa précision est de 8% pres. Hol and Spiers (2012) mesurent des
modules de I’ordre de 7600M Pa pour des échantillons différents d’un charbon naturel. Com-
parer notre valeur mesurée a celle de la littérature est donc quelque chose de difficile car les
matériaux ne sont pas identiques. Cependant, les valeurs sont du méme ordre de grandeur, ce
qui est rassurant sur 1’estimation du module d’incompressibilité du charbon.
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4.1.3 Caractérisations des propriétés mécaniques homogénéisées.

La caractérisation des propriétés mécaniques est une partie essentielle pour I’application des
modeles poromécaniques. La méthode de caractérisation par ultra-son est choisie. Le principe
de caractérisation par des ondes ultrasonores possede 1’avantage de pouvoir déterminer le mo-
dule de Young ainsi que le coefficient de Poisson (voir explications dans la partie 1.3.3). Les
montages présentés dans la figure 1.12 sont utilisés. La hauteur de 1’échantillon a caractériser
estde h = 18.68mm. Dans la partie 1.3.3, les principes des méthodes de mesures des vitesses
des propagations des ondes ultrasonores sont développés.

Le temps de propagation, At, des ondes longitudinales dans la hauteur de 1’échantillon est
défini comme la différence entre le temps du début du signal qui traverse I’échantillon (¢ ) et ce-
lui du début du signal de la source, . La figure 4.5.a représente un exemple des signaux visua-
lisés dans le cas d’une fréquence du signal d’entrée de 10k H z. Elle illustre les différents temps.
Pour des raisons de clarté, les signaux ne sont pas complets, la base de temps est de 2045/ div.
Les différents signaux sont donnés dans 1’annexe D. Les différents temps ainsi que les vitesses
de propagations des ondes ultrasonores sont répertorié€s dans le tableau 4.1, pour différentes fré-
quences du signal envoyé. L’incertitude de mesure des temps est estimée a 0.1us car le repere
des débuts des signaux est assez facile a localiser et la mesure du temps est précise. Les vitesses
des propagations dépendent peu des fréquences des signaux émis. En effet, pour une fréquence
de 10k H z, 1a vitesse estimée est de 29042m.s~ 1, alors pour la fréquence de 100k H z, la vitesse
est 308 4+ 2m.s~!. Une augmentation d’un ordre de grandeur de la fréquence n’a pas autant de
conséquences sur 1’augmentation de la vitesse des ondes ultrasonores. La vitesse moyenne de
propagation des ondes longitudinales dans le charbon actif est V,, = 298.75m.s~!, I’écart type
est oy, = 8m.s~*. Donc V,, = (300 & 10)m.s".
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FIGURE 4.5 — Caractérisations des propriétés mécaniques du charbon actif par ultra-son. a.
Signaux des ondes longitudinales pour f = 10kHz. b : Signaux des ondes transversales pour
f =050kH>z.

Le temps de propagation des ondes transversales dans le charbon est mesuré pour différentes
positions du laser (cf figure 1.12). La figure 4.5.b. présente les signaux captés selon la position
du laser pour une fréquence de 50k H z. Le point maximal des signaux est pris comme repere
pour mesurer le temps de passage du signal pour chaque position du laser. La courbe représen-
tative de la position du laser en fonction du temps de passage donne la vitesse de propagation
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des ondes transversales. Elle est donnée dans la figure 4.6. Le coefficient directeur de la droite
correspond 2 la vitesse de propagation des ondes transversales et vaut V, = (177 4 1)m.s™ 1.

Les vitesses de propagation des ondes longitudinales et transversales dans le matériau sont
déterminées. Les propriétés mécaniques du charbon actif peuvent étre déduites en utilisant les
équations établies dans la partie 1.3.3 et a partir de la densité du matériau mesurée dans la
partie 4.1.2.2, qui vaut (2.4 & 0.8)kg.L~1. Les modules de compressibilité et de cisaillement
homogénéisés sont : K = (115 + 40)M Pa et G = (75 £ 25)M Pa. A partir de ces modules,
le coefficient de poisson, ainsi que le module de Young sont calculés : v = (0.23 £ 0.15) et
E = (185 £ 60) M Pa.

Charbon actif  h [mm] 18.68 = 0.04

SR tolus]  tlusl  Atlps]  Vyms]
10 1524+0.1 79.6 £0.1 644 +02 29042
20 14.3 + 0.1 77.8 £ 0.1 63.5+02 29442
50 13.9 0.1 75.6 £ 0.1 61.7+02 303+2
100 13.6 £ 0.1 74.2 + 0.1 606 0.2 308+2

TABLE 4.1 — Résultats des vitesses de propagations des ondes P dans le charbon actif. ¢, cor-
respond au temps du début du signal de la source, ¢ty correspond a celui du début du signal
qui traverse I’échantillon, At : temps de propagation des ondes longitudinales, V), : vitesse de
propagation des ondes longitudinales.

0.01 T T T 1
—a0* Point maximal du signal + + A~
;(g)=a107€ J:t%?l Droite fittée f(x) - » = -
0.008 b D0 =-0.00946364 il
0.006 S
E L
E .
5 0.004 ek
2 -
o e
0.002 e
0 7
-0.002
5e-005 6e-005 7e-005 8e-005 9e-005 0.0001 0.00011
temps [s]

FIGURE 4.6 — Résultats ondes S pour la fréquence f = 50kH z. Le coefficient directeur de la
droite fittée correspond a la vitesse des ondes S traversant 1’échantillon.

Dans cette partie dédiée a la caractérisation du charbon actif, les volumes poreux du charbon
actif ont été mesurés, ainsi que ces propriétés mécaniques. Ces caractérisations sont nécessaires

104



4.2. Mesures simultanées des isothermes d’adsorption et des déformations.

afin d’identifier les parametres d’entrée des modeles poromécaniques. Nous allons maintenant
mesurer les isothermes d’adsorption et les déformations induites sur 1’échantillon de charbon
actif.

4.2 Mesures simultanées des isothermes d’adsorption et des
déformations.

4.2.1 Mesures des isothermes d’adsorption.
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FIGURE 4.7 — Isothermes d’adsorption du C'H4 et C'Os sur le charbon actif, aux températures
expérimentales respectives de 30°C et 45°C.

Les isothermes d’adsorption du C'H,4 et du C'O, sont mesurées respectivement a une tem-
pérature de 30°C' et 45°C'. Cette derniere valeur a été choisie pour que le C'Os soit dans un état
supercritique (7, 502 = 31.3°C). Dans cet état, le C'O, ne présente alors aucun risque de transi-
tion de phase, comme par exemple liquide/gaz. L’ isotherme au C'H,4 est mesurée a T = 30°C, a
cette température les quantités adsorbées sont plus importantes qu’a 7' = 45°C' pour ce type de
matériau. La procédure de calcul des quantités adsorbées est développée dans la partie 1.2.2.1.
Dans cette procédure, il est indiqué qu’il faut attendre 1’équilibre thermodynamique avant de
pouvoir relever les pressions et les températures. Le temps d’équilibre est déterminé a partir
d’une étude cinétique de I’adsorption, elle est expliquée dans 1’annexe B. La cinétique d’ad-
sorption du C'O, révele un temps d’équilibre d’environ 15min (sorption et désorption) avant de
relever le point. Ce méme temps d’équilibre est respecté entre les points des isothermes. Il est
bien connu dans la littérature que le dioxyde de carbone s’adsorbe d’avantage que le méthane
(Ottiger et al. (2008), Battistutta et al. (2010) pour ne citer que ces travaux). De ce fait, lors de
I’adsorption du C'H,, le temps d’équilibre thermodynamique est considéré comme étant celui
du COQ
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L’isotherme d’adsorption du C'Hy, a T' = 30°C' est représentée sur la figure 4.7. Différents
cycles d’adsorption ont été réalisés : un cycle comprend une mesure complete de sorption de
gaz (COy : [0 — 5]MPa , CHy : [0 — 12]M Pa) et de désorption (CO; : [5 — 0.1|M Pa,
CHy : [12 — 0.1]M Pa). A la fin d’un cycle, la pression bulk est maintenue a environ 0.1
MPa. Le vide n’est donc pas fait entre deux cycles. Cela permet de garder des quantités ad-
sorbées dans 1’échantillon avant d’effectuer un autre cycle. En procédant de cette facon, il est
possible de s’apercevoir si le phénomene d’adsorption est bien réversible pour notre matériau.
D’apres la figure 4.7, les isothermes de sorption et de désorption du C'H, des différents cycles
sont superposées. Le phénomene d’adsorption est bien réversible pour notre matériau car les
isothermes d’adsorption ne présentent pas de cycle d’hystérésis confirmant la structure micro-
poreuse du matériau utilisé. Les isothermes mesurées par la nouvelle technique expérimentale
sont du méme type que celles mesurés par les méthodes de caractérisations dans la section
4.1.1.1 a I’aide d’un appareil commercial, ce qui est rassurant. L’isotherme est caractéristique
d’un matériau essentiellement microporeux.

4.2.2 Mesures des courbes des déformations.

En chaque point des isothermes d’adsorption, une image représentant 1’état de surface dé-
formée de I’échantillon est capturée et est corrélée par rapport a une image de référence qui
est non-déformée. Les déformations induites par I’adsorption sont déterminées a partir de la
méthode développée dans la section 3.2.2. En utilisant les données expérimentales des champs
des vecteurs des déplacements et les positions des centres des patterns, la déformation radiale
moyennée sur la surface est déterminée grace a I’équation 3.9. En supposant que les déforma-
tions soient homogenes dans toutes les directions de I’espace, la déformation radiale volumique
peut étre estimée et est approximée par 3 fois la déformation moyennée sur la surface. A chaque
point des isothermes d’adsorption mesurées dans la section 4.2.1, la déformation volumique
moyenne du matériau est déterminée par cette méthode. La figure 4.8 présente les courbes des
déformations du milieu poreux pour les deux gaz étudiés.
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FIGURE 4.8 — Courbes des déformations induites par 1I’adsorption des gaz C' H, (a.) et CO5 (b.)
dans les conditions expérimentales établies dans le paragraphe 4.2.1.

Les déformations induites par I’adsorption du C'O, sont supérieures a celles induites par
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I’adsorption du C'H,4 pour une pression bulk fixée. Ce résultat est prévisible car les quanti-
tés de matieres de C'O, adsorbées par le charbon sont supérieures a celle du C'H,, pour une
pression bulk donnée. Cette remarque a déja été faite dans plusieurs travaux, tels que ceux de
Ottiger et al. (2008), Chen et al. (2012), Cui et al. (2007), pour ne citer qu’eux. De plus, les
courbes des déformations volumiques présentent un cycle d’hystérésis apres la déformation in-
duite par la sorption de gaz du 1°" cycle, puis les déformations sont réversibles pour les autres
cycles sorption/désorption, aux incertitudes pres. Le cycle d’hystérésis est plus marqué lors de
I’adsorption du C H,. Pour une pression donnée, la déformation due a I’adsorption du 1°" cycle
est plus faible que la déformation due a la désorption de ce méme cycle. Pour comprendre ce
phénomene, 1’enveloppe des déformations dues a 1’adsorption du C'H, est considérée.
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FIGURE 4.9 — Courbe de chargement lors de 1’adsorption du C'H,.

Les pressions bulk du fluide lors de I’adsorption du C'H, du 1¢" cycle et lors de la désorp-
tion du cycle 4 sont tracées en fonction des déformations induites. Ce tracé est équivalent aux
courbes de chargements contraintes/déformations et est donné dans la figure 4.9. La courbe de
chargement est assimilable a une courbe de compression ot une irréversibilité de la déformation
est remarquable. Lors de la 1" adsorption de gaz, il existe une compétition entre la compression
des grains composant la matrice du charbon actif et le gonflement de la matrice induit par I’ad-
sorption de C'H,. Une fois que la matrice est compactée, les déformations dues a I’adsorption
de gaz sont réversibles. Lors de la fabrication de notre charbon actif, le charbon est concassé en
grains qui sont chauffés a haute température. Les grains sont ensuite solidifiés en les compactant
puis extrudés. Nos matériaux sont donc constitués de grains de charbon activés. La compres-
sibilité correspond a I’aptitude du milieu granulaire a se densifier sous I’effet d’'une contrainte
mécanique. Plusieurs auteurs parlent méme d’énergie de compression, £, (Souriou (2007) ou
Saint-Raymond (1995)). La compressibilité d’un matériau est un phénomene physique mesu-
rable, différents auteurs ont proposé des modeles afin de comprendre cet effet (Denny (2002),
Heckel (1961) et Kawakita and Liidde (1971)). Cependant, la compressibilité d’une matrice est
difficilement prévisible car elle dépend de plusieurs parametres comme la taille et la morpholo-
gie des grains composant le matériau (Hahn (1986), Patel et al. (2006)).
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4.2.3 Discussions des mesures expérimentales.

a. Isotherme d’adsorption 1" cycle — CH, b. Courbe des déformations 1% cycle — CH,
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FIGURE 4.10 — Courbes des déformations avec le changement d’état de référence. a. Isotherme
d’adsorption du 1¢" cycle du C'H4. b. Courbe des déformations due a 1’adsorption du C'Hy,
1¢" cycle. c. Isothermes d’adsorption du C'H, et C'O, recalculées a partir du nouvel état de
référence. d. Courbes des déformations recalculées a partir du changement d’état de référence
pour les gaz CH4 et C'Os.

Dans la partie précédente, nous avons vu que la 1" sorption de gaz dans le charbon actif
induit une déformation qui est le résultat de la compétition entre la compression de la matrice
et le gonflement da a I’adsorption. Lors des développements des modeles poromécaniques du
chapitre 2, seules les déformations dues a 1’adsorption de gaz sont estimées.

Pour s’affranchir de la compressibilité du squelette, un nouvel état de référence va étre
considéré. Ce dernier est choisi a la fin du 1¢" cycle. En effet, apres ce cycle sorption/désorption,
la matrice semble étre compactée car les déformations sont réversibles et donc uniquement
dues au phénomene d’adsorption. Le dernier point de 1’isotherme de désorption du 1¢" cycle
et le dernier de la courbe de déformation représentent les nouvelles références pour chaque
courbe. Cela est représenté dans les figures 4.10.a. pour I’isotherme d’adsorption et 4.10.b.
pour la courbe des déformations dans le cas du C' H,. Les quantités de matieres adsorbées sont
recalculées a partir de cette nouvelle référence ainsi que les déformations. En procédant de cette
facon, les déformations mesurées sont seulement dues aux nouvelles quantités de gaz adsorbées.
Les nouvelles données expérimentales sont déterminées et représentées dans les figures 4.10.c.
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et 4.10.d. pour les deux gaz. Toutes les valeurs des données expérimentales rencontrées dans ce
manuscrit sont répertoriées dans 1’annexe D.

L’adsorption du C'O; jusqu’a 5 M Pa et du C'H, jusqu’a 11 M Pa dans le charbon actif
induit des gonflements volumiques de 2.3% et de 1.7%. Les déformations volumiques induites
par adsorption relevées dans la littérature sur des charbons naturels sont du méme ordre de
grandeur (Ottiger et al. (2008),Day et al. (2008), Battistutta et al. (2010), Chen et al. (2012)).
Bien entendu, il est difficile de comparer les valeurs mesurées des différents travaux car les
matériaux ne sont pas les mémes. Les déformations mesurées ne sont pas négligeables.

D’apres les isothermes d’adsorption, le CO, s’adsorbent plus que le méthane pour une pres-
sion bulk donnée. Cela impliquerait une déformation plus importante lors de 1’adsorption du
dioxyde de carbone a cette méme pression. Cette remarque est donc vérifiée lors des mesures
des déformations induites par adsorption de gaz.

4.3 Confrontations modélisations et expérimentations.

Les données expérimentales des quantités de maticres adsorbées en exces étant mesurées,
ainsi que les propriétés poromécaniques du squelette du matériau, il est possible de prévoir les
déformations de I’échantillon grace aux modeles poromécaniques développés dans le chapitre
2. Les déformations calculées par nos modeles sont ensuite comparées a celles mesurées par
notre dispositif expérimental.

4.3.1 Propriétés mécaniques initiales.

Propriétés du charbon actif Valeur Unité
Caractérisations par ultra-son :

Module d’incompressibilité K(p) 115+£40 MPa
Module de cisaillement G(o) 75 +25  MPa
Coefficient de poisson v(p) 0.23+0.15 —
Modeles d’homogénéisations, porosité cylindrique :

Module d’incompressibilité K 5765 MPa
Module de cisaillement Gy 3480 MPa
Coefficient de poisson Vs 0.248 —

TABLE 4.2 — Propriétés mécaniques du charbon actif mesurées par ultra-son et les propriétés
mécaniques du squelette du charbon actif. Les valeurs des propriétés du squelette sont calcu-
l1ées a partir des modeles d’homogénéisations (approximations Mori-Tanaka avec une porosité
cylindrique + approche itératives réversible).

Les prévisions des déformations par les modeles poromécaniques sont établies a partir des
données expérimentales des quantités de matiere adsorbées en exces et des parametres poro-
mécaniques du squelette du matériau. A 1’aide des modeles d’homogénéisations établis dans la
partie 1.3.2 (approximations Mori-Tanaka + homogénéisation par approche itérative Barboura
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Propriété Valeur  Unité
Propriétés du squelette :

module d’incompressibilité K 6000 M Pa
Module de cisaillement G 3600 MPa
Coefficient de poisson Vs 0.25 —
Densité s 2400  kg.m™3
Porosités initiales :

Micro-porosité initiale P 32.2 %
Macro-porosité initiale r 41.6 %
Porosité totale initiale o 73.8 %

Propriétés mécaniques initiales :
Module d’incompressibilité matrice microporeuse ~ K7,(¢},) 2005  MPa
Ki(¢")

Module d’incompressibilité du matériau ‘(o 120 MPa

Module de cisaillement G'(¢") 60 MPa

Coefficient de poisson V(%) 0.28 —

Propriétés poromécaniques calculées :

Coefficients de Biot : b, 0.94 —
bz 0.04 —
b’ 0.98 —

Modules de Biot : Y 3840  MPa
N ZL " 8030  MPa
N —5805 MPa

TABLE 4.3 — Propriétés mécaniques et poromécaniques initiales du charbon actif. Elles sont
mesurées expérimentalement et calculées dans ce travail, notamment le coefficient de poisson
du squelette v, dont la valeur a été estimée par le modele d’homogénéisation itérative réversible.

(2007)), les propriétés poromécaniques homogénéisées initiales sont déterminées a partir des
caractéristiques mécaniques du squelette (K et v,) et des caractérisations des porosités du
charbon actif (¢?, ¢%). Le module d’incompressibilité du squelette ainsi que son coefficient de
poisson sont donc nécessaires pour utiliser ces modeles. Le module est estimé dans la section
4.1.2.3 (K, = (6000 = 500) M Pa), malheureusement le coefficient de poisson du squelette ne
peut pas étre caractérisé avec nos méthodes et nos techniques. Cependant, il est possible de
déterminer le coefficient de poisson du squelette a partir des parametres mécaniques (K (¢) et
G(¢)) caractérisés par la méthode d’ultra-son (voir la partie 4.1.3). En utilisant le modéle d’ho-
mogénéisation itératif réversible pour une porosité cylindrique donné par les équations 2.6, les
propriétés mécaniques du squelette (K et GG,) peuvent €tre estimées. Cette procédure a déja
été utilisée dans la partie 2.1.4. De ce fait, le coefficient de poisson v, peut €tre déduit avec
I’équation 1.35. Les résultats sont répertoriés dans le tableau 4.2, le coefficient de poisson du
squelette est v = 0.25. Dans la littérature, les coefficients de poisson d’un charbon varient
entre [0.2 — 0.47], ce qui place notre coefficient de poisson estimé dans les valeurs rapportées
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dans différents travaux (Pini et al. (2009), Espinoza et al. (2014)). Seuls les valeurs des modeles
d’homogénéisations a porosité cylindrique sont données, car les premiers résultats des modeles
poromécaniques du chapitre 2 semblent indiquer que la forme des porosité des charbons soient
cylindriques.

Une correspondance est remarquée entre le module d’incompressibilité du squelette établi
a I’aide du processus d’homogénéisation et celui mesuré par le biais du montage expérimental,
aux incertitudes pres. Cette observation indique que la méthode de caractérisation du K par
notre banc d’essai est validée.

A partir des données du squelette (K = 6000M Pa et v, = 0.25), les parametres initiaux
(K(¢"), G(¢")) sont déterminés par le biais du modele d’homogénéisation itératif en considérant
la porosité de forme cylindrique. Les valeurs sont données dans le tableau 4.3. Les propriétés
établies par les modeles d’homogénéisations sont cohérentes avec celles obtenues par caractéri-
sations du charbon actif par ultra-son pour un méme matériau, aux incertitudes pres. Le module
d’incompressibilité du squelette mesuré par notre dispositif expérimental et la caractérisation
des différentes porosités permettent d’obtenir les bonnes propriétés homogénéisées de notre
échantillon sur lequel sont réalisées les mesures expérimentales de la partie 4.2.3 (voir les fi-
gures 4.10). L’aspect prévisionnel des modeles d’homogénéisations est renforcé par ce résultat.
En effet, connaissant le module d’incompressibilité du squelette et son coefficient de poisson,
les propriétés mécaniques initiales peuvent €tre estimées. L’ incorporation de ces modeles d’ho-
mogénéisations dans le modele poromécanique permet de ne pas caractériser les propriétés
homogénéisées initiales, elles vont étre calculées. Les propriétés mécaniques calculées par les
modeles d’homogénéisations sont utilisées comme les propriétés initiales du modele poromé-
canique car elles sont déterminées a partir du module d’incompressibilité du squelette et les
porosités de 1’échantillon étudié dans la section 4.2.3.

A partir des propriétés mécaniques initiales du matériau, les différentes propriétés poromé-
caniques peuvent étre déduites. Les différents coefficients et modules de Biot sont définis dans
la partie 2.2.3. Toutes les propriétés initiales du charbon actif sont répertoriées dans le tableau
4.3. La valeur du coefficient de Biot du matériau homogénéisé, b, est proche de 1. Ce résultat
est cohérent car I’échantillon est trés poreux. Les modules de Biot Nj,,, et N/, sont positifs.
Selon les définitions faites dans 2.2.3, cela veut dire qu’une variation positive de pression dans
une porosité considéré implique une augmentation de celle-ci, a déformation et température
constantes. Tandis que le module reliant la variation de pression dans les pores de transport a la
variation de la porosité d’adsorption (ou inversement), NZL - est négatif. Donc, une augmenta-
tion de la pression d’une porosité provoque une diminution de I’ autre porosité.

4.3.2 Estimation de la déformation pour le charbon actif immergé.

Un échantillon du charbon actif est placé dans la cellule de mesure. Des doses de C'H, ou
C'Os sont injectées dans cette cellule afin de mesurer les quantités adsorbées et les déformations
du matériau. Celui-ci est donc libre de toutes déformations, il est dit immergé dans le fluide. Il
n’existe donc pas de contraintes extérieures. Les quantités de matiere adsorbées en exces sont
mesurées pour les gaz C'H, et C'O, dans la partie 4.2.3. Les porosités et le module d’incom-
pressibilité du squelette du matériau ainsi que sa densité sont caractérisés dans la section 3.3. A
partir de ces données expérimentales, le modele poromécanique étendu a la double porosité peut

111



Chapitre 4. Validation du modele poromécanique sur un charbon actif.

a.lsothermes d’adsorption

— 8
IU.’ 7 (3/@
T . [00)
g 6 o N TI@reEy
Z‘ o é_—’ée\%&-?-.-? 1 i
‘O 5 L T
_g N = @yf 1L
g 4 *
®©
()
s 3
g 2
()
el
2
IS
©
>
(@]
6 8 10 12
Pression bulk [MPa]
CH4 - Point expérimental + ©- + CO, - Point expérimental —o—
Langmuir (3 paramétres) - - - - Langmuir (3 paramétres)

b.Courbes des déformations

25
< 2 I
B :
[0}
2 LR
g _ _Q_ -
E > 3 e ﬁ’( -
=] ' @Y
S PP Y
© oy
£ &
o
©
=)
4 6 8 10 12
Pression bulk [MPa]
CH4 - Point expérimental + ©- + CO, - Point expérimental —o&—
Déformations estimées - - - - Déformations estimées
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déformations sont prévues par le modele poromécanique étendu a la double porosité (b.).
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étre utilisé pour le charbon actif. Comme il a été vu dans la partie 2.2, ce modele présente un
aspect incrémental. Or, les isothermes sont construites a 1’aide de cycles de sorption/désorption.
Donc, afin de discrétiser en pas réguliers, I’isotherme d’adsorption expérimentale a été ajustée
a I’aide d’une isotherme de type Langmuir a 3 parametres (voir équation 1.10). Les quantités
adsorbées en exces sont représentées dans la figure 4.11.a. A partir des données ajustées, les
déformations de I’échantillon sont estimées par notre modele poromécanique a double porosité.
Dans la figure 4.11.b., les courbes des déformations prévues sont représentées avec les points
expérimentaux mesurés dans la partie 4.2.3.

Les déformations estimées par le modele a double porosité correspondent a celles mesurées
par notre dispositif expérimental pour les deux différents gaz. Nos mesures expérimentales sur
le charbon actif valident les déformations calculées pour chaque type de gaz. Notre modele pré-
sente I’aspect prédictif des déformations induites par I’adsorption de gaz. A partir des propriétés
mécaniques caractérisées par le montage expérimental et des isothermes d’adsorption mesurées
par le méme dispositif, il est possible de prévoir le gonflement d’un échantillon immergé dans
un fluide grace au modele poromécanique étendu a la double porosité. A partir de la bonne
prévision des déformations, il est possible de discuter des variations des différents parametres
poromécaniques et des variables du modele. Dans le suite de ce paragraphe, les évolutions des
parametres et variables sont discutées a partir des résultats du modele prédictif sur le charbon
actif immergé dans les fluides.

4.3.3 Evolutions des variables dans les pores d’adsorption.

Nous avons fait le choix de présenter ici que les variables dans les pores d’adsorption, car
les molécules de gaz présentes dans la porosité de transport ont les mémes caractéristiques que
celles en phase bulk (voir explications dans la partie 2.2.6). La figure 4.12.a. présente les évo-
lutions des quantités adsorbées en exces et totales dans les pores d’adsorption du charbon actif
sans contrainte extérieure. Les quantités adsorbées en exces, n°, correspondent aux valeurs
mesurées expérimentalement, alors que les quantités totales, nfft, sont calculées par le modele
poromécanique a double porosité.

Il est important de rappeler que ces quantités correspondent a des quantités différentes,
elles sont définies dans la partie 2.1.2. Pour chaque type de gaz, lorsque les quantités de ma-
tieres adsorbées atteignent le plateau de saturation, les quantités totales continuent a croitre.
Le coefficient de confinement dans les pores d’adsorption correspond au rapport des quantités
de matiere adsorbées en exces sur les quantités totales présentes dans ces pores (%). Si les
quantités adsorbées atteignent le plateau de saturation et que les quantités totales continuent
a croitre, alors le coefficient de confinement diminue. Cela est remarqué sur les courbes de la
figure 4.12.b., ou les coefficients de confinement décroissent lorsque la pression bulk augmente.

L’adsorption de gaz dans le charbon actif immergé induit un gonflement de la matrice po-
reuse. Ce gonflement est mesuré (voir explications 4.2.2) et est prévu par notre modele poro-
mécanique a double porosité. L’expression de la variation de la déformation, de (voir équation
2.42) est donc positive. A partir de cette équation, une variation positive de la pression bulk
implique une condition de gonflement a partir du coefficient de confinement des pores d’ad-
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sorption. Cette condition s’écrit :

- K

K
Xp>1—-———F (4.2)

KS

Pour les valeurs initiales de ces propriétés mécaniques (cf tableau 4.3), I’application numé-
rique de cette condition donne X, > 0.33. Lorsque la porosité d’adsorption, ¢,, augmente, le
module d’incompressibilité /,(¢,,) diminue. Cela implique une diminution de la condition du
gonflement. D’apres les valeurs des coefficients de confinement de la figure 4.12.b., cette condi-
tion est respectée pour chaque type de gaz. C’est la raison pour laquelle la déformation prévue
est un gonflement. Le coefficient de confinement du a I’adsorption du C'O, est supérieur a celui
de I’adsorption du méthane pour une pression bulk donnée. Ce résultat est plutot logique car le
dioxyde de carbone s’adsorbe plus que le C'H4 sur des charbons actifs. Donc, pour une pres-
sion fixée, plus la quantité de matiere adsorbée en exces est importante, plus le coefficient de
confinement est élevé, impliquant une plus grande déformation de 1’échantillon sans contrainte.

La pression effective dans les pores d’adsorption est reliée au coefficient de confinement
dans ces pores et la pression bulk, cette relation est donnée dans le tableau 2.3. Les évolutions
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de ces pressions sont représentées dans la figure 4.12.c. pour le charbon actif immergé dans
le COs et le C'Hy. Plus la pression bulk augmente, plus les pressions effectives dans les pores
d’adsorption augmentent aussi. Les valeurs des pressions effectives sont beaucoup plus grandes
que les pressions bulk. Les molécules adsorbées induisent un confinement dans les pores d’ad-
sorption. Ce confinement se traduit par une forte "pression" des molécules non-adsorbées dans
les pores d’adsorption. Les détails de cette explication ont été vus dans la partie 1.5. Pour une
pression bulk fixée, la pression effective dans les pores d’adsorption du C'O, est plus élevée
que celle du C'H,. Cette remarque est plutdt rassurante. En effet, 1’adsorption du C'Os induit un
coefficient de confinement plus important que 1’adsorption du C'H,, et donc une pression plus
grande dans les pores d’adsorption.

La forte pression effective dans les pores d’adsorption due au coefficient de confinement in-
duit le gonflement de la matrice poreuse. Cela a des répercutions sur les propriétés du matériau.

4.3.4 Variations des propriétés du matériau.

Lors de 1’adsorption de gaz, les molécules adsorbées et non-adsorbées sont confinées dans
les pores d’adsorption. Les intéractions fluide/fluide et fluide/solide changent, et provoquent
une forte pression effective. L’adsorption de gaz induit bien un gonflement de I’échantillon.
Cette déformation implique une variation de la porosité avec celles des propriétés mécaniques
du matériau.

4.3.4.1 Variations des porosités.

Grace au modele poromécanique, il est possible d’évaluer les variations des différentes po-
rosités lors de 1’adsorption de gaz. D’apres les équations 2.42, les variations des différents types
de porosités s’expriment en fonction des propriétés poromécaniques, du coefficient de confine-
ment dans les pores d’adsorption et de la pression bulk. Les variations de chaque porosité du
charbon actif immergé dans les gaz sont tracées en fonction de la pression bulk dans la figure
4.13. Pour les deux gaz, les différents types de porosités augmentent avec la pression bulk. Dans
I’expression de la variation de la porosité d’adsorption de 1I’équation 2.42, pour une premicere va-
riation positive P, les termes (1 — x,,) — O et ﬁ — 0. Donc, la variation de la microporosié

peut s’approximer par :

b 1
do, ~ { a + } dPpb, 4.3)
8 (I=xu) K (1= xu) Nup
Or, d’apres les valeurs des propriétés poromécaniques du tableau 4.3, % ~ 1.3 x107° et
Niu ~ 1.24 x 107%. L’équation 4.3 se réécrit donc :
do { L } dp, >0 4.4)
N |— b .
! (1 = xu) N

L’expression de la variation de cette porosité est positive. Le gonflement de 1’échantillon
induit une augmentation de la porosité d’adsorption pour un matériau immergé dans un fluide.
Si nous faisons le méme raisonnement avec la porosité de transport, il en résulte que la variation
de cette porosité est aussi positive pour un échantillon immergé. Donc, I’adsorption de gaz induit
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FIGURE 4.13 — Evolutions de la porosité d’adsorption (a.), de la porosité de transport (b.) et de
la porosité totale (c.) du charbon actif immergé dans le C'H, et le COs.

un gonflement qui implique une augmentation de la porosité totale d’'un matériau non-contraint
par des forces extérieurs (voir figure 4.13.c.)

Ces graphiques de la figure 4.13 montrent que 1’adsorption du dioxyde de carbone induit
des variations des porosités supérieures a celles dues a 1’adsorption du C H,4, pour une pression
bulk donnée. Or les déformations induites par adsorption du C'O, sont plus grandes que celles
de I’adsorption du C'Hy. Plus les déformations sont importantes, plus les porosité augmentent.
L’adsorption du C'H, induit I’augmentation relative des différentes porosités : de 2.2% pour la
porosité d’adsorption et de 1.7% pour la porosité de transport et pour la porosité totale de 1.9%
pour une pression bulk de ~ 11 M Pa. Alors que 1’adsorption du C'O, jusqu’a une pression
bulk de 5 M Pa provoque les augmentations relatives des porosités respectives : 2.5%, 1.97% et
2.2%. Les gonflements volumiques prévus et mesurés sont de 1’ordre de 2%. Ces déformations
font augmenter du méme ordre de grandeur les différentes porosités du charbon actif.

4.3.4.2 Variations des propriétés mécaniques et poromécaniques.

Les propriétés poromécaniques ont une forte dépendance de la porosité du matériau. De ce
fait, la variation des porosités joue un role important sur les propriétés mécaniques du charbon
actif. A partir du modele poromécanique a double porosité, il est possible de prévoir les évolu-
tions de chaque propriété mécanique ou poromécanique lors de 1’adsorption de gaz. Connaissant
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FIGURE 4.14 — Evolutions du coefficient de Biot (a.) et du module d’incompressibilité (b.) du
charbon actif immergé dans le C'H, et le C'O,.

les variations des porosités, et en utilisant les modeles d’homogénéisations choisis dans la partie
4.3.1, les propriétés peuvent étre tracées en fonction de la pression bulk. Dans la figure 4.14,
les évolutions du coefficient de Biot et du module d’incompressibilité sont représentées pour
le matériau immergé dans les fluides. Seules les propriétés du matériau homogénéisé sont dé-
veloppées dans cette section, les variations des autres parametres sont données dans 1’annexe
D.

Les évolutions des porosités ont été étudiées dans le paragraphe précédent. La porosité
totale augmente avec la pression bulk. Or plus un matériau est poreux, plus le coefficient de
Biot est élevé. D’apres la figure 4.14.a., ce coefficient augmente bien avec la pression bulk pour
I’échantillon non-contraint. La variation du coefficient de Biot est plus forte lors de 1’adsorption
du C'O,. Cela est du aux variations des porosités qui sont plus importantes pour I’adsorption de
ce gaz. Les augmentations relatives du coefficient de Biot pour I’adsorption du C'H, jusqu’a 11
M Pa et du CO, pour 5 M Pa sont respectivement de 0.08% et de 0.1% . Ces variations ne sont
pas significatives par rapport a la valeur initiale, qui est b = 0.98.

De plus, plus un matériau est poreux, plus son module d’incompressibilité est faible. La di-
minution de cette propriété mécanique du charbon actif immergé sur la figure 4.14.b., est donc
cohérente. Dans ce cas aussi, I’évolution de la porosité joue un rdle important sur celle du mo-
dule. En effet, ’adsorption du C'Os induit une augmentation plus importante des porosités que
I’adsorption du méthane. De ce fait, le module d’incompressibilité du matériau homogénéisé
diminue plus fortement lors de 1’adsorption du C'Os. Les diminutions sont de 1’ordre de 4.2% et
de 4.8% par rapport aux valeurs initiales lors de 1’adsorption du C'Hy et du C'O,. L’adsorption
de ces gaz induit une augmentation de porosité de ~ 2%, impliquant une diminution relative du
module d’incompressibilité de plus 4% sur le charbon actif non-contraint.

4.3.5 L’apport de I’extension du modele poromécanique a la double po-
rosité.

Le modele poromécanique a double porosité a été étendu a partir du modele simple porosité
(voir le chapitre 2). Le modele double porosité apporte I’information des variations de la po-
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FIGURE 4.15 — Comparaison entre les modeles simple et double porosité.

rosité de transport sur la déformation globale de 1’échantillon. Mais il est 1égitime de se poser
la question si cette évolution a un réel effet sur la déformation totale, en sachant que I’adsorp-
tion se réalise essentiellement dans les pores d’adsorption. Pour cela, le modele poromécanique
simple porosité est utilisé avec les données de 1’isotherme d’adsorption du C'H, et les propriétés
mécaniques du charbon actif. Les déformations prévues par ce modele sont représentées dans
la figure 4.15. Sur ce graphique, les prévisions des déformations établies par les deux modeles
poromécaniques sont comparées. Il est clair que les déformations prévues par le modele simple
porosité ne correspondent pas aux déformations mesurées. L’effet des variations de la porosité
de transport sur la déformation de 1’échantillon existe. Les interactions entre les évolutions des
deux types de porosité doivent étre prises en compte pour estimer les déformations induites par
adsorption pour un matériau possédant une porosité de transport importante. Ces interactions
sont représentées a travers le module de Biot N,),. En effet, selon la définition faite dans la
partie 2.2.3, ce dernier relie la variation de pression effective dans les pores d’adsorption a la
variation de la porosité de transport (ou inversement). La bonne prévision des déformations
du modele étendu a la double porosité est due a I’introduction du couplage entre les effets de
pression dans les pores et les variations des porosités.

4.4 Application du modele dans un milieu contraint.

Les variations des propriétés mécaniques présentées dans la section précédente sont dis-
cutées a partir des résultats obtenus du modele poromécanique étendu a la double porosité
pour un échantillon immergé dans un fluide. Dans ce cas expérimental, le matériau est libre
de toutes déformations car aucune contrainte extérieure n’est appliquée sur I’échantillon. Or,
dans la réalité, le charbon présent dans les réservoirs naturels ne peut pas se déformer aussi
librement que dans notre cellule de mesure. Dans ces conditions réservoirs, le matériau subit
des contraintes extérieures, sa déformation macroscopique est donc quasiment nulle. Comme
il a déja été vu, les déformations prévues par notre modele correspondent a celle mesurées sur
le charbon actif par notre dispositif expérimental. Il est donc possible de simuler les évolutions
des parametres lors de I’adsorption des gaz lorsque I’échantillon est contraint. Concretement,
a partir des isothermes mesurées expérimentalement (cf figure 4.10.c.), les évolutions des dif-
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férents parametres vont étre calculées en imposant une déformation nulle dans notre modele.
Cette démarche a été faite aussi dans les travaux de Nikoosokhan et al. (2012).

4.4.1 Evolutions des variables dans les pores d’adsorption.
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FIGURE 4.16 — Variations des parametres dans les pores d’adsorption du charbon actif immergé
dans les gaz C'"H, ou C'O, (sans contraintes extérieures) et dans le cas de 1’adsorption de ces
gaz dans les conditions réservoirs (avec contraintes extérieures). a. Comparaisons des évolutions
des quantités adsorbées en exces n“* et des quantités totales,nfft, calculées par le modele. b. Va-
riations des coefficients de confinement. c. Variations des pressions effectives. Ces parametres
varient dans les pores d’adsorption du charbon actif immergé dans le fluide et contraint.

Les figures 4.16 présentent les évolutions des quantités de matiere totales calculées par le
modele, les variations des coefficients de confinement, et les pressions effectives dans les pores
d’adsorption du charbon actif lors de 1’adsorption du C'H, et du C'Os. Ces évolutions sont cal-
culées lorsque 1’échantillon est immergé dans les fluides (condition échantillon non-contraint)
et lorsque le matériau est contraint extérieurement (condition échantillon contraint). Selon le
graphique de la figure 4.16a., les valeurs des quantités de matieres totales dans les pores d’ad-
sorption du charbon ne différent pas selon les deux conditions. Cette méme remarque peut étre
faite pour les variations des coefficients de confinement aux basses pressions bulk. La diffé-
rence entre les deux conditions se note vers les plus hautes pressions. En effet, les coefficients
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de confinement sont plus élevés dans les pores d’adsorption de I’échantillon contraint pour les
deux différents gaz. Comme le matériau n’est pas libre de toute déformations dans ces condi-
tions, les molécules sont d’avantage confinées. Cela implique donc que la pression est plus
grande dans les pores d’adsorption lorsque le charbon actif est contraint. Les variations calcu-
l1ées des pressions effectives dans les pores d’adsorption confirment cette analyse (voir figure
4.16.c.). Ces valeurs de pressions plus €levées induisent de plus importantes variations des pro-
priétés du charbon actif.

4.4.2 Variations des propriétés du matériau.

4.4.2.1 Variations des porosités.
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FIGURE 4.17 — Evolutions de la porosité d’adsorption (a.), de la porosité de transport (b.) et de
la porosité totale (c.) du charbon actif contraint et non-contraint (échantillon immergé) lors de
I’adsorption du C'Hy et C'Os.

La figure 4.17.a. présente les évolutions de la porosité d’adsorption du charbon actif (contraint
et non-contraint) lors de I’adsorption de différents gaz. Dans les conditions réservoirs, 1’adsorp-
tion des gaz induit de plus importantes variations des pores d’adsorption. L’adsorption du C'H,
provoque une augmentation relative de 2.1% de cette porosité, et de 2.4% pour le C'O,. Ces
valeurs sont 1égerement inférieures a celles obtenues pour 1’échantillon sans contrainte. [I n’y a

120



4.4. Application du modéle dans un milieu contraint.

donc pas une grande influence sur I’évolution de la porosité d’adsorption dans les conditions ré-
servoirs. Cependant, comme indiqué sur la figure 4.16.c, les pressions effectives dans les pores
d’adsorption sont plus élevées lorsque le charbon actif est contraint. Intuitivement, plus la pres-
sion dans les pores est importante, plus la variation de la porosité d’adsorption devrait I’étre. Or
cela n’est pas le cas. Dans les conditions réservoirs, 1’échantillon ne se déforme pas librement
par adsorption. L’augmentation de la porosité d’adsorption est donc limitée par les contraintes
extérieures. De ce fait, I’évolution de la porosité d’adsorption va jouer un role sur celle de la
porosité de transport.

Les conditions de contraintes affectent donc les variations des porosité de transports. Lorsque
le matériau est contraint, notre modele poromécanique prévoit une diminution de cette porosité.
La figure 4.17.b. montre que 1’adsorption des gaz fait augmenter la porosité de transport du
charbon actif lorsque celui-ci est immergé dans les fluides. Dans les conditions réservoirs, la
déformation du matériau est nulle, donc les équations d’états 2.42 se réécrivent :

de =0

A6, = |wtim + | 4B (4.5)
_ 1 1

d¢M o Nun(1=xp) + Nym de

La variation de la porosité de transport peut s’approximer par la relation 4.6 car (1—y,) — 0
1
— 0

et N;L]\/I

1

Aou = {NuM (1= xu)

} dP, (4.6)

D’apres le tableau des valeurs des propriétés poromécaniques initiales (tableau 4.3), le mo-
dule de Biot, N/, est négatif. De ce fait, le terme m I’est aussi. Donc, la variation de
la porosité de transport est négative pour une variation positive de pression bulk. Ce module
relie la variation de la porosité de transport a la variation des pressions effectives dans les pores
d’adsorption. Le couplage entre les variations de deux porosités est mise en avant dans ce cas
l1a. L’adsorption de gaz sous contrainte provoque une diminution de la porosité de transport qui
est due a la pression effective dans les pores d’adsorption. En d’autres thermes, 1’augmentation
de la porosité d’adsorption, qui est limitée par les contraintes extérieures, provoque une dimi-
nution de la porosité de transport. L’adsorption de gaz entraine une augmentation de la porosité
d’adsorption avec une diminution de la porosité de transport. Cette diminution relative est de
I’ordre de 2.6% pour 1’adsorption du C'Os, et de 2.2% pour le C'H,. La contrainte extérieure
provoque des diminutions de la porosité de transport qui sont supérieures aux augmentations
de cette porosité pour le charbon sans contrainte lors de 1’adsorption des gaz. Ces diminutions
sont aussi plus fortes que les augmentations de la porosité d’adsorption dans les conditions ré-
servoirs. Cela implique que la porosité totale diminue dans ces conditions lors de 1I’adsorption
du C'Hy et CO,. La figure 4.17.c. montre la diminution de la porosité totale lorsque le charbon
actif est contraint. Cette diminution est faible pour les deux gaz, 1’adsorption du C' H, induit une
diminution relative de porosité de 0.3% et le CO5 de 0.4%.
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FIGURE 4.18 — Evolutions du coefficient de Biot (a.) et du module d’incompressibilité (b.) du
charbon actif contraint et non-contraint (échantillon immergé) lors de 1I’adsorption du C'H, et
COs.

4.4.2.2 Variations des propriétés mécaniques.

Les figures 4.18 montrent les évolutions calculées des propriétés mécaniques du charbon
contraint et non-contraint au cours de 1’adsorption du C Hy et C'O,. Le coefficient de Biot di-
minue lorsque le charbon actif est contraint au cours de 1’adsorption du gaz. Cela est en accord
avec la définition de ce coefficient. En effet, moins un matériau est poreux, moins le coefficient
est élevé. Or, lors de I’adsorption de gaz dans 1’échantillon sous-contrainte, notre modele po-
romécanique calcule une diminution de la porosité totale, donc, une diminution du coefficient
de Biot pour chaque gaz. La diminution de la porosité est plus importante pour 1’adsorption du
CO,, de ce fait, celle du coefficient de Biot est aussi plus grande lors de 1’adsorption de ce gaz.
Cependant, ces diminutions sont minimes. Lors de 1’adsorption du C' H, et C'Os, les diminutions
du coefficient de Biot sont de ’ordre de 2 x 1072%.

Les évolutions du module d’incompressibilité du charbon actif contraint et non-contraint
sont présentées dans la figure 4.18.b. Les modules du charbon actif contraints augmentent, alors
qu’ils diminuent lorsque 1’échantillon est immergé dans les fluides. Ces variations sont aussi
liées a celles de la porosité totale. L’augmentation de la porosité lors de I’adsorption de gaz
du matériau non-contraint implique une diminution du module. Alors que dans les conditions
réservoirs, le modele calcule une diminution de la porosité totale. C’est la raison pour laquelle,
le module d’incompressibilité du matériau augmente. Comme pour le coefficient de Biot, la
variation du module lors de 1’adsorption des gaz est faible, < 1%.

4.4.3 Discussions.

Dans cette partie, les évolutions des variables du modele poromécanique et des propriétés
mécaniques du charbon actif ont été étudiées par adsorption de gaz sous-contrainte. Dans ces
conditions, le matériau ne peut pas se déformer librement, la déformation imposée est donc
nulle. Notre modele poromécanique prévoit une augmentation de la porosité d’adsorption, en-
trainant une chute de la porosité de transport. Cette diminution induit globalement la diminution
de la porosité totale. L’adsorption de gaz provoque donc une diminution de la porosité dite de
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transport. Dans la littérature, il a été vu que le gonflement de la roche induit par adsorption est
identifié comme la principale cause de la chute de la production de C'H, dans les réservoirs
non-conventionnels (van Bergen et al. (2006), Pan et al. (2010)). L’adsorption de gaz provoque
donc une chute de la perméabilité de la roche qui est liée a la diminution de la porosité de
transport. Notre modele calcule bien une chute de cette porosité lorsque le milieu poreux est
contraint extérieurement.

4.5 Conclusions et discussions.

Ce chapitre a permis de tester et de valider le modele poromécanique étendu a la double
porosité a I’aide d’un matériau artificiel qui est le charbon actif. Dans un premier temps, les
volumes poreux du charbon actif ont été caractérisés par le biais des appareils expérimentaux
(ASAP 2020 et AutoPore) : le volume des pores d’adsorption s’élevent a 0.51ml.g~ " et le
volume des pores de transport est de 0.66ml.g~1. La porosité d’adsorption et la porosité de
transport sont présents approximativement dans les mémes proportions dans ce type de maté-
riau. Connaissant le volume géométrique d’un échantillon et sa masse, les différentes porosités
ont été estimées : ¢, = (32.2 £ 0.2)% et ¢y = (41.6 £ 0.2)%. La porosité totale de ce type de
charbon actif est donc ¢, = (73.84+0.4)%, ce qui est cohérent pour un charbon activé. Grace a la
technique de caractérisation ultrasonore, les propriétés mécaniques apparentes du matériau po-
reux ont été établies : K (¢) = (115+£40)M Pa, G(¢) = (75+£25)M Pa et u(¢) = 0.23+0.15.
A T’aide de modele d’homogénéisation réversible, les propriétés mécaniques du squelette ont
pu étre établies : K, = 5765M Pa, G, = 3480M Pa et s = 0.248. Par ailleurs, le module
d’incompressibilité du squelette a pu étre estimé a I’aide du banc expérimental développé dans
ce travail : le module de 1’échantillon est alors de (6000 £ 500)M Pa, ce qui cohérent avec la
valeur trouvée par le modele d’homogénéisation réversible, aux incertitudes pres.

Dans un deuxieme temps, des mesures d’isothermes d’adsorption de C'Oy a 45°C et de
CH, a 30°C' et des déformations induites ont été effectuées sur le charbon actif avec le dis-
positif expérimental mise en ceuvre dans ce travail de these. Les isothermes d’adsorption sont
parfaitement réversibles pour les deux différents gaz engagés. Cependant, cela n’est pas le cas
dans les courbes des déformations. En effet, lors du premier cycle d’adsorption, les déforma-
tions induites lors de la désorption ne correspondent pas a celles induites par 1’adsorption. Cette
irréversibilité de la déformation a été assimilée au phénomene de compression des grains de
charbon composant de la matrice du matériau. Une fois la matrice compactée, les déformations
induites par adsorption deviennent réversibles. Or ce phénomene est difficilement prédictible
car il dépend de plusieurs parametres comme la morphologie et la taille des grains. Lors du
premier cycle, il existe une compétition entre la déformation due a la compression de la matrice
et celle due a I’adsorption du gaz. De ce fait, afin que la déformation soit uniquement induite
par I’adsorption de gaz, un changement d’état de référence a été effectué apres le premier cycle.

Les données expérimentales ont été établies apres ce changement de référence, la confron-
tation modélisation et expérimentation a pu étre réalisée. A partir des propriétés mécanique
du squelette et des isothermes d’adsorption mesurées expérimentalement, les déformations in-
duites par adsorption ont été calculées et comparées a celles mesurées. Un bon accord entre
les déformations prévues et mesurées a été remarqué lors de 1’adsorption du CO, et du CH,
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a 30°C et 45°C. Les déformations volumiques de 1’échantillon immergé sont plus importantes
lors de I’adsorption du C'Os que du C'Hy, jusqu’a 2.3% pour le CO5 et 1.7% pour le C'H,.
Ce résultat vient du fait que la quantité de molécules de C'O, adsorbée est plus importante que
celle du C'H, pour une pression donnée. Cela implique donc un gonflement plus élevé pour le
C'Os. Pour un matériau immergé dans un fluide, I’adsorption a induit une augmentation de la
porosité d’adsorption avec celle de la porosité de transport. De ce fait, la porosité totale aug-
mente : I’adsorption du C'O, et du C' H, entraine des augmentations respectives de la porosité
totale de 2.2% et 1.9%. L’augmentation de la porosité totale implique la diminution des pro-
priétés mécaniques : le module d’incompressibilité apparent diminue de 4.8% et de 4.2% lors
de I’adsorption du C'O, et du C Hy.

Le modele poromécanique étendu a la double porosité a calculé des déformations induites
par adsorption qui sont cohérentes avec celles mesurées expérimentalement pour un charbon
actif immergé dans un fluide. Cependant, dans les réservoirs naturels, le charbon ne peut pas
se déformer aussi librement que dans nos expérimentations : il subit des contraintes extérieures
qui I’empéche de se déformer. Dans ce cas précis, les déformations macroscopiques sont quasi-
nulles. A I’aide de notre modele poromécanique étendu a la double porosité, il a été possible
de simuler les variations des parametres du modele induites par les isothermes d’adsorption
mesurées en imposant une déformation nulle. Les évolutions du coefficient de confinement et
de la pression effective dans les pores d’adsorption sont trés proches dans le cas ou 1’échantillon
est immergé et dans le cas contraint. La variation de la porosité d’adsorption est la méme lors de
I’adsorption du C'O, et C'H, dans les deux cas. La différence entre les deux cas d’études a été
remarqué lors de I’étude de 1’évolution de la porosité de transport. En effet, lorsque I’échantillon
a été virtuellement contraint, la porosité de transport diminue jusqu’a 2.6% et 2.2% lors de
I’adsorption respective de C'Oy et C'Hy. Ainsi lorsque le matériau ne peut pas se déformer
librement, I’adsorption des gaz induit une augmentation des pores d’adsorption entrainant une
diminution de la porosité de transport. Cela nous a replacé dans le contexte industriel de la
these, a savoir que I’injection du C'O, dans les réservoirs naturels provoque une diminution de
la perméabilité de la roche due a la fermeture de la porosité de transport induite par I’adsorption
dans les pores d’adsorption.

Afin d’appliquer le modele poromécanique sur un matériau plus naturel, un charbon de mine
sera caractérisé dans le chapitre suivant. Cela permettra d’étudier un cas réel dans les conditions
réServoirs.
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Chapitre 5

Application sur un matériau naturel : le
charbon de mine.

Dans le chapitre précédent, les mesures d’isotherme d’adsorption
et de déformations induites effectuées sur le dispositif expérimen-
tal ont permis de tester et valider la consistance du modele poro-
mécanique étendu a la double porosité. Ce chapitre est consacré a
la caractérisation d’un charbon naturel. Cette étude permettra de
présenter un matériau composant un réservoir naturel réel.
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Chapitre 5. Application sur un matériau naturel : le charbon de mine.

Le dispositif expérimental développé dans ce travail et le modele poromécanique étendu a
la double porosité ont été vérifiés et validés a I’aide d’un matériau artificiel, le charbon actif. Ce
chapitre fait I’objet d’une étude sur un matériau naturel. Cette étude permet de se placer dans
les conditions des réservoirs naturels lors de la récupération assisté de méthane par injection de
dioxyde de carbone.

La premicre partie présente le matériau naturel. A partir des images recueillies par la caméra
numérique, un réseau de failles naturelles est visible et présent sur la surface du matériau. La
présence de ce réseau de macrofissures naturelles implique une hétérogénéité du matériau.

La deuxieme partie de ce chapitre est dédiée a la caractérisation du charbon de mine. A
1’aide de techniques expérimentales de caractérisation (AS AP 2020 et AutoPore), les volumes
des pores d’adsorption et des pores de transport sont estimés. Le charbon naturel possede la
particularité d’associer trois échelles de porosité bien distincte : une porosité d’adsorption, une
porosité de transport et des macrofissures. Les propriétés mécaniques du squelette et apparentes
solide poreux sont estimées a 1’aide du banc d’essai développé dans ce travail et de la technique
ultrasonore.

Les mesures simultanées des isothermes d’adsorption et des courbes des déformations sont
présentées dans la troisieme partie de ce chapitre. Les isothermes d’adsorption sont effectuées
avec le CO, et le C' Hy a la température de 45°C..

La quatrieme partie est consacrée a 1’application du modele poromécanique sur ce charbon
naturel. A partir des mesures des isothermes d’adsorption et des caractérisations des propriétés
mécaniques, le modele étendu a la double porosité est appliqué. Les déformations prévues par
le modele sont en accord avec celles mesurées sur les zones homogenes du charbon naturel
immergé dans les deux fluides différents. Les évolutions des parametres composant le modele
sont étudiées.

Dans la cinquieme partie, la limite du modele pour les milieux hétérogenes et 1’avantage du
montage expérimental sont apportés. Dans 1’état actuel du modele, il n’est pas possible de cal-
culer les déformations d’un matériau hétérogene tel que le charbon naturel. En effet, le modele
poromécanique a été développé pour un solide poreux homogene et isotrope. Cependant, grace
au dispositif expérimental, I’état de surface de I’échantillon peut étre visualisé lors de 1’adsorp-
tion de gaz. La fermeture des macrofissures qui est due au gonflement des zones homogenes
induit par adsorption, est mise en évidence par ce dispositif.

5.1 Présentation du matériau utilisé.

Le matériau choisi est un charbon naturel afin de calculer les déformations induites par
adsorption. Ce charbon naturel provient d’'une mine d’ Afrique du Sud. Le bloc de charbon est
montré a I’image 5.1, les échantillons sont carottés du bloc.

Le matériau caractérisé dans ce chapitre est un échantillon de ce charbon actif de forme
cylindrique de hauteur 2 = (2.070 £ 0.001)cm et de diametre d = (2.492 4 0.001)cm. Le vo-
lume géométrique de 1’échantillon est V.., = (10.09 +0.01)m L. Avant toute caractérisation ou
manipulation, I’échantillon doit étre purifié. L’ étape de purification du charbon naturel est déve-
loppée dans I’annexe A. La perte de masse de 1’échantillon est &~ 4.4%. La masse du squelette
de I’échantillon aprés purification est alors de my = (13.913 + 0.001)g. L’image 5.2 présente
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5.2. Caractérisations du charbon naturel.

FIGURE 5.1 — Image du bloc de charbon naturel.

I’état de surface de 1’échantillon de charbon naturel apres purification. Elle correspond a I’image
de référence. Dans ce chapitre, les différentes images prises a la surface de I’échantillon ont une
résolution de 18.8um.

Des fractures naturelles sont visibles sur la surface du matériau de la figure 5.2. Elles sont
définies comme étant le cleat system, et représentent les macrofissures. Dans les travaux d’
Harpalani and Schraufnagel (1990), une représentation schématique d’un charbon naturel est
introduite ou des blocs de matrices composés de micropores sont séparés par des fractures
naturelles. Ces fractures délimitent des zones considérées comme homogenes. Ces dernieres
peuvent étre représentées par des VER, dont la définition est donnée dans la partie 1.3.2. Les
modeles poromécaniques sont développés pour un matériau homogene et isotrope. La méthode
de mesure des déformations par corrélation d’images a I’avantage de sélectionner des zones de
corrélations. Dans ce cas, les déformations mesurées par DIC dans ce chapitre correspondent a
celles des zones homogenes afin de pouvoir appliquer nos modeles.

5.2 Caractérisations du charbon naturel.

La caractérisation des volumes poreux est nécessaire afin de déterminer les différentes po-
rosités du charbon naturel. Une fois cette caractérisation faite, celle des propriétés mécaniques
est réalisée par le biais de tests ultrasonores.

5.2.1 Caractérisation des volumes poreux.

Les méthodes de caractérisation des volumes poreux sont les mémes que celles utilisées
dans le chapitre 3, partie 4.1.1.
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Chapitre 5. Application sur un matériau naturel : le charbon de mine.

Zone homogeéne 1

FIGURE 5.2 — Image de I’état de surface du charbon naturel. Les fractures sont visibles a
I’échelle macroscopique et délimitent des zones homogenes.

5.2.1.1 Volume de la porosité d’adsorption.

Le volume de la porosité d’adsorption du charbon naturel est déterminé a partir des iso-
thermes d’adsorption mesurées par le porosimetre a gaz I’ AS AP2020. Les conditions d’ana-
lyses sont les mémes que les caractérisations faites dans le chapitre 3, a savoir le gaz utilisé
est ’azote a une température de 77/K. 1l est a noter que pour obtenir ces deux isothermes, le
temps d’analyse a été augmenté. En effet, ce type de matériau possede une faible porosité de
transport. De ce fait, la diffusion des molécules de gaz dans les pores est plus longue pour des
faibles pressions relatives. L’isotherme d’adsorption mesurée par I’appareil expérimental est re-
présentée dans la figure 5.3.a. La courbe a I’allure d’une isotherme composite type (I + V).
Dans les travaux de Rouquerol et al. (2003), ce type d’isotherme composite est le résultat d’un
matériau complexe. Aux plus basses pressions relatives, les pores d’adsorption se remplissent
d’abord, d’ou la forte augmentation des quantités adsorbées au début des isothermes, carac-
téristique d’une microporosité. A partir d’une certaine pression relative (= 0.8 P/F,), une
augmentation plus rapide de 1’adsorption est due au phénomene de condensation capillaire dans
les pores. La désorption du gaz condensé par capillarité n’est pas réversible, d’ou la présence
d’un cycle d’hystérésis lors de la désorption par rapport a 1’adsorption. D’apres les différents
types d’isothermes d’adsorption vus dans la partie 1.2.2.5, le cycle d hystérésis dans 1’isotherme
pourrait indiquer la présence de mésopores dans le charbon naturel. Cependant, la chute bru-
tale de I’isotherme de désorption dans la gamme de pression relative 0.45 < P/Fy < 0.5 a
déja été identifiée dans certains travaux issus de la littérature (Kuila (2013)). Ce phénomene
de chute dans cette gamme de pression relative est li€¢ a I’effet de la résistance a la traction de
la désorption des molécules de gaz (Haynes (1983)). La disparition de I’hystérésis est due a
I’instabilité du ménisque capillaire pendant I’évaporation dans les pores de tailles inférieures
a 4nm (Groen et al. (2003)). De ce fait, il est possible que cet effet se déroule dans les méso-
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5.2. Caractérisations du charbon naturel.
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FIGURE 5.3 — Caractérisations des volumes poreux du charbon naturel. a : Isothermes d’ad-
sorption mesurées par des techniques de porosimétrie a gaz : ASAP et Tristar. b : Intrusion
de mercure mesurée par le porosimetre a mercure : AutoPore.

pores de faibles tailles et/ou dans les micropores. Il existe différents types de boucles d’hysté-
résis rapportés de la littérature, le type mesuré dans ce travail caractérise les charbons naturels
micro-mésoporeux (Thommes et al. (2015)).

A partir de I’isotherme mesurée par I’ ASAP et en appliquant la théorie BET), la surface
spécifique vaut Sgpr = (7.10+ 0.04)m2. ¢~ '. Dans les caractérisations de charbons naturels ti-
rées de la littérature, les surfaces BET différent beaucoup. Dans les travaux de Gan et al. (1972)
et Linares-Solano et al. (1979), dans les mémes conditions expérimentales (azote a 77K), les
surfaces spécifiques de charbons différents varient entre 1m?.g~* et 100m?2.g~!. Ce qui place
notre valeur de surface dans la gamme de celles mesurées dans la littérature.

A partir de I’analyse réalisée par I’ AS AP, il est possible de déterminer le volume des pores
d’adsorption présents dans le charbon naturel. Le volume de la porosité d’adsorption vaut :
Vyu = 0.0031mL.g~ 1. Cette valeur est beaucoup plus faible que celle obtenue pour le charbon
actif.

5.2.1.2 Volume de la porosité de transport.

D’apres les isothermes d’adsorption de la figure 5.3.a., le charbon naturel est composé de
micropores et mésopores pouvant adsorber des molécules de gaz. Le volume macroporeux est
caractérisé par le porosimetre a mercure 1’ Autopore. Cette technique permet de caractériser
ce type de porosité. Les conditions expérimentales sont les mémes que celles utilisées pour la
caracétisation du charbon actif. La courbe d’intrusion de mercure en fonction de sa pression
est représentée dans la figure 5.3.b. Comme dans la caractérisation du volume macroporeux du
charbon actif établi dans la partie 4.1.1.2, I’intrusion de mercure est plus élevée lors de 1’ex-
traction du fluide pour une pression donnée. Il reste un volume de mercure piégé dans 1’échan-
tillon a la fin de la manipulation. La méthode d’analyse de 1’ AutoPore estime un volume de
méso/macro-pores de I"ordre Vj,, = 0.027mL.g". Les volumes de mercure introduits dans le
charbon naturel sont 10 fois inférieurs a ceux du charbon actif. C’est la raison pour laquelle le
volume des pores de transport du charbon naturel est plus faible que celui du charbon actif.

Cependant, le volume des pores d’adsorption, établi dans la section précédent, est plus faible
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Chapitre 5. Application sur un matériau naturel : le charbon de mine.

que celui des pores de transport. La présence de la porosité d’adsorption est donc moins impor-
tante par rapport a la porosité de transport.

5.2.1.3 Distributions des tailles de pores.

a.Distribution taille de pores (PSD) b.Distribution taille de pores zone macroporeuse
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FIGURE 5.4 — Distribution des tailles de pores du charbon naturel. a. Distribution des tailles de
pores sur toute la gamme. b. Distribution des tailles de pores déterminée a partir des mesures de
I’ AutoPore.

La distribution des tailles de pores du charbon naturel est construite a partir des caractéri-
sations faites dans les sections précédentes. La PSD de la zone microporeuse est estimée par
le biais de I’isotherme mesurée par I’ASAP et ’application du modele H-K (voir travaux de
Horvath and Kawazoe (1983)). Dans le cas du charbon naturel, il existe de la petite mésopo-
rosité dans ce type de matériau. Afin de déterminer la PSDF de cette zone, la caractérisation
faite par I’ AS AP est utilisée avec la méthode B.JH en désorption (cf travaux de Barrett et al.
(1951)).

Enfin, la PSD de la zone macroporeuse est construite a partir de la courbe de I’intrusion
de mercure mesuré par I’ AutoPore combinée a la loi de Laplace. La distribution des tailles
de pores du charbon naturel est représentée dans la figure 5.4.a. Il est remarqué deux pics :
dans les zones de microposité, le pic est centré autour de la taille de pore de ~ 0.5nm et
dans la zone mésoporosité, il est centré a ~ 4nm. Ce dernier pic est li€ a la chute brutale de la
désorption entre les pressions relatives 0.45 < P/ P, < 0.5 (voire figure 5.3.a) due a la présence
de plusieurs familles de pores de tailles inférieures a 4nm. De ce fait, le pic a =~ 4nm qui est
calculé directement par la méthode B.JH, n’affirme pas la présence de la famille de pores de
taille a 4nm. Cependant, la présence de mésopores de taille inférieure a 4nm et de micropores
est justifiée.

Afin d’enlever I’effet d’échelle de ce graphique, la PSD déterminée a partir des mesures de
I’ AutoPore est présentée dans la figure 5.4.b. Comme il a été signalé lors de I’interprétation
des résultats de la PSD du charbon actif, les points en dessous de 50nm sont discutables car ces
points rentrent dans les limites de la caractérisation de I’ AutoPore. Cependant, des tailles de
pore entre [50 — 200]nm sont présentes dans le charbon naturel.

De plus, la limite de caractérisation des tailles supérieures de I’ AutoPore est 300um. De ce
fait, le volume des pores supérieures a cette taille n’est pas estimé. Sur I’image de la surface de
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5.2. Caractérisations du charbon naturel.

I’échantillon 5.2, il est possible de distinguer des fractures sur 1’échantillon du charbon naturel
a I’échelle macroscopique. Donc, le volume de cette porosité de transport macroscopique n’est
pas comptabilisé dans le volume, V, . Mais cela n’est pas contraignant. En effet, ces fractures
induisent des zones d’hétérogénéités dans 1’échantillon. Le charbon naturel n’est donc pas un
matériau homogene et isotrope. Mais il est composé de milieux homogenes ayant en "moyenne"
un comportement identique (cf 5.2). Or, dans les modeles poromécaniques, les équations d’état
sont établies pour un matériau homogene et isotrope qui peut étre représenté par un VER (voir
la figure 1.11 et la définition d’un VER dans la partie 1.3.2). Donc les volumes caractérisés par
I’ AutoPore correspondent aux volumes des méso/macro-pores présents dans une zone homo-
gene de 1’échantillon qui peut étre assimilée par un VER a I’échelle microscopique.

5.2.2 Caractérisation des propriétés de la matrice.

L’échantillon du charbon naturel, présenté dans la partie 5.1, est placé dans la cellule de
mesure du nouvel dispositif présenté sur la figure 3.1) et les propriétés de la matrices poreuses
sont caractérisées. Elles font I’objet de ce paragraphe.

5.2.2.1 Estimation du coefficient de dilatation thermique.

La purification des échantillons s’effectue en plusieurs étapes dans ce travail de these. Ces
étapes sont présentées dans I’annexe A. Les évolutions de la température et des déformations
induites de 1’échantillon sont données dans la partie A.4. Comme il est expliqué dans cette
annexe, le coefficient de dilatation thermique peut étre estimé pendant les étapes 2 et 4 de la
purification. Les valeurs des coefficients thermiques sont a2 = (25.2 x 107%)°C~! et a7 =
(21.4 x 1079)°C~! pour les étapes respectives 2 et 4. Ces valeurs sont cohérentes avec les
caractérisations de charbon dans la littérature.

5.2.2.2 Volume de la matrice.

Lutilisation de la technique manométrique impose la connaissance des volumes morts de
I’appareillage. La calibration des volumes s’effectue par détentes de gaz successivement a partir
du volume dosant qui vaut Vp = (95.95+0.09)ml. L’explication de cette méthode de calibration
est donnée dans la partie 1.2.2.1, et le volume dosant de notre dispositif expérimental est défini
dans la section 3.1.1. Le volume accessible au gaz dans la cellule de mesure contenant le char-
bon naturel est V3, = (180.2 4 0.3)ml et le volume total calibré vaut V = (276.2 4 0.3)ml.
Les précisions des volumes sont respectivement 0.17% et 0.11%. Le volume de la cellule de
mesure 2 vide est VY, = (188.8 £ 0.3)ml. La différence entre le volume de la cellule de me-
sure a vide et celui de la cellule contenant 1’échantillon correspond au volume du squelette de
I’échantillon : V; = (8.6 & 0.6)mL. A partir des équations 3.13 et de la masse du squelette
donnée dans le paragraphe 5.1, la densité du squelette et son incertitude peuvent étre estimées :
ps = (1.6 & 0.1)kg.L~*. Espinoza et al. (2014) ont travaillé sur le méme type de charbon natu-
rel. Ils ont pu estimer une densité du squelette du charbon a 1.51kg.L~1. La valeur déterminée
par notre dispositif expérimental est donc cohérente.

Les différentes porosités peuvent donc étre déterminées a partir des volumes de chaque
porosité. La méthode de détermination des porosités est introduite dans la partie 4.1.2.2. Les
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volumes des pores d’adsorption et des pores de transport de 1’échantillon sont estimés respecti-
vement a Vj;, = (4.3130 & 0.0003).10"*mL et V,,,, = (3.7565 & 0.0003).10~'m L. La somme
de ces volumes et de celui du squelette du matériau vaut (9.0 £ 0.6)m L. Cette valeur ne corres-
pond pas a celle du volume géométrique de 1’échantillon, qui est V., = (10.09 = 0.01)m L. La
différence entre ces deux volumes, noté V]{y est identifiée comme le volume des failles macro-
scopiques. En effet, le porosimetre a mercure caractérise des tailles de pores jusqu’a 300um.
Le volume des pores de transport ne tient pas en compte des tailles de pores supérieures a cette
valeur. Le volume des microfissures et des macrofissures n’est pas caractérisé par I’ AutoPore.
Le volume de ce type de porosité vaut V2 = (1.1 £ 0.6)m L. Cependant, cette forme de poro-
sité ne rentre pas en jeu dans notre modele poromécanique pour les raisons présentées dans le
paragraphe 5.4.
Les porosités initiales peuvent étre déterminées a partir des équations 1.1 :

¢, = (0.4275+0.0005)%
o = (3.723+0.004)% (5.1)

oM = (11+£5)%

L’incertitude des micro/macrofissures est importante et est due a I’incertitude sur le volume
Vil quiestla somme des incertitudes de Vyy,, Vi, ,, Vs, et Ve, La porosité totale de I’échantillon
est estimée a ¢, = (15 & 5)%. Dans les travaux de Espinoza et al. (2014), les porosités totales
des échantillon sont mesurées entre [11.2 — 14.4]%, ce qui nous place dans I’intervalle des
valeurs, aux incertitudes pres.

Afin d’appliquer les modeles poromécaniques, les porosités ¢, et ¢, sont uniquement
considérées car les déformations calculées sont celles des zones homogenes. Dans ce cas, seules
ces porosités sont présentes dans ces zones. La porosité totale initiale des zones considérées est
donc ¢ = (4.151 £ 0.005)%.

5.2.2.3 Caractérisation du module d’incompressibilité du squelette.

Le module d’incompressibilité du squelette est caractérisé a partir de notre nouvelle tech-
nique expérimentale. En injectant 1’hélium dans la cellule de mesure ou se trouve I’échantillon,
la valeur de ce module peut étre estimée a partir des déformations dues a la pression du gaz sur
I’échantillon. Dans la partie 4.1.2.3, nous avons vu que la pression du gaz non-adsorbé exercée
sur le matériau induit une contraction de ce dernier. Dans ce cas, la poromécanique classique
peut étre appliquée, elle a été développée dans la section 1.3.1.

Les déformations de la zone homogene 1 de la surface de I’échantillon (voir figure 5.2)
sont calculées par la biais de la corrélation d’images. Dans la figure 5.5, ces déformations
sont tracées en fonction de la pression bulk. Les points expérimentaux sont ajustés a partir
de I’équation 1.27. La valeur absolue du coefficient directeur de la droite correspond au module
du compressibilité du squelette, Ky = (7700 4= 800) M Pa. Dans les travaux de Hol and Spiers
(2012), les modules de compressibilité du squelette de différents charbons naturels sont estimés
a 7600M Pa. Méme si les matériaux utilisés sont différents entre les deux travaux, notre valeur
de K reste cohérente.
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5.2.3 Caractérisation des propriétés homogénéisées.
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FIGURE 5.6 — Caractérisations des propriétés mécaniques du charbon naturel par ultra-son. a :
Ondes longitudinales, exemple f = 10k H z. b : Ondes transversales, signaux pour f = 50kH z.

La méthode par ultra-son, dont le principe a été présenté dans la partie 1.3.3, est utilisée afin
de caractériser les propriétés mécaniques du charbon naturel. Un échantillon d’une hauteur de
h = (58.44 4+ 0.04)mm est placé dans les montages présentés de la figure 1.12.

La figure 5.6.a. illustre les signaux des ondes P. La différence entre le début du signal
sans échantillon et le signal qui traverse I’échantillon correspond au temps de vol des ondes P
dans la hauteur du matériau. Dans I’exemple de la figure 5.6.a., le temps de propagation des
ondes P est de At = 3.36 x 10~°s pour une fréquence de 10k H z. Le tableau 5.1 présente les
résultats des temps de vol en fonction des fréquences des signaux émis. Les explications des
incertitudes sont données lors de la caractérisation du charbon actif (voir le paragraphe 4.1.3).
Comme lors des essais sur le charbon actif, les vitesses de propagations des ondes P varient
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Charbon naturel  h [mm] 58.44 £ 0.04

flkH 2] to[us] tylps] Atfps]  Vyp[m.s™]
10 146+0.1 482401 33.6+02 1740+ 10
20 139401 444401 305+02 1920+ 15
50 135+40.1 407401 272402 2150+ 20
100 132401 393401 26.14+02 2240+ 20

TABLE 5.1 — Résultats des vitesses de propagations des ondes P dans le charbon naturel. ¢,
correspond au début du signal de la source, ¢ correspond a celui qui traverse I’échantillon, At :
temps de vol, V, : vitesse de propagation des ondes longitudinales.

peu en fonction de la fréquence. Dans ce cas, les propriétés mécaniques de ce type de charbon
sont supérieures, donc une vitesse de propagation des ondes plus rapide. La vitesse moyenne
de propagation des ondes longitudinales dans le charbon naturel est V,, = 2012.5m.s~*. L’écart
type est oy, = 226m.s~'. Donc V,, = (2000 % 200)m.s™".
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FIGURE 5.7 — Résultats ondes S pour la fréquence f = 50k H z. Le coefficient directeur de la
droite ajustée correspond a la vitesse des ondes S traversant I’échantillon.

La figure 5.6.b. présente les signaux recus pour différentes positions du laser, pour une
fréquence de 50k H z. Comme lors la caractérisation du charbon actif, les maxima des signaux
sont pris comme référence. Le temps correspondant au point maximal est tracé en fonction de
la position du laser. Cette courbe est donnée dans la figure 5.7. Cette courbe est une droite,
dont le coefficient directeur correspond a la vitesse de propagations des ondes transversales
dans le charbon naturel. D’apres 1’ ajustement de la courbe sur la figure 5.7, la vitesse des ondes
transversales est V;, = (770 & 10)m.s L.

En utilisant les équations établies dans la partie 1.3.3 ainsi que les différentes vitesses de
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propagations et la densit¢ du matériau estimée dans la section 5.2.2.2, le module d’incom-
pressibilité et de cisaillement homogénéisés sont calculés. Ils valent respectivement : K =
(5300 £ 300) M Pa et G = (950 & 60) M Pa. Le coefficient de poisson et le module de Young
peuvent étre déterminés : v = (0.42 + 0.01) et £ = (2700 = 200) M Pa. Gentzis et al. (2007)
mesure des modules de Young entre [1119 — 5070]M Pa et des coefficients de poisson entre
[0.26 — 0.48] pour différents types de charbon. Nos valeurs expérimentales sont cohérentes avec
celles de la littérature, méme si les types de charbon utilisés sont différents. Comme il a été
signalé dans le chapitre 1, les propriétés mécaniques macroscopiques d’un matériau poreux dé-
pendent fortement de la porosité. De ce fait, les vitesses de propagations des ondes P et S qui
traversent le milieu poreux dépendent aussi de la porosité. C’est la raison pour laquelle, les pro-
priétés du charbon naturels sont supérieures que celles du charbon actif car sa porosité est plus
faible.

Cette partie a été consacrée aux différentes caractérisations du charbon naturel. A partir des
estimations des volumes poreux, les différentes porosités sont connues. Les propriétés méca-
niques du matériau sont déterminées a partir de la méthode de caractérisation ultrasonore. A ce
stade, seules les quantités de matieres adsorbées manquent afin de calculer les déformations par
nos modeles poromécaniques.

5.3 Mesures simultanées de 1’adsorption et de la déforma-
tion.

L’ échantillon de charbon naturel, présenté dans la partie 5.1, est disposé sur le hublot saphir
de la cellule de mesure du nouveau dispositif expérimental.

5.3.1 Mesure des isothermes d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption du C'Hy et du C'O, a la température de 45°C' sont mesurées
griace au montage expérimental développé dans ce travail de these. Les courbes sont représen-
tées dans la figure 5.8. Entre deux points de ces isothermes, le temps d’équilibre thermodyna-
mique est de 400min. Ce temps est estimé a I’issu de 1’étude des cinétiques d’adsorption et
des déformations du charbon naturel figurant en annexe B. Les isothermes d’adsorption et de
désorption des deux gaz sont superposées. Elles ne présentent pas de cycle d’hystérésis dans la
gamme de pression donnée.

5.3.2 Mesure des déformations.

A chaque point de I’isotherme d’adsorption, une image représentant 1’état de surface de
I’échantillon est capturée. Elles sont corrélées a partir d’'une image de référence qui est non
déformée. Le principe de la corrélation d’images est développé dans la partie 1.4.2. Grace a
la DIC, il est possible de représenter les déplacements des patterns suivant deux axes (Ox et
Oy) ou les normes des déplacements. Des cartes représentant les champs des déplacements
sont donc obtenues (voir section 4.2.2). Dans la figure 5.9.a., le champs de la norme des dé-
placements dus a I’adsorption du C'O, a la pression bulk de 5.34M Pa est donné. Lors de la
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FIGURE 5.8 — Isothermes d’adsorption du CHy et CO5 a T' = 45°C', charbon naturel.

présentation du matériau dans la partie 5.1, des fractures naturelles sont remarquées sur la sur-
face de I’échantillon (voir la figure 5.2). Ces fractures induisent une hétérogénéité de la surface
et délimitent des zones considérées homogenes. Le champs de la norme de la figure 5.9.a n’est
pas homogene sur la totalité de la surface, le champs de la norme est discontinu. Cependant des
zones homogenes sont identifiables et correspondent a celles délimitées par les fractures natu-
relles. Comme pour le charbon actif, I’adsorption de gaz induit une gonflement de la matrice
poreuse du charbon naturel. Une partie de la zone homogene 1 est considérée afin de détermi-
ner les déformations radiales. La zone homogene 1 est choisie car elle est la plus propice pour
I’analyse par le logiciel Icasoft. En effet, seules des zones de calcul de forme simple (carré
ou rectangle) peuvent étre considérées pour déterminer les déplacements des patterns. La zone
sélectionnée pour calculer les déformations est schématisée par le rectangle rouge dans I’image
5.9.a. Ce rectangle possede des dimensions de (480 x 570)pz, soit (9 x 10.7)mm. Sa surface
correspond a ~ 20% de celle de 1’échantillon. Cependant, elle est considérée suffisante pour
estimer la déformation radiale. En utilisant la relation 3.9 et la méthode de calcul établie dans la
partie 4.2.2, les cartes du champs des déformations sont construites. La carte de la figure 5.9.b
représente celle du champs des déformations induit par 1’adsorption du CO, a P, = 5.34M Pa.
Les coordonnées du point d’origine de 1’équation 3.9 sont déterminées a partir du point dont
son déplacement est le plus faible (voir explications dans la section 4.2.2). Les déformations ra-
diales sont homogenes, mise a part au voisinage du point d’origine. Sur I’image corrélées de la
figure 5.9.a, le point d’origine est situé vers le centre de 1’échantillon. Il est localisé sur la carte
au niveau du pic, vers les basses valeurs de X et celles centrales de Y. Ce pic a été remarqué
sur la carte des déformations du charbon actif dans la figure 3.6. Les explications de cet artefact
sont données dans la partie 4.2.2. De ce fait, pour s’affranchir de cette erreur non-physique, un
masque est établie de la méme facon que lors de 1’exploitation des résultats du charbon actif.
Ce masque est de forme rectangulaire de dimension (87.75 x 135)pz, soit (1.6 x 2.5)mm. Dans
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FIGURE 5.9 — a. Corrélation de la surface déformée induite par adsorption du CO, a P, =
5.34M Pa. Dans les zones considérées homogenes dans la partie 5.1, la norme des déplacement
est homogene. Une zone de calcul de la zone homogene 1 (carré rouge) est sélectionnée pour
déterminer la déformation radiale. b. Carte du champs des déformations radiales calculée a
partir de la zone de calcul.

le programme d’exploitation des résultats, les masques sont imposées de forme carré et dispo-
sées autour du point d’origine. Cependant, dans ce cas, le point d’origine est localisé pres du
bord de la zone de calcul. De ce fait, les masques sont tronqués. Les surfaces de ces derniers
correspondent & 4% de la zone de calcul. Les informations situées a I’extérieur du masque sont
donc suffisantes pour déterminer les déformations moyennes. Dans I’exemple développé dans
cette partie, I’adsorption du C'O, pour une pression bulk de 5.34M Pa induit une déformation
radiale moyenne de (0.796 £ 0.007)%.

Les déformations volumiques sont calculées a partir des déformations radiales surfaciques
grace a la relation 3.12. Les courbes des déformations volumiques induites par adsorption du
dioxyde de carbone et du méthane sont présentées dans la figure 5.10. Les isothermes d’ad-
sorption tracées dans la figure 5.8 indiquent que le C'O, s’adsorbent plus que le C'H, a une
pression bulk donnée, pour la température de 45°C'. Cela implique donc que le gonflement du
matériau induit par adsorption de C'O; est plus important que celui induit par le C' H,4, pour une
méme pression. Ce résultat est bien connu dans la littérature, cela est le cas dans les travaux de
Ottiger et al. (2008), Chen et al. (2012) pour ne citer qu’eux.

De plus, les déformations induites par sorption des gaz et celles induites par la désorption
sont les mémes, aux incertitudes pres. Le gonflement par adsorption est un phénomene réver-
sible pour le charbon naturel, tout comme les isothermes d’adsorption. Il n’existe pas de proces-
sus de compaction pour ce matériau, a I’inverse du charbon actif. Les déformations mesurées
proviennent uniquement de I’adsorption des différents gaz. Un changement d’état de référence
ne s’impose pas dans ce cas. C’est la raison pour laquelle, un seul cycle sorption/désorption est
réalisé lors des mesures expérimentales sur le charbon naturel.
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FIGURE 5.10 — Courbes des déformations induites par adsorption du CHy et COy a T = 45°C),
charbon naturel.

5.3.3 Bilan des données expérimentales.

Dans cette partie de ce chapitre, les isothermes d’adsorption du C'H4 et C'O; et les défor-
mations induites ont été mesurées grace au montage expérimental développé dans ce travail.
Les isothermes d’adsorption a 7' = 45°C' sont parfaitement réversibles. Les images représen-
tant I’état de surface de 1’échantillon a chaque point d’adsorption sont capturées afin de calculer
les déformations induites. La surface de 1’échantillon du charbon naturel présente des fractures
naturelles macroscopiques. Elles impliquent des hétérogénéités des déformations surfaciques.
Cependant, des zones homogenes sont remarquables. De ce fait, les déformations surfaciques
du matériau sont déterminées a partir d’une zone homogene. Ces déformations obtenues repré-
sentent les déformations globales si le charbon naturel était un matériau purement homogene.
Les courbes des déformations sont ainsi construites. Les isothermes d’adsorption, tout comme
les déformations induites sont réversibles. Le gonflement de la matrice poreuse est uniquement
du a I’adsorption des gaz.

5.4 Applications du modele dans les milieux homogenes.

Dans la partie précédente, les quantités de matiere adsorbées de C'H, et C'O5 ont été me-
surées pour le charbon naturel. A partir des propriétés mécaniques du squelette du matériau
mesurées dans les sections 5.2.2.2 et 5.2.2.3, les modeles poromécaniques peuvent étre utilisés
afin d’estimer le gonflement de la matrice poreuse du charbon naturel considérée homogene et
1sotrope.
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5.4.1 Propriétés mécaniques initiales.

Propriétés du charbon naturel Valeur Unité
Caractérisations par ultra-son :

Module d’incompressibilité K(¢) 5300+300 MPa
Module de cisaillement G(¢) 950£60 MPa
Coefficient de poisson v(p) 0424+0.01 —
Modeles d’homogénéisations, porosité cylindrique :

Module d’incompressibilité K 7100 MPa
Module de cisaillement Gy 1040 MPa
Coefficient de poisson Vs 0.43 —

TABLE 5.2 — Propriétés mécaniques du charbon actif mesurées par ultra-son et les propriétés
mécaniques du squelette du charbon naturel. Les valeurs des propriétés du squelette sont calcu-
1ées a partir des modeles d’homogénéisations (approximations Mori-Tanaka avec une porosité
cylindrique + approche itératives réversible).

Les calculs des déformations de nos modeles poromécaniques reposent sur les valeur des
propriétés mécaniques et poromécaniques initiales de I’échantillon caractérisé. Les modeles
d’homogénéisations (approximations Mori-Tanaka pour une forme de porosité considérée cy-
lindrique + approche itératives) présentés dans la partie 1.3.2 permettent de calculer les proprié-
tés mécaniques homogénéisées initiales a partir des valeurs du module d’incompressibilité du
squelette et du coefficient de poisson. Dans la section 5.2.2.3, le module d’incompressibilité est
estimé dans la zone homogene 1 (K, = 7700 + 800M Pa). La porosité totale des zones homo-
genes est définie dans le paragraphe 5.2.2.2 et vaut ¢* = (4.151 & 0.005)%. A partir des valeurs
des propriétés mécaniques obtenues par la méthode expérimentale ultrasonore qui sont données
dans le tableau 5.2, il est possible de remonter aux parametres du squelette en utilisant le modele
d’homogénéisation itérative réversible. Les résultats sont répertoriés dans ce méme tableau. Le
module d’incompressibilité du squelette est équivalent a celui mesuré expérimentalement, aux
incertitudes pres, alors que le coefficient de poisson homogénéisé et du squelette sont les mémes
aux incertitude pres, ce qui n’est pas cohérent. Dans les travaux de Espinoza et al. (2014), les
auteurs évaluent la valeur du coefficient de poisson homogénéisé entre [0.25 — 0.45] lors d’es-
sais tri-axiaux d’un échantillon du méme type de charbon naturel. Le coefficient de poisson du
squelette doit étre supérieure au coefficient homogénéisé (v(¢")), c’est la raison pour laquelle
le coefficient de poisson du squelette est estimé a v, = 0.46. Les valeurs des propriétés calcu-
lées avec le modele d’homogénéisation sont répertoriées dans le tableau 5.3. Il est nécessaire
de préciser que les échantillons caractérisés par le dispositif expérimental et par le méthode
d’ultra-son ne sont pas les mémes. Cette remarque est importante car le charbon naturel pré-
sente une forte hétérogénéité, donc les propriétés mécanique entre deux échantillons du méme
type de matériau peuvent varier, voir méme étre totalement différentes.

La valeur du module d’incompressibilité mesurée par notre dispositif est gardée car elle
est obtenue a partir de I’échantillon sur lequel les mesures des isothermes d’adsorption et
des déformations induites sont réalisées. Les valeurs déterminées a 1’aide du modele d’homo-
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Propriétés Valeur Unité
Propriétés du squelette :

Module d’incompressibilité K 7700 MPa
Module de cisaillement Gy 635 MPa
Coefficient de poisson") Vs 0.46 -
Densité s 1600  kg.m™3
Porosités initiales :

Micro-porosité initiale ' 0.4275 %
Macro-porosité initiale ' 3.723 %
Porosité totale initiale @ 4.151 %

Propriétés mécaniques initiales :

Module d’incompressibilité matrice microporeuse K L(QSL) 7300 MPa
Module d’incompressibilité du matériau K'(¢") 5000 MPa
Module de cisaillement G'(¢") 600 MPa
Coefficient de poisson V(¢! 0.44 -
Propriétés poromécaniques calculées :
Coefficients de Biot : by 0.318 —
b; 0.035 -
b 0.353 —
Modules de Biot : Ny 25700  MPa
Nﬁ i 164200  MPa
N —494200 M Pa

TABLE 5.3 — Propriétés mécaniques et poromécaniques initiales du charbon naturel. Elles sont
mesurées expérimentalement et calculées dans ce travail, mise a part le coefficient de poisson
du squelette(!) dont sa valeur est estimée.

généisation a partir du K mesuré et du coefficient de poisson estimé sont cohérentes avec
celles mesurées par ultra-son. De plus, le module de Young de ce type de matériau est es-
timé entre [3000 — 6000] M Pa dans les travaux de Espinoza et al. (2014). En utilisant les re-
lations entre les propriétés mécaniques (voir équations 1.34), les modules de compressibilité
et de cisaillement sont calculés a partir de ces mesures. Ils sont estimés dans les intervalles :
K = [2000 — 20000]M Pa et G = [1200 — 2070]M Pa. Nos valeurs du module d’incom-
pressibilité rentrent dans I’intervalle de mesure de la littérature, mais pas celles du module de
cisaillement. Cependant, elles sont du méme ordre de grandeur.

Les parametres poromécaniques peuvent étre déduits a partir des propriétés mécaniques
grace aux relations 1.29. Toutes les propriétés initiales sont répertoriées dans le tableau 5.3. Le
coefficient de Biot du matériau est plus faible que celui du charbon actif, cette remarque est due
a la faible porosité du charbon naturel. En revanche, les modules de Biot sont d’un ordre de
grandeur plus grand pour ce type de charbon. Cela est du aux propriétés mécaniques de ce type
de charbon qui sont supérieures.
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Tous les parametres d’entrée du modele poromécanique sont mesurés ou déterminés par dif-
férentes techniques. 1l est donc possible d’appliquer le modele afin de prévoir les déformations
induites par adsorption de gaz avec leurs évolutions. Les calculs sont effectués pour un maté-
riau immergé dans un fluide. Dans ce cas précis, ce dernier peut se déformer librement, sans
contraintes imposées. Dans cette partie, les évolutions des parametres du modele sont discutés
afin de comprendre 1’effet de I’adsorption de gaz sur le milieu solide poreux.

5.4.2 Milieu homogeéne immergé dans un fluide.

5.4.2.1 Estimation des déformations.

A partir des isothermes d’adsorption mesurées dans la partie 5.3.1, les déformations sont
calculées a I’aide du modele poromécanique étendu a la double porosité. Les figures 5.11 pré-
sentent les différentes courbes. Pour les mémes raisons que celles évoquées dans le paragraphe
4.3.2, les isothermes d’adsorption sont ajustées par des isothermes de type Langmuir a 3 para-
metres (voir équation 1.10). Elles sont représentées par les courbes pleines sur la figure 5.11.a.
Dans cette méme figure, les courbes en pointillées correspondent aux quantités de matieres to-
tales présentes dans 1’échantillon. Elles sont calculées par notre modele en tenant compte de
I’évolution de porosité. Comme il a été signalé dans la partie 4.3.3, les isothermes d’adsorption
et les quantités de matieres totales sont des quantités différentes. Les isothermes d’adsorption
définissent les quantités de matiere adsorbées en exces dans I’échantillon, alors que les quanti-
tés totales englobent les quantités adsorbées en exces plus celles a I’état bulk dans les différents
pores de 1’échantillon (voir explications 2.1.2). Les déformations estimées pour un milieu ho-
mogene sont présentées dans la figure 5.11.b. Sur le graphique, les points représentent les dé-
formations volumiques mesurées par le biais de notre dispositif expérimental. Ces déformations
sont calculées a partir d’'une zone homogene. Elles sont considérées comme représentatives des
déformations volumiques globales si I’échantillon était considéré comme homogene et isotrope.
Le gonflement volumique calculé par le modele poromécanique étendu a la double porosité
correspond a celui mesuré. Grice aux caractérisations réalisées par le montage expérimental
(estimations des porosités et ps, mesure du ), le modele prévoit les déformations volumiques
induites par adsorption de deux gaz différents (C'H, et C'O;) pour le charbon naturel s’il est
considéré homogene et isotrope.

Dans ces conditions, il est possible de discuter des évolutions des différents parametres com-
posant le modele. Dans les parties suivantes, les évolutions des parametres sont discutées lors de
I’adsorption du matériau immergé dans un fluide, c’est-a-dire sans contraintes extérieures. Bien
entendu, les discussions portent sur les variations des parametres pour un échantillon supposé
homogene et isotrope.

5.4.2.2 Variations des parametres dans les pores d’adsorption.

Dans cette section, les variations des caractéristiques dans les pores d’adsorption sont discu-
tées. Il n’est pas lieu de le faire pour celles dans les pores de transport, car elles correspondent a
celles du gaz en phase bulk. L’explication est donnée dans 1’hypothese faite lors du développe-
ment du modele poromécanique étendu a la double porosité dans la partie 2.2.6. La figure 5.12.a
présente les quantités de matieres adsorbées en exces mesurées avec les quantités totales calcu-
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a. Isothermes d’adsorption.
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FIGURE 5.11 — Isothermes d’adsorption et courbes de déformations prévues. A partir des iso-
thermes d’adsorption du C Hy et du C'O, mesurées a 45°C' (a.), les déformations sont prévues
par le modele poromécanique étendu a la double porosité (b.).
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FIGURE 5.12 — Variations des parametres dans les pores d’adsorption du charbon naturel im-
mergé dans les gaz C'H, ou C'O,. a. Comparaisons des évolutions des quantités adsorbées en
exces n® et des quantités totales, ni"t, calculées par le modele. b. Variations des coefficients
de confinement. c. Variations des pressions effectives. Ces parametres varient dans les pores

d’adsorption du charbon naturel immergé dans le fluide.

1ées par le modele dans les pores d’adsorption. Ces deux différentes quantités sont treés proches
pour les deux types de gaz. Cela est dii a la faible microposité présente dans I’échantillon. Le
rapport entre les quantités adsorbées en exces et les quantités totales définit le coefficient de
confinement dans les pores d’adsorption. Les évolutions de ce parametre pour les deux gaz sont
représentées dans la figure 5.12.b. Dans le cas du charbon naturel, la condition de gonflement
établie par 1I’équation 4.2 implique que le coefficient de confinement doit étre supérieur a 0.948
pour que le matériau gonfle sous I’effet de 1’adsorption des gaz. Cette valeur a été calculée a
partir des propriétés mécaniques initiales données dans le tableau 5.3. Comme expliqué dans
la partie 4.3.3, plus le gaz est adsorbé dans 1’échantillon, plus ce dernier gonfle, augmentant
ainsi la porosité d’adsorption. Cette augmentation induit une diminution du module d’incom-
pressibilité de la matrice microporeuse. De ce fait, la condition de gonflement diminue aussi.
Or, les coefficients de confinement sont supérieurs a cette condition pour la gamme de pression
étudiée. C’est la raison pour laquelle, les déformations augmentent pour ces pressions bulk.
La figure 5.12.c présente les évolutions des pressions effectives dans les pores d’adsorption.
Celles-ci sont dix fois supérieures aux pressions effectives des gaz dans les pores d’adsorption
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Chapitre 5. Application sur un matériau naturel : le charbon de mine.

du charbon actif (voir 4.12.c.). Cela est du au fait que les molécules des gaz sont plus confinées
dans le charbon naturel car sa porosité d’adsorption est plus faible.

Le coefficient de confinement des quantités de matieres de C'O, dans les pores d’adsorp-
tion est supérieure a celles du C'H, pour des pressions bulk en-dessous de ~ 3M Pa. Au-dela
de cette valeur, le phénomene inverse est remarqué. Cette remarque peut étre aussi faite pour
les pressions effectives dans les pores d’adsorption. Le pression effective du C'O, dans les
pores d’adsorption augmente rapidement jusqu’a atteindre une valeur maximale aux alentours
de 1M Pa, puis diminue jusqu’'a qu’elle soit inférieure a la pression effective du C' H4. Une
explication de cette remarque va €tre donnée a partir des variations de la porosité d’adsorption.

5.4.2.3 Variation des porosités.
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FIGURE 5.13 — Evolutions de la porosité d’adsorption (a.), de la porosité de transport (b.) et de
la porosité totale (c.) du charbon naturel immergé lors de I’adsorption du C' H, et COs.

Les variations des différentes porosités sont tracées dans la figure 5.13. Pour un échantillon
immergé dans un fluide, toutes les porosités augmentent avec la pression bulk. La porosité d’ad-
sorption admet des augmentations relatives de 542% et de 301% lors de 1’adsorption du C'O,
et C'H,. Ces évolutions importantes sont dues aux fortes pressions effectives dans la porosité
d’adsorption. L’adsorption du C'O, dans un échantillon produit une plus forte augmentation de
la porosité d’adsorption par rapport a 1’adsorption du C'H,. De ce fait, les quantités de matieres
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totales calculées a partir de la relation de Gibbs vont étre plus importantes lors de 1’adsorption
du C'O,. Or lorsque les quantités adsorbées en exces vont atteindre un plateau, les quantités
non-adsorbées vont étre prédominantes dans les pores d’adsorption, surtout dans les cas de
I’adsorption du C'O,. C’est la raison pour laquelle, les molécules de C'O, sont moins confinées
que celles du C'H, a partir d’un certaine pression et donc la une pression effective exercée par
le C'O4 plus faible.

L’adsorption du C'O; et du C'H, induit une augmentation de la porosité de transport de
2.48% et de 1.3% par rapport aux valeurs initiales pour un échantillon sans-contraintes exté-
rieures. Ces variations sont négligeables devant celles de la porosité d’adsorption. La porosité
totale du milieu homogene augmente donc aussi avec la pression bulk pour un matériau im-
mergé dans le C'O, et le C' Hy, elle croit de 60.5% et de 33.5%. Ces valeurs sont importantes et
non-négligeables. L’apport de la prise en compte les évolutions des porosités dans les modeles
poromécaniques a donc tout son intérét dans ce cas. Ces changements de porosité influent sur
les propriétés poromécaniques.

5.4.2.4 Variations des propriétés mécaniques et poromécaniques.
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FIGURE 5.14 — Evolutions du coefficient de Biot (a.) et du module d’incompressibilité (b.) du
charbon naturel immergé lors de 1’adsorption du C'Hy et C'Os.

Lors des interprétations des variations des propriétés du charbon actif dans la partie 4.3.4.2,
il est expliqué que les caractéristiques mécaniques sont dépendantes de la porosité. Seules les
évolutions du coefficient de Biot et du module d’incompressibilité sont représentées dans la
figure 5.14 pour I’échantillon immergé dans le C'Os et le C' H4. L’adsorption de ces gaz induit
un gonflement du matériau, entralnant une augmentation de la porosité totale. Le charbon na-
turel devient alors plus poreux au cours de 1’essai. Cela implique donc une augmentation des
valeurs du coefficient de Biot. Sur la figure 5.14.a, ce parametre poromécanique augmente de
34.2% et de 20.4% par rapport aux valeurs initiales lors de 1’adsorption du CO, et du C' H,.
Ces augmentations ne sont pas négligeables, a I'inverse de celles du charbon actif dans les
mémes conditions expérimentales. En ce qui concerne le module d’incompressibilité, 1’évolu-
tion de la porosité implique une diminution de ce module. L’adsorption du C'Os et du C H, fait
diminuer relativement le module d’incompressibilité de 18.7% et de 11.2% pour un matériau
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non-contraint. Grace au modele poromécanique étendu a la double porosité, il est possible de
quantifier les évolutions des propriétés du charbon lorsqu’il est immergé dans un fluide.

5.5 Limites du modele et avantages du montage expérimen-
tale pour les milieux hétérogenes.

P

Zone homogene 4

Zone homogeéne 1
Fractures naturelles.

Zone homogene 3

Zone
homogene 2
a. Image de référence prise apres purification, b. Image déformée par adsorption du CO, a
P au vide. P.= 5,34 MPa.

FIGURE 5.15 — Comparaison de 1’état de surface avant et apres adsorption du COy a P, =
5.34M Pa. L'image a. représente 1’état de surface de I’échantillon de charbon naturel apree
purification. L’image b. montre la surface apres 1’adsorption du C'O,. Le gonflement des zones
homogenes induit la fermeture des fractures naturelles

Dans la figure 5.15.a, 'image montre I’état de la surface de I’échantillon apres purification.
Elle est considérée comme 1’'image de référence avant les injections des gaz. Des fractures na-
turelles sont présentes sur la surface de I’échantillon et délimitent des zones homogenes comme
en témoigne la figure 5.9. Elles imposent donc des conditions limites. L'image de la figure
5.15.b représente I’état de surface du matériau apres adsorption du dioxyde de carbone pour
une pression de 5.34M Pa. Cette image met en évidence la fermeture des fractures naturelles
lors de I’adsorption des gaz. D’un point de vue modélisation, il n’est pas possible de prévoir la
diminution du cleatsystem avec notre modele poromécanique car il a été développé pour des
matériaux homogenes et isotropes. Ceci constitue la principale limite du modele. Cependant,
grace a notre montage expérimental développé dans ce travail de these, il est possible de vi-
sualiser ce phénomene. Cela présente un des avantages de ce dispositif et I’intérét d’utiliser la
DIC. Le logiciel Icasoft permet de visualiser le vecteur de déplacement de chaque centre de
pattern de la zone de calcul. La figure 5.16 présente le champ des vecteurs de déplacement. Un
zoom sur une zone est proposé afin qu’une meilleure représentation soit possible. La partie zoo-
mée considere les zones homogenes 1 et 3 séparées par la faille naturelle centrale. Dans les deux
zones homogenes, les vecteurs de déplacement des patterns vont dans le méme sens et direction.
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FIGURE 5.16 — Champs des vecteurs de déplacements lors de 1’adsorption du CO, a P, =
5.34M Pa. L’image a. montre le champ des vecteurs de déplacements de la surface de I’échan-
tillon. La carte b. représente un zoom sur une zone pour avoir une meilleure compréhension.

Ces directions et ces sens montrent bien que chaque zone homogene gonfle lors de I’adsorption
de gaz. Cependant, les vecteurs des deux zones différentes sont orientés vers la faille naturelle.
Le déplacement de chaque pattern montre que le gonflement de la matrice poreuse du charbon
vient fermer la fracture. Les résultats du modele poromécanique qui ont été interprétés pour
les zones homogenes de la surface du charbon naturel, prévoient une augmentation de la po-
rosité de transport du charbon naturel lorsqu’il est immergé dans les fluides. Il est nécessaire
de rappeler que cette porosité de transport est caractérisée par 1’ AutoPore, donc les tailles de
pores supérieures a 200nm ne sont pas caractérisées. La porosité de transport caractérisée par
le porosimetre a gaz et celle constituée par les failles naturelles sont définies différemment dans
ce travail ( voir les parties 5.1 et 5.4). L’adsorption de gaz dans les pores d’adsorption induit un
gonflement du matériau avec une augmentation de la porosité d’adsorption et de la porosité de
transport des zones homogenes. Lors de 1’adsorption de gaz dans le charbon naturel immergé, le
gonflement des zones homogenes du charbon naturel vient refermer les failles naturelles. Cette
observation peut replacer le travail dans I’un des contextes industriels de ce travail. En effet, la
chute de production du méthane par injection du dioxyde de carbone est due a I’adsorption de ce
dernier gaz dans les pores d’adsorption, impliquant le gonflement de la matrice poreuse. Cela a
pour conséquence la fermeture des failles naturelles, et donc une diminution de la perméabilité
du charbon.

La technique de corrélation d’image détermine le champ de déplacement des patterns définis
sur I’image déformée. A partir du logiciel Icasoft, une carte d’exactitude des calculs de dé-
placement de la corrélation d’image peut étre obtenue. Elle permet de visualiser les zones dans
lesquelles les calculs des déplacements des patterns sont plus ou moins fiables. Dans la figure
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N caco = Lallcos

0 0,25 0,5 0,75 1

FIGURE 5.17 — Carte de ’exactitude des calculs de la corrélation de la surface de 1’échantillon
lors de I’adsorption de CO5 a P, = 5.34M Pa.

5.17, la carte d’exactitude des calculs est représentée lors des calculs du champ de déplacement
des patterns lors du gonflement induit par I’adsorption de CO, a P, = 5.34M Pa. Les fiabilités
des calculs de chaque pattern sont représentées par une échelle de valeurs allantde O a 1 : le
calcul des déplacements d’un pixel sera fiable pour une valeur proche de 0, réciproquement, un
mauvais calcul sera représenté par la valeur proche de 1. Dans la figure 5.17, la carte de I’exac-
titude des calculs fait apparaitre les zones dans lesquelles se situent les failles naturelles. Les
calculs sont moins exacts dans les zones des fissures que dans les zones homogenes de la surface
du charbon naturel. Le logiciel Icasoft a été élaboré afin d’obtenir un champ de déplacement
continu complet d’une surface. Or, les macrofissures induisent une discontinuité de la surface
de I’échantillon naturel (voire les explications dans la partie 5.1). La technique de corrélation
d’image utilisée dans ce travail de theése n’est pas efficace lorsque le champ de déplacement est
discontinu. Ceci constitue la limite de la corrélation classique. Dans la littérature, il existe des
moyens d’enrichir la technique de corrélation classique afin de prendre en compte une disconti-
nuité de la surface (Grégoire et al. (2011), Hild et al. (2007)). Cependant, ces algorithmes n’ont
pas encore été utilisés dans le cadre de cette these.
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5.6 Conclusions et discussions.

Dans ce chapitre, notre modele poromécanique étendu a la double porosité a été appliqué sur
un matériau composant les réservoirs naturels : le charbon de mine. Un réseau de failles natu-
relles est présent sur la surface du matériau délimitant des zones homogenes. Le charbon naturel
a la particularité de posséder des échelles de porosités différentes : une porosité d’adsorption
(¢, = 0.5%), une porosité de transport (¢ = 4%) et des macrofissures (¢3F = 11%). Les
caractérisations des propriétés mécaniques ont été réalisées a 1’aide des dispositifs expérimen-
taux : le module d’incompressibilité du squelette a été établi a I’aide du banc d’essai développé
dans le chapitre 3 sur un échantillon d’un charbon naturel (K, = (7700 =+ 800)M Pa) et les
propriétés élastiques apparentes ont été déterminées sur un autre échantillon du méme charbon
(K(¢) = (5300 + 300)M Pa, G(¢) = (950 &+ 60)M Pa, v(¢) = (0.42 + 0.01)). Lorsque le
modele d’homogénéisation est appliqué a partir des parametres apparents, le module d’incom-
pressibilité du squelette obtenu correspond a celui mesuré, aux incertitudes pres. Cependant,
le module de cisaillement et le coefficient de poisson restent constants aux incertitudes pres.
Il est difficile d’affirmer que les propriétés mesurées ou obtenues par homogénéisation soient
exactes d’un échantillon de charbon naturel a un autre car ce type de matériau présente une
forte hétérogénéité entre deux échantillons différents. Dans la littérature, le coefficient de pois-
son a été mesuré entre [0.25 — 0.45] pour le méme matériau lors d’essais tri-axiaux. De ce fait,
un coefficient de poisson du squelette a été estimé a 0.46 pour notre échantillon. A partir de
cette estimation et du module d’incompressibilité du squelette mesuré, les propriétés élastiques
initiales ont été déterminées a I’aide du modele d’homogénéisation itératif. Ces valeurs sont
cohérentes avec celles mesurées par ultra-son sur un échantillon différent.

Les mesures simultanées d’isothermes d’adsorption et des déformations induites ont été
réalisées sur I’échantillon de charbon de mine qui était immergé dans le CO, et le CH, a
T = 45°C. Cet échantillon correspond a celui sur lequel la caractérisation du module d’incom-
pressibilité du squelette est caractérisé. La corrélation des images a bien révélé que le réseau des
macrofissures délimite des zones homogenes. Un des avantages de la technique de corrélation
d’image est de choisir la zone ot les calculs de corrélation sont faits. De ce fait, les déforma-
tions induites par adsorption ont été déterminées dans les zones homogenes sélectionnées. Le
modele poromécanique a pu donc étre appliqué car il a été développé pour un milieu homogene
et isotrope. Dans ces zones homogenes, 1’adsorption de C'O; et de C'H, induit un gonflement
volumique de respectif de 2.5% et de 1.3%. Le gonflement de la matrice entraine une varia-
tion de la porosité mise en jeu dans les zones homogenes qui sont la porosité d’adsorption et
la porosité de transport. L’adsorption du C'O, et du C'H, induit une augmentation relative de
la porosité d’adsorption de 540% et de 300%, et une augmentation relative de la porosité de
transport de 2.5% et de 1.3%. Cela a des répercutions sur les propriétés mécaniques du milieu
homogene, le module d’incompressibilité diminue de 19% et de 11% lors de 1’adsorption du
COyetdu CHy.

Le dispositif expérimental a permis de visualiser 1’état de surface de 1’échantillon lors de
I’adsorption de gaz. Un réseau de macrofissures naturelles a été observé avant 1’adsorption de
CO4 et du C'Hy. L’adsorption induit les gonflements des zones homogenes qui entrainent la
fermeture des macrofissures. D’un point de vue modélisation, le modele poromécanique ne
peut pas calculer cette diminution des failles naturelles, car il ne tient compte que les milieux

151



homogenes et isotropes. Cependant, grice a la technique de corrélation d’image, il a été possible
d’identifier la fermeture des failles due a 1’adsorption de gaz dans les zones homogenes. Le
logiciel de corrélation utilisé dans ce travail de these a permis de visualiser ces fermetures qui
sont les principales causes de la chute de perméabilité du matériau lors de 1’adsorption de fluide.
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Conclusion Générale.

A travers ce travail de these, le couplage entre 1’adsorption de gaz et les déformations in-
duites dans les milieux microporeux a été étudié d’un point de vue modélisation et d’un point de
vue expérimental. Lors de la production de méthane assisté par injection de C'Os, le gonflement
induit par adsorption dans les pores d’adsorption peut étre critique, il a été identifié comme étant
la cause de la fermeture de la porosité de transport et donc de la diminution de la perméabilité
du milieu solide poreux.

Le premier chapitre de ce mémoire a fixé le cadre dans lequel s’inscrit le sujet de recherche
de these. Les définitions utiles et un état de I’art actuel ont été présentés dans ce chapitre. Se-
lon le classement de I'TUPAC, les différentes porosités rencontrées dans un milieux poreux ont
été répertoriées suivant les échelles considérées : a 1’échelle microscopique, la porosité d’ad-
sorption ¢, représente la porosité dans laquelle les molécules de gaz sont piégées, sous forme
adsorbées, ¢, représente la porosité de transport qui participe au transport du fluide dans le ma-
tériau, et ¢}F englobe les microfissures et les macrofissures pilotant la perméabilité du milieu
poreux. Des modeles d’homogénéisation permettent de décrire la dépendance des propriétés
mécaniques avec la porosité du milieu poreux. Dans ce travail de these, le modele d’homogé-
néisation a consisté a coupler I’approximation de Mori-Tanaka a un modele d’homogénéisation
itératif permettant de calculer les propriétés élastiques d’un solide fortement poreux (¢ < 60%).
Dans ce chapitre, une étude bibliographique a été réalisée concernant la mise en évidence de
facon expérimentale du couplage entre I’adsorption et les déformations induites. Il en a ré-
sulté que les montages expérimentaux de la littérature mesurent des déformations globales du
matériau. Cela a fixé un des objectifs de la these qui était de développer un nouveau banc
d’essai permettant de mesurer de fagon simultanée les déformations plein champ induites par
adsorption et de les visualiser sur I’ensemble de la surface d’un échantillon. Dans la littérature,
différentes approches théoriques basées sur des simulations moléculaires et sur la théorie de la
poromécanique ont été proposées permettant de comprendre le couplage adsorption/gonflement.
Cependant, ces modeles non prédictifs posseédent des parametres ajustables qui sont constants
lors du gonflement de la matrice poreuse. D’ou le second objectif de la these qui a été de déve-
lopper un modele poromécanique prévoyant les déformations d’un matériau poreux a partir des
isothermes d’adsorption mesurées.

Le deuxieme chapitre a été consacré au développement du modele poromécanique étendu
permettant de calculer les gonflements induits par adsorption de gaz en tenant compte de la
variation incrémentale de la porosité au cours du gonflement. Tout d’abord, un modele préli-
minaire a été proposé dans le cas d’un milieu isotrope, homogene, possédant uniquement une
porosité d’adsorption et qui est saturé par un fluide dans les conditions isothermes et réver-
sibles. Dans ce modele, un schéma incrémental a été introduit ou a chaque pas d’incrément, les
propriétés mécaniques et le volume poreux ont été adaptés en fonction de la nouvelle porosité.
La consistance du modele a été validée par des mesures expérimentales sur un charbon natu-
rel saturé en C'O, et C'H, tirées de la littérature. Les déformations calculées pour un matériau
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peu poreux et celles mesurées expérimentalement sont en accord. Le modele poromécanique a
simple porosité semble étre cohérent pour un matériau possédant une faible porosité. Ce modele
a été étendu dans le cas ou le matériau possede une double porosité : une porosité d’adsorption
dans laquelle les molécules de gaz sont adsorbées, et une porosité de transport qui participe au
transport des molécules vers la porosité d’adsorption. Le schéma incrémental a donc été adapté
avec la double porosité. Le modele poromécanique étendu a la double porosité a été construit
de fagon incrémentale en adaptant les différents parametres suivant le gonflement du matériau.
En supposant une séparation des échelles de porosité, les gonflements induits ont été calculés
de facon incrémentale a partir des quantités de gaz adsorbées en tenant compte de la variation
des porosités.

Dans le troisieme chapitre, un nouveau banc d’essai a été développé permettant de me-
surer simultanément les isothermes d’adsorption et les déformations induites. Cette nouvelle
technique expérimentale a mis en ceuvre un montage manométrique mesurant les quantités ad-
sorbées sur un échantillon couplé a un montage caméra permettant d’obtenir les déformations
induites en plein champ par corrélation d’images numériques. Ce dispositif a été testé afin de
connaitre les limites de 1’appareillage : pour une pression maximale de gaz maintenue constante
de 13 M Pa, le temps de manipulation ne doit pas dépasser 10h pour que la mesure soit fiable.
La technique manométrique a été validée en comparant des isothermes d’adsorption faites sur
un charbon actif saturé en C'O, et en C'H, a 30°C' avec celles mesurées par une technique dif-
férente qui est la gravimétrie. A chaque point des isothermes d’adsorption, une image a été
capturée représentant 1’état de surface de 1’échantillon déformé. A 1’aide de la technique de
corrélation d’image, les champs des déformations de la surface ont été estimés. L’ adsorption de
gaz induit un gonflement radial du milieu poreux. Grace au nouveau montage expérimental, il a
été possible de caractériser des propriétés mécaniques telles que le module d’incompressibilité
du squelette ou le coefficient de dilatation thermique.

Dans une quatrieme partie, le nouveau banc d’essai développé a été utilisé pour tester la
consistance du nouveau modele poromécanique sur un échantillon artificiel, le charbon actif,
qui est saturé par du CH4 (30°C, 0 — 12 M Pa) et du COy (45°C, 0 — 5 M Pa). Le matériau
présente la particularité de posséder a la fois une porosité d’adsorption et une porosité de trans-
port importantes et distinctes, de 30% et 40% respectivement. A 1’aide du nouveau montage
expérimental et de techniques de caractérisations, les propriétés mécaniques (apparentes et du
squelette) et les volumes poreux ont été identifiés. Apres une caractérisation complete du maté-
riau, les mesures des isothermes d’adsorption et les déformations induites du charbon actif sa-
turé et immergé dans le C'O, et C'H, ont été effectuées. A partir du module d’incompressibilité
mesuré expérimentalement, le coefficient de poisson a été estimé par le modele d’homogénéi-
sation itérative réversible et les déformations calculées par le modele poromécanique étendu a
la double porosité ont été confrontées a celles mesurées expérimentales. Un treés bon accord a
été obtenu, validant la consistance du modele développé. L adsorption de C'O; et de C'H, induit
des déformations volumiques de 1’ordre de 2.3% et de 1.7% pour un matériau immergé. Une
fois le modele validé, il a été utilisé pour estimer la diminution de porosité de transport induite
par gonflement de la matrice possédant une porosité d’adsorption lorsque le milieu poreux est
contraint extérieurement.

Une fois la cohérence du modele obtenue, le cinquieme et dernier chapitre a été€ dédié a1’ ap-
plication du modele sur un matériau composant les réservoirs naturels : le charbon de mine. Ce
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solide poreux présente la particularité de posséder trois échelles de porosités différentes : une
porosité d’adsorption ou le gaz est piégé (0.5%), une porosité de transport (4%) et un réseau
de failles naturelles assurant également le transport (11%). La présence des macrofissures na-
turelles implique une forte hétérogénéité du matériau et elles délimitent des zones homogenes.
Un des avantages de la technique de corrélation d’image a été utilisé : les zones homogenes ont
été sélectionnées afin de mesurer les déformations induites par adsorption du charbon naturel
lorsque ce dernier a été saturé en C'O, et en C'H, a 45°C'. De ce fait, le modele poromécanique
développé pour un matériau homogene et isotrope a été appliqué apres une caractérisation com-
plete du charbon de mine. Les déformations mesurées sont en accord avec celles calculées par
notre modele. Les déformations volumiques s’élevent a 2.5% et a 1.3% dans les zones homo-
genes lors de 1’adsorption respectif de C'O, et de C'H,. Grace a notre dispositif expérimental,
la fermeture des failles naturelles causée par le gonflement induit par adsorption des zones ho-
mogenes a été mise en évidence. Cette fermeture de la porosité de transport est a I’origine de
la chute de la perméabilité du charbon lors de la production de C'H, assistée par injection de
C'O,, comme cela a pu étre reporté dans la littérature.
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Perspectives.

Ce travail de these peut offrir la possibilité d’entreprendre plusieurs perspectives d’un point
de vue expérimentale et d’un point de vue modélisation. Le modele poromécanique étendu a la
double porosité prédit un gonflement macroscopique d’un solide poreux saturé en C'O, et C'Hy
qui est en accord avec le gonflement mesuré expérimentalement. Cela a permis d’ouvrir des
discussions sur les variations des parametres du modele. Les déformations volumiques prédites
sont établies a partir des mesures des isothermes d’adsorption et en considérant que les types
de porosités soient bien distinctes et séparées : une porosité d’adsorption et une porosité de
transport. De plus, les quantités adsorbées en exces sont mesurées pour I’ensemble de 1’échan-
tillon, cette mesure est donc macroscopique. Or, dans la littérature, il est connu que la taille des
pores jouent un role essentiel sur les quantités adsorbées, notamment pour des tailles de pores
nanométriques. De ce fait, le modele théorique doit étre étendu afin de prendre en compte la
quantité de gaz adsorbée suivant la distribution des tailles de pores de I’échantillon caractérisé
(modele DF'T'). La quantité de gaz adsorbée en exces ne sera plus un parametre d’entrée du
modele, mais sera déterminée a 1’aide de la PSD. Le modele pourra prédire les quantités adsor-
bées. Cela aura aussi pour but de s’affranchir du coefficient de confinement du fluide dans les
pores d’adsorption qui s’écrit en fonction de la mesure macroscopique des quantités adsorbées
en exces : x = 2. Il sera donc possible de prédire 1’évolution des tailles des pores sous I’ef-
fet de 1I’adsorption de gaz. Cela permettra aussi de valider ou non les évolutions des différents
parametres composant notre modele. En effet, d’apres notre modele prédictif, I’adsorption de
gaz dans le milieu microporeux induit des pressions effectives dans 1’ensemble de la porosité
d’adsorption pouvant atteindre jusqu’a 300M Pa dans le cas de I’adsorption de C'O, dans le
charbon naturel. L’idée de prédire le gonflement macroscopique a 1’aide de la PSD confirmera
donc les valeurs des pressions effectives dans les différentes tailles de pores. D’un point de vue
modélisation, la perspective principale est de rendre le modele prédictif sans tenir compte des
quantités adsorbées mesurées macroscopiquement, mais en faisant intervenir la distribution des
tailles de pores de I’échantillon étudié afin de prédire I’état confiné.

D’un point de vue expérimental, les mesures des déformations volumiques induites par ad-
sorption de gaz sur le charbon actif saturé en C'O, et en C'H, qui sont réalisées par notre banc
d’essai, sont de I’ordre de 2%, ce qui est observable a 1’échelle macroscopique. Plusieurs pers-
pectives expérimentales peuvent étre envisagées :

— Ce travail de these a permis 1’obtention d’un nouveau modele poromécanique permettant
de prédire les déformations de gonflement induites par adsorption des gaz purs. Ce mo-
dele a été validé expérimentalement dans le cadre de milieux poreux saturés par des gaz
purs. La premiere perspective est d’adapter le nouveau banc d’essai afin de quantifier
I’influence des déformations induites par adsorption de mélanges de gaz sur la porosité
de transport et la perméabilité globale du systeme, afin de se rapprocher de cas réels
industriels.

— L’adsorption de C'O5 ou de C'H, purs induit un gonflement du charbon actif de 1’ordre
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de 2%. Les contraintes extérieures empéchent ce gonflement macroscopique du maté-
riau. De ce fait, si une pré-fissure dans le milieu homogene poreux est réalisée, cette
derniere pourrait se propager sous 1’effet de 1’adsorption. D’ou la deuxieme perspective
expérimentale qui est de visualiser la fissuration d’un solide poreux contraint sous 1’ effet
de I’adsorption de gaz.

Lorsque le modele poromécanique simule les évolutions des parametres pour un char-
bon contraint extérieurement, une chute de la porosité de transport est prévue, et donc
une chute de perméabilité. Dans les manipulations futures, 1’idée est de confirmer cette
prévision de facon expérimentale et de visualiser 1’évolution de la porosité de transport.
Pour cela, le principal besoin est d’aller voir ce qui se passe a I’intérieure de I’échantillon
lorsqu’il est immergé dans un fluide adsorbable.

Une représentation en 30 de 1’échantillon avec le phénomene d’adsorption serait une
solution de visualisation de 1’ensemble du réseau macroporeux (tailles de pores com-
prises entre [1 — 10] um). La tomographie RX est la technique expérimentale la mieux
adaptée. Un couplage entre la technique manométrique et la technique de tomographie
RX avec une adaptation d’une cellule d’adsorption pourrait étre la solution apportée. A
chaque état d’équilibre thermodynamique entre deux points d’adsorption, une analyse
RX serait effectuée afin de visualiser en 3D I’effet de 1’adsorption de gaz sur le réseau
des macrofissures. L’évolution du réseau des macrofissures serait quantifiée par corréla-
tion d’images digitales 3D par comparaison avec le réseau initial (avant adsorption).

En résumé, ce travail de these permet d’approfondir la compréhension du lien entre 1’adsorp-
tion de gaz avec la perméabilité d’un milieux solide poreux. D’un point de vue modélisation,
la principale perspective est de renforcer les évolutions et les valeurs des parametres obtenues
par le modele poromécanique dans la porosité d’adsorption. D’un point de vue expérimental,
plusieurs adaptations du banc d’essai peuvent étre envisagées afin de quantifier la diminution
de la perméabilité d’un matériau poreux dans les conditions réservoirs.
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Annexe A

Etudes de la purification des charbons.

Avant le début de toute analyse ou caractérisation, 1’échantillon doit étre purifié afin d’éli-
miner les impuretés présentes initialement dans 1’échantillon. Ceci est d’autant plus important
pour du charbon naturel et pour du charbon actif, car les micropores composant ce type de ma-
tériau adsorbent toutes les impuretés de 1’air. La méthode de purification consiste a chauffer le
matériau sous vide. La procédure de purification dépend donc de la température de purification,
de la mise sous vide et du temps de purification. Il est possible de laisser purifier un échantillon
assez longuement, donc le temps n’est pas le parametre qui limite le plus la purification dans
notre étude. La perte de masse et la déformation permettent de quantifier I’influence du vide et
de la température de purification sur I’échantillon. L’effet de la température de purification sur
la perte de masse a été réalisé a I’aide du poste de dégazage du laboratoire (V ackrep). De plus,
I’effet de la mise sous vide a une température donnée sur les déformations de 1’échantillon a
été mise en évidence a partir du dispositif expérimental développé dans ce travail de these. Les
différentes études sont développées dans les sections suivantes pour le charbon actif et naturel.

A.1 Effet de la température de purification sur la perte de
masse d’un échantillon.

TIC] Am(T1)[%] Am(T2)[%] Am(T3)[%] < Am>[% A <Am > [%]

30 9.53 9.65 9.84 9.67 0.15
20 9.61 9.74 9.87 9.74 0.13
70 9.67 9.47 9.71 9.61 0.13
90 9.76 9.89 10.10 9.92 0.17
120 9.88 9.99 10.18 10.02 0.16
150 10.55 9.95 10.14 10.21 0.31
180 10.31 10.34 10.65 10.43 0.19
230 11.04 10.49 10.69 10.74 0.28
300 11.84 11.45 11.59 11.63 0.2

TABLE A.1 — Etude de la perte de masse du charbon actif lors de la purification 2 différentes
températures.

A T’aide du poste de dégazage, il est possible d’étudier I’'influence de la température de
purification sur la perte de masse d’un échantillon. L’ étude consiste a relever la perte de masse
du matériau en fonction des températures appliquées. Des morceaux du charbon actif sont placés
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Annexe A. Etudes de la purification des charbons.

N

dans trois tubes a essai différents. Ce type de charbon a été préféré a cause de sa porosité
important. Les masses des échantillons des tubes sont pesées avant purification. Les tubes sont
placés dans le poste de dégazage et exposés a des températures variant entre [30 - 300] °C.
Le vide est réalisé pendant toute I’expérience. Le temps d’expérience doit étre assez long et le
méme pour chaque température, il est pris a ~ 24h. Entre chaque température, les tubes a essai
sont pesés afin de déterminer la nouvelle masse de I’échantillon. Le pourcentage de perte de
masse est estimé a partir de la relation suivante :
Am =TT 00 (A1)
m;
ou m; représente la masse du matériau avant purification et my la masse de I’échantillon
apres une purification de 24h a une température donnée. Les pourcentages de perte de masse
des échantillons contenus dans chaque tube sont recueillis dans le tableau A.1.
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FIGURE A.1 — Courbe représentative de la perte de masse en fonction de la température de
purification. Chaque point correspond au pourcentage de la perte de masse de I’échantillon
apres 24h de vide a la température imposée.

La représentation de la moyenne des pertes de masse, < Am >, en fonction de la tempéra-
ture est donnée dans la figure A.1. L’évolution de la perte de masse semble étre proportionnelle
a la température dans cette gamme de température, aux incertitudes pres. Une droite affine
d’équation h(x) = apr + by est ajustée aux points expérimentaux ou le coefficient directeur
de la droite vaut ap = 0.0071%.°C'~! et ’ordonnée a I’origine est by = 9.26%. Cette derniere
valeur correspond au pourcentage de perte de masse de 1’échantillon quand il est soumis au vide
pendant 24h, pour T = 0°C'. Le facteur principal influencant sur la perte de masse est la mise
sous vide, car une augmentation de la température de purification de 100°C' n’entraine qu’une
perte de masse que de 0.7%.

Lors de nos manipulations, le charbon actif est purifié dans la cellule de mesure du dispositif
expérimental. Les éléments composant le montage manométrique imposent des limites en terme
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A.2. Effets de la purification sur la déformation.

de température. En effet, les vannes présentes sont dimensionnées pour un fonctionnement a des
températures inférieures a 100°C'. Cependant, comme il a été vu dans le paragraphe précédent, la
température influe peu sur la perte de masse de I’échantillon. Entre 50°C' et 100°C' la différence
de perte de masse est inférieure a 0.5% (voir la figure A.1). La température de purification
choisie est de ~ 70°C), elle correspond aux contraintes imposées par les différents éléments
constitutifs du montage. La perte de masse du charbon actif soumis au vide pendant 24~ a T =
70°C est de 9.76% . Dans les mémes conditions de purifications, le charbon naturel présente une
perte de masse de 4.4%. La différence de ces valeurs peut s’expliquer sur le fait que la porosité
du charbon naturel est inférieure a celle du charbon actif.

A.2 Effets de la purification sur la déformation.

Les conditions de la purification ont été établies dans la section précédente. La suite du
travail consiste a déterminer les déformations de I’échantillon dues a la purification. Dans ce
cadre, un échantillon de charbon actif est placé dans la cellule de mesure de la technique ex-
périmentale développée dans ce travail de these. La purification s’effectue suivant différentes
étapes afin de quantifier I’influence des parametres sur la déformation surfacique du matériau :

— FEtape 1 : mise sous vide a température ambiante.

— Ftape 2 : augmentation la température jusqu’a la température de purification qui est

établie a =~ 70°C..

— Ftape 3 : maintient de la température de purification.

— FEtape 4 : mise en température expérimentale.

Il est évident que I’échantillon est soumis au vide a chaque étape de la purification. Dans les
parties suivantes, les étapes de la purification du charbon actif et celles du charbon naturel sont
développées de facon indépendantes.

A.2.1 Purification du charbon actif.

Les étapes du protocole de purification du charbon actif sont représentées sur le graphique
A.2. Dans cette figure, I’évolution de la température imposée et celle des déformations induites
sont tracées en fonction du temps.

Lors de I’étape 1, la mise sous vide provoque une contraction de I’échantillon d’environ
0.05% a la température ambiante. Cette déformation est due & la désorption des molécules de gaz
piégées dans le matériau. L’ augmentation de la température dans I’étape 2 induit une dilatation
de la surface du matériau. A cette étape, le charbon est plongé dans un milieu ou le vide est
réalisé. La déformation est donc uniquement due a la variation de la température. Le tracé de la
déformation en fonction de la température lors de la 2™¢ étape est représenté dans la figure A.3.
La mesure de cette dilatation en fonction de la température permet de déterminer le coefficient
de dilatation thermique du matériau. Cette mesure est développée dans la partie 3.3.3. Pour le
charbon actif, le coefficient vaut : ot = (14.33 x 1076)°C~L. L’étape 3 consiste a maintenir la
température de purification pendant ~ 17h. La déformation induite a cette étape est constante.
Le temps de maintient de température n’a aucun effet sur la déformation surfacique du charbon
actif. Enfin, I’étape 4 correspond a la mise en température expérimentale. Dans le cas de la figure
A2, cette derniére est T, = 30°C'. Inversement a I’étape 2, 1a baisse de la température implique
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Annexe A. Etudes de la purification des charbons.
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FIGURE A.2 — Etapes de la purification du charbon actif. Graphique représentant les évolutions
de la température et des déformations en fonction du temps lors de la purifiaction du charbon
actif.

une contraction de I’échantillon. Les conditions expérimentales a cette étape sont identifiables
a celles de I’étape 2, a savoir une pression exercée sur le matériau qui est constante et une
variation de la température. La contraction est seulement due a la diminution de la température.
L’ évolution de la déformation suit celle de la température. Lorsque la température devient stable,
la déformation 1’est aussi. A la fin de la purification, la déformation surfacique n’évolue plus,
I’échantillon est donc considéré purifié. Il est aussi possible d’estimer le coefficient de dilatation
thermique a cette étape. La droite ajustée reliant linéairement la déformation en fonction de la
température (voir figure A.3, 4™¢ étape.) donne directement le coefficient. Il est estimé a o}, =
(7.2 x 1079)°C~1. Le coefficient de dilatation établi dans 1’étape 2 est le double de celui estimé
dans I’étape 4. La différence entre ces deux valeurs vient certainement de la compression de la
matrice du matériau (voir explication dans la partie 4.2.3.). Cependant, comme il est indiqué
dans la littérature, le coefficient de dilatation thermique d’un charbon est compris entre [5 —
25].107%°C'~1. Cela place nos mesures dans celles de la littérature.

A.2.2 Purification du charbon naturel.

Les effets de la purification sur le charbon naturel ont été mesurés dans les mémes condi-
tions. La figure A.4 représente I’évolution de la température et des déformations induites lors
des différentes étapes de la purification.

La mise sous vide de 1’échantillon de I’étape 1 induit une contraction du matériau. La ciné-
tique des déformations lors de la mise sous vide est beaucoup plus longue pour le charbon natu-
rel. En effet, la déformation surfacique semble atteindre un plateau aux alentours de 2500min.
Le temps de diffusion des molécules dans le matériau est la cause de cette longue cinétique par
rapport au charbon actif (voir les explications 5.2.1.1). La mise en température de purification
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A.3. Conclusion.
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FIGURE A.3 — Evolution de la déformation en fonction de la température de I’étape 2 et de
I’étape 4 du protocole de purification du charbon actif.

provoque une dilatation de la surface du matériau. Pour les mé€mes raisons que celles explicitées
dans la partie précédente, le coefficient de dilatation thermique peut €tre déterminé a cette étape.
La représentation de la déformation surfacique en fonction de la température est donnée dans
la figure A.5, 2™¢ étape. L’estimation de sa valeur est présentée dans la section 5.2.2.1 et vaut :
ar = (25.2x 107%)°C~1. Lors du maintient de la température de purification de I’étape 3, il est
remarqué une contraction de la surface de 1’échantillon. Cette remarque est le point divergent
avec I’étude de purification du charbon actif. A cette étape, le charbon naturel continue a se pu-
rifier. Entre les points 3900min et 6500min, la contraction du matériau est environ de 0.04%.
Cela rentre dans I’incertitude de la mesure des déformations par DIC. Il est donc supposé que
la température de purification n’a plus d’influence sur la déformation surfacique du charbon
naturel. Comme sur le charbon actif, 1’étape 4 induit une contraction. La déformation suit la
diminution de la température. Lorsque celle-ci devient stable, la déformation reste constante
impliquant que la purification de 1’échantillon est terminée d’un point de vue déformations sur-
faciques. Le coefficient de dilatation thermique calculé a cette étape de la purification est donné
par la droite ajustée de la figure A.5.4™¢ étape. Il est égale a o = (21.4 x 1079)°C~L. Les coef-
ficients de dilatation thermique estimés aux étapes 2 et 4 sont sensiblement proches et cohérents
par rapport aux valeurs de la littérature.

A.3 Conclusion.

Dans cette annexe, les effets de la purification sur la perte de masse et sur les déformations
des charbons ont été étudiés. La premiere étude consiste a déterminer I’influence de la tempéra-
ture et de la pression sur la perte de masse du charbon actif. Un échantillon du matériau est placé
dans un milieu sous vide et a des températures imposées. La perte de masse de 1’échantillon est
mesurée apres avoir été soumis a différentes températures pendant ~= 24h. La représentation du
pourcentage de perte de masse en fonction de la température révele une relation linéaire entre
ces deux parameétres. Le charbon actif perd 0.0071%.°C~! lorsqu’il est soumis au vide et une
température imposée pendant 24h. Cette valeur représentant le coefficient directeur de la droite
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FIGURE A.4 — Etapes de la purification du charbon naturel. Graphique représentant les évo-
lutions de la température et des déformations en fonction du temps lors de la purification du
charbon naturel.

est tres faible devant I’ordonnée a I’origine. En effet, cette derniére caractéristique vaut 9.26%
et correspond au pourcentage de perte de masse de I’échantillon si il serait soumis au vide et a
une température de 0°C’ pendant 24h. Cela veut dire que 1’effet du vide est prédominant devant
I’augmentation de la température. La perte de masse de 1’échantillon induite par la purification
est essentiellement due a la mise sous vide. Il est donc possible d’estimer le pourcentage de
perte de masse en fonction de la température de purification. Cette derniere est limitée par les
éléments composant le dispositif expérimental. En effet, les vannes sont fonctionnelles pour des
températures inférieures a 100°C’. De ce fait, la température de purification des échantillons de
~ 70°C est choisie. Dans ces conditions, la perte de masse du charbon actif est de I’ordre de
9.76%, tandis que pour le charbon naturel, le pourcentage est 4.4%.

Les conditions de purifications établies, une étude des effets sur les déformations de sur-
face a été effectuée. Cette étude a été réalisée grace au nouveau montage expérimental. Un
échantillon de chaque type de charbon est placé dans la cellule de mesure, puis la déformation
surfacique est estimée a partir de la DIC. La purification se réalise en 4 étapes. La premiere re-
pose sur la mise sous vide de I’échantillon. Cette étape induit une contraction des matériaux, ce
qui signifie une désorption des gaz piégés dans les micropores. Le but de la deuxieme étape est
d’augmenter la température jusqu’a la température de purification. A cette étape, il est possible
de déterminer le coefficient de dilatation thermique des matériaux : pour le charbon actif et natu-
rel, les coefficients de dilatation thermique sont estimés, respectivement a (14.33x 107%)°C ! et
(25.2 x 107%)°C'~1. Ces valeurs sont cohérente a celles relevées dans la littérature. La troisieme
étape de la purification consiste a maintenir le température de purification. Pour le charbon actif,
la déformation reste constante, alors que pour le charbon naturel, une contraction est remarquée.
L’augmentation de la température implique que les gaz piégés continuent a se désorber. Pendant
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FIGURE A.5 — Evolution de la déformation en fonction de la température de I’étape 2 et de
I’étape 4 de la purification du charbon naturel.

la quatrieme étape, le température diminue jusqu’a atteindre la température expérimentale. Pour
les différents types de matériaux, la déformation surfacique suit 1I’évolution de la température.
Lorsque la température est stabilisée, les échantillons ne se contractent plus. De ce fait, a la fin
de cette étape, les échantillons sont considérés purifiés.
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Annexe B

Etudes des cinétiques d’adsorption et des
déformations des charbons.

Cette annexe a pour objet I’étude des cinétiques d’adsorption et des déformations induites
du charbon actif et naturel. La méthode manométrique repose sur la mesure de la pression
et de la température du gaz une fois 1’équilibre thermodynamique atteint. Généralement, cet
équilibre est supposé atteint lorsque la pression reste stable. Cependant, la régulation thermique
du dispositif est réalisée a 1’aide d’un fil chauffant alimenté par un régulateur de puissance.
La température peut alors osciller 1égerement autour de la valeur de consigne, impliquant des
oscillations de la pression lorsque I’équilibre thermique est quand méme atteint. Le critere d’une
pression stable n’est donc pas adapté afin de déterminer 1’équilibre.

Cette étude permet d’établir les temps d’équilibre thermique entre chaque point d’adsorption
de I’isotherme. La méthode de détermination du temps d’équilibre est tres simple : une quantité
de matiere de gaz connue est injectée dans la cellule de mesure ou se trouve I’échantillon, puis
la pression et la température sont mesurées, et les images enregistrées dans le méme intervalle
de temps. Les mesures pression/température permettent de calculer les quantités adsorbées par
le charbon en fonction du temps. Par DIC, les déformations radiales surfaciques induites par
I’adsorption de gaz sont estimées en fonction du temps. Lorsque les valeurs des quantités de
matieres adsorbées et des déformations induites n’évoluent plus, alors I’équilibre thermodyna-
mique est considéré comme atteint et le temps d’équilibre est défini comme le temps nécessaire
pour d’atteindre les plateaux de stabilisation.

B.1 Cinétiques du charbon actif.

L’étude des cinétiques d’adsorption et de déformation du charbon actif est effectuée a partir

de I’étude de I’adsorption C'O5 a T' = 30°C'. Cette étude se déroule en 2 étapes :

— La premiere consiste a déterminer la cinétique des déformations induites par la sorption
de C'O,. Une dose de gaz est injectée dans la cellule de mesure a une pression d’environ
2 M Pa. Les mesures pression/température permettent de déduire les quantités adsorbées
connaissant celles injectées.

— La seconde repose sur 1’étude de la cinétique des déformations induites par désorption
de gaz. A la fin de I’étape 1, le vide est réalisé dans la cellule dosante. En injectant le
gaz présent dans la cellule de mesure de 1’étape 1, les quantités de matieres adsorbées
restant dans le charbon peuvent étre estimées a partir des mesures pression/température.

Les études completes sont représentées en fonction du temps dans la figure B.1.a. Il est clair

que les courbes de chaque étude suivent une loi cinétique. Les exploitations des courbes sont
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FIGURE B.1 — a : Cinétiques d’adsorption et de déformation completes du systeme charbon
actif / COy, 2T = 30°C. b : Cinétiques de sorption de gaz et des déformations induites. ¢ :
Cinétiques de désorption de gaz et des déformations induites.

faites dans les parties suivantes.

B.1.1 Cinétiques d’adsorption.

La figure B.1.b. présente les courbes d’adsorption de gaz et des déformations radiales in-
duites en fonction du temps. Les quantités de matieres adsorbées induisent bien un gonflement
du matériau. Les deux courbes ont la méme allure. Les déformations semblent suivre la méme
évolution que les quantités adsorbées. Les points de chaque mesure peuvent étre ajustés par une
courbe d’équation générale donnée dans la partie B.1. Cette équation est caractéristique d’une
loi cinétique.

a(t) = a™(1 — exp(—t/t°)) (B.1)

ou « correspond a la mesure considérée, a savoir la quantité de matiere adsorbée (7,4s)
ou la déformation radiale surfacique (c,). o™ est identifiée comme la valeur maximale de la
mesure et . le temps caractéristique. Les parametres ajustés des cinétiques de sorption du C'O,
sont recueillis dans le tableau B.1. Les temps caractéristiques des cinétiques sont trés proches,
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B.2. Cinétiques du charbon naturel.

t¢ = 2.59min pour la cinétique de sorption, et ¢ = 2.82min pour celle de la déformation
induite. Pour le charbon actif, I’adsorption de gaz induit donc un gonflement instantané de
I’échantillon.

Les valeurs des quantités adsorbées et des déformations atteignent un plateau a partir de
15min. A chaque point d’adsorption, le temps d’équilibre correspond donc a 15min.

‘ Sorption ‘ Désorption
Parametres ajustés | aM te | /M b1 te
Charbon actif :
Quantité adsorbée, n,q, | 34.4 mmol 2.59 min | 31.4mmol 3.4 mmol 3.72 min
Déformation, ¢, 0.32 % 2.82 min 0.24 % 0.11 % 0.63 min
Charbon naturel :
Quantité adsorbée, nyqs | 10.3 mmol 3.02 min | 10.2 mmol 0.7 mmol 50 min
Déformation, &, 0.18 % 1.14 min 0.16 % 0.01 % 100 min

TABLE B.1 — Parametres ajustés des lois cinétiques des quantités adsorbées et des déformations
induites sur le charbon actif (a 7' = 30°C') et le charbon naturel (a T = 45°C).

B.1.2 Cinétiques de désorption.

Les cinétiques de désorption sont données dans la figure B.1.c. La désorption de gaz im-
plique une contraction du matériau. Les courbes relatives aux cinétiques peuvent étre ajustées
par I’équation suivante :

B(t) = ™ + pyexp(—t/t%)) (B.2)

ou 5™ représente la valeur limite des mesures considérées ( n,qs Ou € ) ; 31 est un coefficient
de proportionnalité ; et ¢, représente le temps caractéristique. La cinétique de désorption est plus
lente que celle des déformations surfacique. Cela se confirme avec les temps caractéristiques
ajustés, la cinétique de désorption a un temps caractéristique de 3.72min, tandis que celle des
déformations surfaciques induites est de 0.63min. Les quantités de gaz adsorbées sont calculées
pour tout le volume de 1’échantillon. Le calcul de ces quantités donne une information sur
I’ensemble du matériau, alors que les déformations mesurées sont uniquement surfaciques. Les
molécules de gaz piégées dans les micropores de la surface de I’échantillon se désorbent plus
rapidement que celles contenues a I’intérieur. C’est la raison pour laquelle la cinétique des
déformations surfaciques induites par désorption est plus rapide. Cependant, comme lors de la
sorption, les courbes représentatives de contraction et la désorption de gaz atteignent un plateau
pour un temps de 15min. De plus, le temps caractéristique des quantités de maticres adsorbées
est plus faible que celui des quantités désorbées. Donc, la désorption des molécules du C'O, est
un processus plus lent que celui lié a I’adsorption.
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a. Cinétiques compleétes
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FIGURE B.2 — a : Cinétiques d’adsorption et de déformation complétes du charbon naturel au
COy,aT = 45°C. b : Cinétiques de sorption de gaz et des déformations induites. ¢ : Cinétiques
de désorption de gaz et des déformations induites.

B.2 Cinétiques du charbon naturel.

Les cinétiques de sorption / désorption de gaz induisant les déformations de 1’échantillon
sont étudiées sur le charbon naturel. La procédure développée dans le paragraphe précédent a
été adaptée sur un échantillon de charbon naturel. Le gaz utilisé reste le méme, a savoir le C'Os
et la température expérimentale est 7' = 45°C. Cette température est choisie car les expériences
menées sur le charbon naturel sont a cette température. Les cinétiques completes sont données
dans la figure B.2.a. et comme dans le paragraphe précédent, chaque cinétique est décrite partie
par partie.

B.2.1 Cinétiques d’adsorption.

La figure B.2.b. présente les cinétiques de sorption du C'O- et des déformations induites. Les
points expérimentaux sont ajustés par la courbe ayant pour équation B.1. Les points expérimen-
taux des cinétiques du charbon naturel ne suivent pas aussi bien les lois cinétiques. Les meilleurs
parametres ajustés sont répertoriés dans le tableau B.1. Cependant, il est a noter que la cinétique
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de sorption de gaz est plus lente que celle de la déformation surfacique induite par adsorption.
Comme expliqué dans le paragraphe précédent, les quantités adsorbées correspondent a une in-
formation sur tout le volume de I’échantillon, alors que les déformations correspondent a celles
de la surface du matériau. Or, le charbon naturel posseéde une faible porosité de transport. De ce
fait, les molécules de gaz ont plus de mal a atteindre les micropores. Le phénomene de diffusion
des molécules rentre en compte lors de I’adsorption. Alors que la déformation calculée dans ce
travail est induite par adsorption de gaz dans les micropores présents sur la surface. Ces pores
captent plus rapidement les molécules de gaz, donc la cinétique de déformation surfacique est
plus rapide. La courbe des déformations surfaciques atteint un plateau a environ 50min, alors
que celui lié a I’adsorption est atteint aux alentours de 400min. Il est difficile de comparer
ces valeurs a celles obtenues sur le charbon actif car les températures expérimentales sont diffé-
rentes, cependant, les ordres de grandeur des valeurs des temps d’équilibre sont plus élevés pour
le charbon naturel, cela est dii aux temps de diffusion des molécules de gaz dans I’échantillon.

B.2.2 Cinétiques de désorption.

Les cinétiques de désorption sont représentées dans la figure B.2.c. De la mé€me facon que
I’étude de désorption sur le charbon actif, les points expérimentaux sont ajustés par la courbe
d’équation B.2. Les parametres sont donnés dans le tableau B.1. Le temps caractéristique de la
désorption de gaz est égal a la moitié de celui li€ a la déformation surfacique induite. Contraire-
ment au charbon actif, d’apres nos résultats, la cinétique de désorption des quantités adsorbées
est plus rapide que celle des déformations surfaciques induites. Les valeurs des déformations
sont assez faibles. Cela induit des données expérimentales plutdt dispersées. Cependant, d’apres
la courbe ajustée, la courbe des déformations atteint un plateau a environ 400min. Les quantités
adsorbées diminuent jusqu’a atteindre une valeur limite a un temps de 200min.

D’apres les études de sorption et de désorption du charbon naturel, le temps d’équilibre
des quantités adsorbées est plus long lors de la sorption, alors que les déformations surfaciques
induites par cette sorption de gaz s’équilibrent plus rapidement lors de la désorption. Entre
chaque point de I’isotherme d’adsorption, le temps d’équilibre est estimé a 400min, soit ~ 7h,
que cela soit pour la sorption ou la désorption de gaz.

Le temps d’équilibre est donc assez important, mais pas limitant. Dans la section définissant
les limites du montage expérimental (voir 3.1.2), des tests de fuites sont réalisés. Afin d’avoir
une bonne précision sur les valeurs des quantités adsorbées mesurées, ces tests révelent qu’il
faut ~ 10h de temps d’expérience pour qu’une fuite soit mesurable a une pression constante
de 13 M Pa. Or, les études de cinétique réalisées sur le charbon naturel indiquent un temps
d’équilibre thermodynamique de ~ 7h.

Une remarque peut étre faite. Lors des caractérisations des volumes poreux du charbon na-
turel par I’ASAP ou le Tristar (voir paragraphe 5.2.1.1), les temps d’équilibres des premiers
points des isothermes d’adsorption sont beaucoup plus longs que les derniers points. Les iso-
thermes sont construites par des incréments de quantités adsorbées. Les incréments des premiers
points (a faibles pressions du gaz) sont plus grands que ceux a plus grandes pressions. Plus la
pression bulk augmente, plus les incréments des quantités adsorbées diminuent. Donc, plus les
isothermes sont décrites par plusieurs incréments, plus les temps d’équilibres diminuent.
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B.3 Conclusion.

Les différentes études des cinétiques d’adsorption/déformation ont permis d’identifier les
temps d’équilibre thermodynamique. L’ étude des cinétiques sorption/désorption du CO, a1 =
30°C pour le charbon actif impose un temps d’équilibre de 15min pour que les quantités de
matieres adsorbées et les déformations induites restent constantes. Pour le charbon naturel,
les quantités adsorbées et les déformations deviennent stables pour un temps d’équilibre de
400min. L’étude des cinétiques sur le charbon naturel est réalisée avec le CO, a T = 45°C.
Malgré la différence de température expérimentale, les temps d’équilibre different d’un ordre
de grandeur entre les deux types de charbons, cela s’expliquant par le temps de diffusion des
molécules dans les matériaux. Le charbon naturel possede une faible porosité de transport, de
ce fait, il est peu perméable. Les molécules de gaz mettent plus de temps a atteindre les mi-
cropores dans ce cas. Pour le charbon naturel, le temps d’équilibre est donc plus important. La
construction de I’isotherme d’adsorption du charbon naturel est beaucoup plus longue. Cepen-
dant, d’apres les tests de fuites réalisés préalablement, les longs temps d’équilibre ne sont pas
préjudiciables sur la précision des grandeurs mesurées.
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Annexe C

Prérequis des systemes de coordonnées.

Dans cette annexe, des prérequis des systemes de coordonnées sont rappelés afin de calculer
les déformations radiales surfaciques de I’échantillon. Dans notre travail, il est nécessaire de
calculer les déformations suivant les axes d’un repére considéré. Soit un point A(z 4, y4) dans
le repere des coordonnées cartésiennes a deux dimensions 8%(6_;6, e_;) La représentation du repere
est donnée dans la figure C.1. Le logiciel /casoft impose I’orientation des axes (O, Oy). Nous
avons donc choisi de présenter les calculs suivant la méme orientation des axes. De plus, la DIC
déduit un déplacement de patterns sur une surface. C’est la raison pour laquelle un repere a
deux dimensions est préféré a une repere a trois dimensions. Cela facilite la compréhension et

les calculs.

0 X, €
r
- A
Yo > e
a r
g 14 -
0 2

FIGURE C.1 — Schéma représentatif des axes des reperes (e?, ?y) et (67, 67;)

C.1 Définitions des matrices de passage.

5
Le point A de I’espace est repéré par les deux composantes du vecteur O A :

_)
OA (Ta,ya) = T €n +Ya 67,

(C.1)

(r4,ya) sont les coordonnées cartésiennes au point A. Le repeére des coordonnées cylin-
driques R’ (5, (Zg) est donné dans la figure C.1. Dans cette base, le point A est repéré par les
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composantes (7, ). Les composantes cartésiennes et cylindriques sont liées par les relations :

{xA = rcos(—0) = rcos(f) (C2)

ya = rsin(—0) = —rsin(f)

De plus, au point A, la relation entre les vecteurs unitaires cylindriques (e, eg) et les vec-
. . — — L .
teurs unitaires (e,, e,) s’écrivent :

— — . —
e, = cost e, —sinf e,
it O i (C.3)
ep = sind e, +cosb e,
Ces relations peuvent tre vues comme des relations matricielles :
— ) im0 — —
e cosf) —sin e e
S )= . S =P = (C4)
ey sinf cos® e, e,

Soit P la matrice de passage du repere cartésien R au repere cylindrique ®’. Or, les deux
bases sont orthonormées, ce qui implique P~! = P! ou P! est la transposée de la matrice 7.
.. - — s . . - —
Dans ce cas, les vecteurs unitaires (e, e,) peuvent s’écrire en fonction de (e, eg) :

e, e, cosf sind e,
T )l=P7 ' T )= ( ) ) - (C.5)
ey ey —sinf cosd ey

Ainsi, les matrices de passage d’une base a une autre sont définies. Elles dépendent essen-
tiellement de 1’angle 6. 11 est possible d’écrire cet angle en fonction de la position du point
A(xa,ya). En effet, suivant la valeur de x4 1’angle est défini différemment :

— Sizy > 0, alors § = arctan(£2).

— Sizy <0, alors = 7 + arctan(£2).

C.2 Calculs des déformations.

Les matrices de déformations sont définies a partir des différentes bases de coordonnées.
Elles sont exprimées par la relation suivante :

(em %) _ g
Exy Eyy )i

Err Ero _E/
Ero €00 ) g

A partir des matrices de passage, les relations entre les composantes de chaque base de
coordonnées peuvent étre calculées. Les composantes des déformations de la matrice de la base
R sont déterminées en fonction de celles de la matrice de la base R a partir de 1’équation :

lion
I

(C.6)

E =P 'EP (C.7)
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C.3. Conclusion.

Les expressions des composantes s’écrivent donc :

Err = EppC0s?O+ Eyy sin? 6 + 2e4y cosfsin 6
€9 = (gyy — Ez)sinfcosd + e, (cos? O — sin? 0) (C.8)
Eg9 = Epusin®l+ g, cos? 0 + 2e,, cosfsin b

Connaissant les déformations suivant les axes du repere R, il est possible de déterminer les
déformations suivant les axes (5, ?g). Dans notre travail de these, la technique de corrélation
d’images permet d’obtenir les matrices des champs des déplacements U, et U, selon les axes
(O, Oy). Les matrices des champs des déformations €, £,,, €, peuvent donc étre déterminées
a partir des déplacements avec les relations suivantes :

_ 9Ug.
Exa = 8:131’ Eay

_ 170U, Uy \ . __oU,
= 5( oy T a_xy)v Eyy = a_yy (C.9)

C.3 Conclusion.

Dans ce mémoire, le systeme des axes des coordonnées cartésiennes est imposé par celui
donné par le logiciel de corrélation d’image. A partir de la base cartésienne, le repere cylindrique
est défini. Les vecteurs unitaires dans les coordonnées cartésiennes sont reli€s aux vecteurs
unitaires cylindriques par les matrices de passage. Connaissant les champs des déplacements
dans les coordonnées (O,, O,), les déformations sont déduites dans cette base. A partir des
matrices de passage, les déformations radiales et orthoradiales sont déterminées. Il est donc
possible de déterminer toutes les déformations suivant les axes des deux reperes étudiés. Ces
calculs permettent d’identifier quelles sont les déformations préférentielles suivant les axes.
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Annexe D

Données des valeurs expérimentales.

D.1 Charbon Actif.

D.1.1 Caractérisations des propriétés mécaniques par ultra-son : ondes
longitudinales P.

Les signaux des ondes P pour les différentes fréquences sont représentés dans les graphiques
suivants :

Ondes P - f= 10kHz Ondes P - f= 20kHz
0.08 — . 0.08 — .
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FIGURE D.1 — Caractérisations des propriétés mécaniques du charbon actif par ultra-son, ondes
P.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

D.1.2 Champs des normes des déplacements et cartes des déformations
linéiques lors de ’adsorption des gaz.

Les différentes images corrélées et les cartes des déformations linéiques sont représentées
pour chaque point de pression bulk (/) de I'isotherme d’adsorption de C'H, et de C'O; sur
le charbon actif. Les cartes des déformations sont calculées a partir de la zone centrale de
I’image corrélée (carré rouge sur la premiere image du paragraphe D.1.2.1). Dans les cartes des
déformations, le quadrillage blanc correspond au masque ou les valeurs des déformations ne
sont pas pris en compte car des pics non-physiques peuvent étre présents dus aux divergences
des calculs des déformations. Les explications sont fournies dans le méme paragraphe D.1.2.1.
A chaque point de pression, I’image corrélée est située a gauche, tandis que la carte représentant
les déformations linéiques surfaciques est a droite.

D.1.2.1 Adsorption de C'H,.
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D.1. Charbon Actif.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.
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D.1. Charbon Actif.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

D.1.2.2 Adsorption de C'O..

Image corrélée Carte déformations Image corrélée Carte déformations
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D.1. Charbon Actif.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.
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D.2. Charbon Naturel.

D.1.3 Données expérimentales adsorption/déformations.

Les données expérimentales de I’adsorption de C' H,4 et de C'O5 et des déformations induites
sont données dans les tableaux situés a la fin de I’annexe (D.3 et D.4) apres la compression de la
matrice du charbon actif (apres le changement de repere), ces valeurs correspondent aux points
expérimentaux représentés sur les figures 4.10. Les déformations répertoriées dans les tableaux
sont les déformations linéiques moyennées sur la surface ¢,... Pour un matériau homogene et
isotrope, les déformations volumiques sont égales a : £, = 3¢,

D.2 Charbon Naturel.

D.2.1 Caractérisations des propriétés mécaniques par ultra-son : ondes
longitudinales P.

Les signaux des ondes P pour les différentes fréquences sont représentés dans les graphiques
suivants :
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FIGURE D.2 — Caractérisations des propriétés mécaniques du charbon naturel par ultra-son,
ondes P.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

D.2.2 Champs des normes des déplacements et cartes des déformations
linéiques lors de ’adsorption des gaz.

De la méme maniere que pour le charbon actif, les images corrélées et les cartes des défor-
mations sont représentées dans cette section. Dans ce cas, les cartes sont déterminées a partir
des déformations de la zone homogene 1 de la surface de 1’échantillon (voire explications partie
5.3.2).

D.2.2.1 Adsorption de C'H,.
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D.2. Charbon Naturel.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.
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D.2. Charbon Naturel.

D.2.2.2 Adsorption de C'O..
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

69E2 130 2860 A7ED A%
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P, = 0.64M Pa

D.2.3 Données expérimentales adsorption/déformations sur le charbon
naturel.

Les données expérimentales lors de 1’adsorption de C'H,4 et de C'O, sont répertoriées res-
pectivement dans les tableaux D.7 et D.8 a la fin de I’annexe.
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D.2. Charbon Naturel.

Py[MPa] pylgmL™]  (n®® + An®®)[mmol.g7Y] (g, + Ag,,)[%]

CHy 0,35 0,002 1,1 £0,3 0,042 + 0,001
1,19 0,008 2,6 £0,3 0,0913 £ 0,0002
2,47 0,016 3,8+0,3 0,1793 £ 0,0003
3,99 0,027 4,6 £0,3 0,281 + 0,001
5,66 0,039 52+04 0,365 + 0,001
7,48 0,053 5,6 £04 0,451 + 0,001
9,35 0,068 59+04 0,531 + 0,001
10,59 0,078 6,2+ 0,5 0,578 + 0,001
7,28 0,052 5,6 £0,5 0,480 + 0,001
4,97 0,034 49+0,5 0,377 + 0,001
3,36 0,023 42+0,5 0,294 + 0,001
2,25 0,015 3,5+05 0,227 + 0,001
1,47 0,010 2,8+0,5 0,161 + 0,001
0,95 0,006 2,1 £0,5 0,1132 £ 0,0002
0,59 0,004 1,5+ 0,6 0,0853 £ 0,0003
0,34 0,002 09+0,6 0,0540 £ 0,0002
0,18 0,001 0,5+0,6 0,0479 £ 0,0002
0,06 0,000 0,1 £0,6 0,0406 £ 0,0004
0,50 0,003 1,3+ 0,6 0,0590 £ 0,0002
0,65 0,004 1,6 £ 0,6 0,0666 £ 0,0002
1,73 0,011 3,0+ 0,6 0,135 + 0,001
3,15 0,021 4,0+£0,6 0,233 + 0,001
4,81 0,033 4,8 +£0,6 0,334 + 0,001
6,69 0,047 54+0,6 0,431 + 0,001
8,51 0,062 5,8+ 0,7 0,502 + 0,001
10,32 0,076 6,1 +0,7 0,577 + 0,001
7,11 0,050 5,5+£0,8 0,487 + 0,001
4,85 0,033 49 +0,8 0,385 + 0,001
3,27 0,022 4,1 +£0,8 0,298 + 0,001
2,18 0,014 34+0,8 0,243 + 0,001
1,43 0,009 2,7+0,8 0,171 + 0,001
0,92 0,006 20+0,8 0,124 + 0,001
0,57 0,004 1,4+0,8 0,0883 £ 0,0003
0,33 0,002 09 +0,8 0,0743 £ 0,0004
0,17 0,001 0,4+0,8 0,073 + 0,001

TABLE D.3 — Tableau des données expérimentales lors de I’adsorption de C'H, sur le charbon
actif aprés changement de repere.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

PJIMPa] pplgmL™] (0 £ An®®)[mmol.g7Y] (e, £ Ag,)[%)]

COq 0,53 0,009 2,478 £+ 0,005 0,043 + 0,001
1,35 0,024 4,56 = 0,01 0,194 + 0,001
2,51 0,047 6,14 = 0,03 0,410 + 0,001
3,83 0,077 7,15 £ 0,05 0,633 + 0,001
4,58 0,097 7,5+ 0,1 0,757 £ 0,001
3,27 0,064 6,8 + 0,1 0,617 £ 0,001
2,28 0,042 59+0,1 0,475 £ 0,001
1,55 0,028 49+0,1 0,298 + 0,001
1,04 0,018 39+0,1 0,231 £ 0,001
0,68 0,012 29+0,1 0,179 + 0,001
0,43 0,007 2,1 £0,1 0,128 + 0,001
0,25 0,004 14+0,1 0,099 + 0,001
0,13 0,002 0,7+ 0,1 0,080 £+ 0,002
0,05 0,001 0,2+0,1 0,063 + 0,001
0,47 0,008 22+0,1 0,117 £ 0,002
1,30 0,023 43+0,1 0,240 + 0,001
2,47 0,046 6,2 + 0,1 0,441 + 0,001
3,83 0,077 72+0,2 0,651 + 0,001
4,61 0,098 75+0,2 0,767 £+ 0,001
3,30 0,064 6,9 +0,2 0,629 + 0,001
2,30 0,043 59+0,2 0,479 + 0,001
1,57 0,028 49+0,2 0,354 + 0,001
1,05 0,018 39+0,2 0,277 + 0,001
0,68 0,012 29+0,2 0,213 + 0,001
0,43 0,007 2,1 £0,2 0,172 £ 0,001
0,26 0,004 1,4+£0,2 0,150 + 0,001
0,13 0,002 0,7+ 0,2 0,1497 £ 0,0004

TABLE D.4 — Tableau des données expérimentales lors de 1’adsorption de C'O; sur le charbon
actif aprés changement de repere.
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D.2. Charbon Naturel.

PyMPa] pylgmL™] (n® £ An®)[mmol.g7'] (g, & Ac,,)[%]
CHy 0,34 0,002 0,200 £ 0,001 0,072 £ 0,001

0,63 0,004 0,298 £+ 0,001 0,092 £+ 0,001
0,79 0,005 0,351 £ 0,002 0,082 £+ 0,001
1,08 0,007 0,405 £ 0,003 0,117 £ 0,006
1,46 0,009 0,467 £ 0,005 0,119 £ 0,001
1,84 0,012 0,528 £ 0,007 0,163 £ 0,001
2,29 0,014 0,568 £ 0,009 0,196 £ 0,004
2,94 0,019 0,63 + 0,01 0,226 £ 0,007
3,67 0,024 0,70 £ 0,02 0,27 + 0,01
4,52 0,029 0,76 + 0,02 0,28 + 0,01
5,39 0,035 0,81 + 0,03 0,317 £ 0,003
6,69 0,045 0,88 + 0,03 0,350 £ 0,009
8,24 0,056 0,94 £+ 0,04 0,38 £ 0,01
9,60 0,066 0,98 &+ 0,05 0,40 + 0,01
10,50 0,073 1,02 + 0,06 0,42 + 0,01
7,12 0,048 0,86 + 0,07 0,37 £ 0,01
4,84 0,031 0,80 + 0,07 0,30 + 0,01
3,26 0,021 0,66 + 0,08 0,270 £ 0,002
2,20 0,014 0,55 £ 0,08 0,231 £ 0,004
1,47 0,009 0,43 + 0,08 0,162 £ 0,002
0,99 0,006 0,35 + 0,08 0,146 £ 0,002
0,66 0,004 0,27 + 0,08 0,103 £ 0,002

TABLE D.7 — Tableau des données expérimentales lors de I’adsorption de C'H, sur le charbon

naturel.
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Annexe D. Données des valeurs expérimentales.

Py[MPa] pylgmL™t]  (n® £ An®®)[mmol.g7Y] (e, + Ac,,)|%]
CO, 0,33 0,006 0,579 £ 0,001 0,202 £ 0,001
0,58 0,010 0,768 £+ 0,001 0,273 £ 0,001
0,92 0,016 0,941 £ 0,003 0,370 £ 0,002
1,57 0,028 1,176 £ 0,007 0,457 £+ 0,004
2,11 0,039 1,308 £ 0,009 0,53 £ 0,01
2,64 0,050 1,40 £ 0,01 0,60 + 0,01
3,17 0,062 1,48 + 0,02 0,64 + 0,01
4,08 0,084 1,56 + 0,02 0,69 + 0,01
4,89 0,107 1,60 + 0,03 0,77 £ 0,01
5,47 0,126 1,61 + 0,03 0,80 £ 0,01
4,02 0,083 1,50 £ 0,04 0,72 £ 0,01
2,86 0,055 1,36 + 0,04 0,60 + 0,01
1,99 0,036 1,22 + 0,04 0,510 £ 0,001
1,36 0,024 1,11 + 0,04 0,42 £+ 0,01
0,93 0,016 0,98 £+ 0,05 0,358 £ 0,003
0,64 0,011 0,86 + 0,05 0,282 £ 0,003

TABLE D.8 — Tableau des données expérimentales lors de 1’adsorption de C'O; sur le charbon

naturel.
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