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Résumeé

Des gaz, et notamment de ’hydrogene, vont étre générés par corrosion des conteneurs
de déchets radioactifs au niveau d’un stockage en couche géologique profonde. Le gaz va
d’abord migrer par diffusion sous forme dissoute. Une bulle de gaz va ensuite se créer, monter
en pression et vaincre les barrieres capillaires de la formation géologique. Si le gaz pénetre
difficilement celle-ci, 1’augmentation de pression pourra la fissurer et créer des chemins
préférentiels a la migration de radionucléides. Les argilites du Callovo-Oxfordien sont ici
caractérisées vis-a-vis de cette problématique.

Un nouveau dispositif d’estimation du coefficient de diffusion d’hydrogene dissous a
été congu et réalisé. Des tests de porosimétrie au mercure et des isothermes de sorption,
couplés a un modéle de réseaux de pore, ont été effectués afin de caractériser les réseaux de
pores accessibles ou non au gaz. Un dispositif permettant de mesurer de trés faibles
perméabilités a ’hydrogéne/hélium a été utilisé. Les résultats ont été analysés au moyen du
Dusty Gas Model qui s’est révélé utile pour la compréhension des phénomeénes observés.

Les argilites proches de la saturation ont une porosité accessible au gaz, certes
inférieure a 1% voire 0,1% de la porosité totale, mais suffisante pour laisser passer le gaz. A
partir de 1’étude de I’effet Knudsen cette porosité pourrait étre due aux pores, de 1’ordre de 50
a 200 nm de diamétre, mis en évidence lors de la caractérisation des réseaux. Les
perméabilités mesurées au gaz vont de 102> m* a 10”° m’. En intégrant ces résultats dans un
modele opérationnel de ’ANDRA, la pression maximale atteinte au sein d’une alvéole de
stockage serait de 83 bar.

Mots clés : Perméabilité, Effet Klinkenberg/Knudsen, Isotherme de sorption, Porosimétrie
mercure, Dusty Gas Model, Argiles, Argilites, Gaz, Hydrogeéne, Transfert biphasique.
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Abstract

Gases, especially hydrogen, will be generated by corrosion of high radioactive waste
containers in deep geological repositories. Firstly, hydrogen will migrate by diffusion. A gas
phase will be generated. Gas pressure will build up and penetrated the saturated geological
formation. If gases do not penetrate the geological barrier efficiently, the pressure build up
may create a risk of fracturation and of creation of preferential pathways for radionuclide
migration. The present work focuses on Callovo-Oxfordian argillites characterisation with
respect to gas issues.

A new experimental set up was implemented to estimate dissolved hydrogen effective
diffusion coefficient. Mercury intrusion and water vapour sorption tests, coupled with a
porous network model, were used to characterize the accessible pore networks for gas
intrusion. An experiment, designed to measure very low permeabilities, was used with
hydrogen/helium. The results were analysed using the Dusty Gas Model, that proved to be
relevant for the understanding of the whole transport process in such an experiment.

Argillites close to saturation have an accessible porosity to gas transfer that is lower
than 0,1% to 1% of the porosity. Analysis of the Knudsen effect suggests that this accessible
network should be made of 50 nm to 200 nm diameter pores. Characterisation by mercury
intrusion and water vapour sorption showed evidence that such pores existed. Permeabilities
lie between 107> m* and 10?° m*. The permeabilities values were integrated to an ANDRA
operating model. The model showed that the maximum pressure expected near the repository
would be 83 bar.

Keywords : Permeability, Klinkenberg /Knudsen Effect, Sorption isotherm, Mercury
Intrusion, Dusty Gas Model, Clay, Argillites, Gas, Hydrogen, Biphasic transfer
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Notations et Nomenclature

Notation

Nombre d'Avogadro

Coefficient de Klinkenberg

Coefficient de Biot

Covolume

Concentration dans la phase liquide du composant i
Diametre de la particule i

Diametre de capillaire ou diamétre de pore
Epaisseur des échantillons

Diamétre des échantillons

Coefficient de diffusion de la paire i,j
Coefficient effectif de diffusion de la paire i,j
Coefficient effectif de diffusion Knudsen
Coefficient effectif de diffusion du gaz i sous forme dissoute
Coefficient de diffusion hydrique
Accéleration

Potentiel chimique du composant i

Charge Hydraulique

Parametre de van Genuchten

Tenseur Identité

Fonction de Leverett

Perméabilité

Perméabilité relative

Constante de Henry

Masse

Nombre de moles

Parametres de van Genuchten

Masse molaire du composant i

Masse

Flux molaire du composant i dd a la diffusion
Flux visqueux molaire

Flux total du composant i
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Pression

Pression partielle du composant i

Pression d’entrée

Pression réesiduelle

Vitesse de Darcy

Constante des gaz parfaits

Rayon de pore

Saturation des pores en gaz (indice entre 0 et 1)
Saturation des pores en liquide (indice entre O et 1)
Saturation effective des pores en liquide (indice entre O et 1)
Température

Temps

Vitesse relative du composant i

Volume molaire de I’élément i

Volume

Vitesse du composant i

Fraction molaire en phase gazeuse du composant i

Teneur massique en eau
Lettres grecques

Coefficient de dispersivité
Tenseur total des contraintes
Tenseur des contraintes effectives
Angle de contact eau/solide
Porosité

Teneur en eau

Teneur en gaz

Parameétre de Brooks et Corey
Libre parcours moyen
Viscosité dynamique

Masse Volumique

Tension superficielle
Diamétre de collision
Tortuosité

Humidité relative

Ceefficient de Wilke
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<>

sO)
()

Coefficient de Bishop
Volume
Parametre de Lennard-Jones

Indices

Composants du mélange
Référence
Hélium/Hydrogene
Azote

Atmosphérique
Capillaire

Vide

Echantillon

Enceinte

Phase gazeuse

Phase liquide

Matrice poreuse
Résiduelle

Phase solide

Total

Vapeur

Vapeur saturante
Teneur en eau massique

Intrinséque pour un éch. sec, effective pour une saturation donnée

Teneur en eau

Opérateur

Gradient

Divergence

Tenseur, Expression matricielle
Laplacien

Prise de moyenne

Intervalle de confiance

Ecart type
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Propriétés des gaz

Cste Description Valeur (unité) Référence Conditions
L Viscosité dynamique de I’hydrogéne 0,895 10 Pa.s o~ 298 K 50,7 bar
o Viscosité dynamique de I’hélium 1,930 10” Pa.s 2 %—j 287 K 1 bar
183 Viscosité dynamique de 1’azote 1,832 10” Pa.s 0§ S 300 K 30 bar
M, Masse molaire de I’hydrogene 2,016 g.mol’ o §

M, | Masse molaire de I’hélium 4,0026 g.mol” S

M, Masse molaire de I’azote 28,0134 g.mol” - °

M, | Masse molaire de I’eau 18 g.mol

U Viscosité dynamique de 1’eau 8.9 10” Pa.s (Weast, 1982) 298 K
Pvs | Pression de vapeur saturante (eau) 3167 Pa ’ 298 K
D,, | Diffusion de I’azote dans I’hydrogéne | 0,763 10™ m’/s 2972 K
D;, | Diffusion de I’azote dans l’hgliurrgl 0,687 10 m?/s (Huang et al, 1972) 282,2 K
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Introduction Générale

Cette étude s’inscrit dans le contexte général de la caractérisation des argilites du
Callovo-Oxfordien en vue d’une possible réalisation d’un centre de stockage de déchets
radioactifs en couche géologique profonde. Cette caractérisation est centrée autour de la
problématique des gaz générés au sein d’une telle installation.

Durant la période de stockage, des gaz, issus principalement de la corrosion, seront
créés localement au niveau des conteneurs de déchets radioactifs. L’objectif de cette étude est
de proposer des éléments de réponse quant au devenir de ces gaz. Les principaux mécanismes
a étudier sont : la diffusion de gaz sous forme dissoute dans les argilites environnantes, la
formation d’une bulle de gaz et la pénétration de celle-ci dans les argilites et la perméation de
gaz a travers ces réseaux nouvellement crées. Pour répondre aux interrogations derriére
chacun de ces mécanismes, un ensemble d’essais ont été réalisés.

Ce mémoire est divis€ en trois grandes parties chacune subdivisée en 3 chapitres :

e La premiere partiec rappelle le contexte de I’étude. Le chapitre 1 décrit la
problématique des gaz de corrosion dans un centre de stockage de déchets radioactifs
au sein de la couche du Callovo-Oxfordien. Le chapitre 2 rappelle les lois classiques
de transfert biphasique dans un milieu poreux. Le chapitre 3 reprend les lois établies
au chapitre 2 pour discuter de leur adéquation dans la problématique du centre de
stockage dans les argilites.

e La deuxiéme partie s’intéresse au volet expérimental de ces travaux. Le chapitre 4
décrit une nouvelle méthode d’obtention du coefficient de diffusion de ’hydrogene
dissous ainsi que les résultats obtenus. Le chapitre 5 décrit les essais en isotherme de
sorption en eau. Le chapitre 6 montre les expériences de perméation et de diffusion
d’hélium et d’hydrogene au travers des argilites a différentes saturations.

e La troisiéme partie présente le traitement des résultats obtenus au travers de la
modélisation. Tout d’abord, une meilleure connaissance de la structure du réseau des
pores des argilites a été obtenue au travers des expériences d’isotherme de sorption ou
de porosimétrie mercure. Un réseau multi-échelles de pores cylindriques a pu étre
construit pour représenter ce réseau. C’est le sujet du chapitre 7. Le chapitre 8 présente
le modéle de transfert de gaz qu’il a fallu établir afin de traiter les données obtenues
par le dispositif décrit au chapitre 6. La pertinence de ce modéle, sur des essais réalisés
sur des échantillons secs d’argilites, y est discutée. Le chapitre 9 décrit les paramétres
de transfert obtenus sur des échantillons proches de la saturation et les conséquences
de ces résultats sur le stockage des déchets radioactifs.

A la lumiére des résultats expérimentaux et des modélisations sont dégagés des
perspectives de recherche pour 1’étude du transfert d’hydrogene dans les argilites.
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Introduction

La premiere partie de ce manuscrit est consacrée a la problématique du transfert de gaz
dans les argiles de centre de stockage de déchets radioactifs.

Le premier chapitre est consacré a la description d’un centre de stockage de déchets
radioactifs, du type de déchets concernés a la conception générale de ’installation. Afin de
répondre aux défis que peut poser le stockage de déchets radioactifs sur le long terme,
I’ANDRA a construit un laboratoire souterrain a plus de 500 m de profondeur dans les
argilites du Callovo-Oxfordien. Les propriétés de ces argiles et leur adéquation avec les
problématiques de I’ANDRA sont rappelées dans ce chapitre. Cependant, il reste des
interrogations quant au devenir des gaz de corrosion dans une telle installation une fois
scellée. Les propriétés des argiles du Callovo-Oxfordien sont aussi bien favorables a la
rétention des éléments radioactifs que défavorables a I’évacuation des gaz de corrosion. Ce
probléeme est le sujet de la fin de ce chapitre.

Pour mieux comprendre le transfert de gaz dans les argilites du Callovo-Oxfordien, il
est important de revenir sur les notions de base du transfert multiphasique. Le deuxiéme
chapitre y est consacré. Il y a transfert s’il y a un gradient moteur. Nous nous intéressons plus
particulierement a I’effet des gradients de pression et de concentration. Ces gradients affectent
le transfert autant dans la phase liquide que la phase solide. Les approches classiques du
transfert biphasique au sein du milieu poreux ainsi que leur origine y sont présentées. Lorsque
les pores sont de I’ordre de grandeur des libres parcours moyens des molécules, les lois de
transport sont affectées par les interactions paroi molécules. Pour répondre a ces limitations,
différents modeles existent dont le Dusty Gas Model décrit dans ce chapitre.

Le chapitre 3 reprend le modele de transfert biphasique établi au chapitre 3 pour le
confronter a la problématique d’un centre de stockage de déchets radioactifs. D’une part,
certains parametres seront mis en valeur comme étant des parametres importants pour mieux
évaluer les risques liés aux gaz de corrosion. D’autre part, les argilites sont soumises, au sein
d’un stockage de déchets radioactifs, a différentes contraintes, mécanique, thermique ou
chimique. L’importance de ces contraintes est tout d’abord évaluée au niveau d’un centre de
stockage. Dans un second temps, ces contraintes, si elles ne sont pas prises en compte,
peuvent affecter la représentativité des essais réalisés sur des échantillons d’argilites prélevés
in situ. Ce sujet sera discuté en fin de chapitre 3.
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La Problématique d’un Centre de Stockage

I.1. Contexte général d’un stockage profond de déchets radioactifs

La production de déchets nucléaires vient pour la plus grande partie de la production
d’énergie par les centrales nucléaires frangaises. Les autres activités génératrices de déchets
radioactifs sont la recherche, le médical, ainsi que le démantélement de sites industriels.
L’ANDRA (Agence Nationale de gestion des Déchets RAdioactifs) est I’organisme
responsable de la gestion des déchets radioactifs en France. Elle s’occupe de la collecte et du
stockage de certains de ces déchets.

I.1.a. La classification

Les déchets radioactifs sont tous différents, selon leur origine ils peuvent étre plus ou
moins dangereux pour ’homme, ou étre plus ou moins persistants dans la nature. Ils sont
classés principalement selon leur durée de vie et leur activité. La durée de vie d’un
radioélément est caractérisée par sa période radioactive, temps au bout duquel un élément a
perdu la moiti¢ de son activité. Dans le cas des déchets dits a vie courte, pour lesquels la
période est inférieure & 30 ans, au bout de 120 ans ils n’auront plus que 1/16°™ de leur
nocivité. L’activité correspond au nombre de désintégrations par seconde, elle est mesurée en
Becquerel, chaque désintégration produit un rayonnement pouvant étre trés nocif pour les
organismes vivants étant a proximité. Plus ’activité est importante et plus la dose regue par
I’organisme est importante. Une fois ces deux grandeurs déterminées, un déchet est classé
selon:

- 4 classes d’activité : Trés faible activité (TFA, de I'ordre de 10 Bqg/g)
Faible activité (FA, de I’ordre de 10°-10° Bq/g)
Moyenne activité (MA, de 'ordre de 10°-10° Bg/g)
Haute activité (HA, de ’ordre de 10° Bq/g)

- 2 durées de vie : Vie Courte (Période inférieure a 30 ans)
Vie Longue (Période supérieure a 30 ans)

Contexte de I’étude
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L’ancienne nomenclature incluait 3 catégories : A, B et C/CU. Le tableau suivant
montre la correspondance entre ces deux terminologies :

Tableau 1 : Correspondance entre les différentes classifications pour les déchets radioactifs.

Vie courte | Vie Longue
FA

A
MA B
HA C/CU

Chaque type de déchets est soumis a une réglementation spécifique et c’est le role de
I’ANDRA de tout mettre en ceuvre pour son respect.

1.1.b. Devenir des déchets radioactifs

Le Tableau 2 montre les filieres envisagées pour chaque type de déchets.

Les déchets a haute activité sont tous issus de la production nucléaire d’électricité. Ils
ne représentent qu’un volume de 0,2% sur la totalité¢ des déchets radioactifs mais représentent
96% de la radioactivité totale. La génération IV des réacteurs nucléaires tendrait a réduire leur
quantité. Les générateurs issus de la technologie ITER ne produiront que des FMA et des
TFA (CEA, 2005). Des études sont en cours pour transmuter de fagon rentable les éléments
HA en ¢éléments FMA moins nocifs et dont le stockage est connu. Les technologies futures
tendent donc a produire de moins en moins de déchets HA, le développement d’énergie
propre pourrait méme voir la production de déchets radioactifs diminuer trés fortement. Quoi
qu’il en soit depuis le début du programme nucléaire frangais prés de 50 000 m® de déchets
MA et HA de longue durée ont été produits et leur stockage reste pour I’instant indéterminé.

Pour ces déchets a vie longue et a haute activité¢ le probléme de stockage est assez
délicat. Ils sont les moins volumineux, mais ils représentent 1’essentiel de la radioactivité
engendrée par la production de I’¢électricit¢é nucléaire. Ils contiennent une proportion
importante de radioéléments de courtes et de longues périodes se chiffrant parfois en millions
d’années pour certains colis de déchets. Ce stockage doit étre pensé de fagon a protéger les
humains et ’environnement d’une quelconque contamination radioactive émanant des déchets
durant une période trés longue, cette période pouvant atteindre des millions d’années

A T’heure actuelle il existe un consensus sur le fait qu’un site de stockage dans des
couches géologiques profondes reste la meilleure option. La solution la plus probable
actuellement et en laquelle ’ANDRA s’investit, serait le stockage des déchets a haute activité
et a vie longue dans un site de stockage dans une formation argileuse du Callovo-Oxfordien.
Avant toute réflexion sur un possible projet industriel, ’ANDRA doit montrer que les
risques associés sont connus, estimés et maitrisés. Le laboratoire souterrain de la Meuse,
situé¢ a 500 metres de profondeur, doit répondre a ces attentes.

Contexte de I’étude
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Tableau 2 : Classification des déchets en France et leurs filiéres (CEA, 2005) (Inventaire national, 2006).

Vie Courte Vie Longue
Trés faible activité (TFA) [ Total cu r/,’/( 212029 : 525 Ol
s AT 654

Total cumulé jusqu’en 2020 :
106000 m’
Etudes en cours pour les
Totai cumule ]llSqtl en 2020 déchets graphites et les
46000 m3 = -: 2 déchets radiféres.

Faible Activité (FA)

‘Capk cité: 10°

Moyenne Activité¢ (MA) Etudes en cours pour
I’ensemble des déchets

MAVL
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I.1.c. Les sites profonds de stockage — Principe de multi-barriéres

La stratégie actuelle en matiére de gestion des déchets radioactifs revient a concentrer
les produits dangereux et a les confiner a 1’abri des activités humaines par diverses barrieres
de protection. La qualité de ce confinement dépend de la capacité de ces barrieres a retenir la
migration des radionucléides vers I’environnement extérieur. Le concept multi-barricres
adopté consiste a interposer entre la biosphére et les déchets radioactifs une succession
d’ouvrages de confinement. Pour les déchets radioactifs a forte activité, ils sont d’abord
scellés dans des colis. Pour les déchets C, ils sont incorporés dans une matrice vitrifiée dont la
capacité de confinement est particulicrement élevée et durable dans un environnement
physico-chimique stable. Le verre est ensuite coulé dans des flits en inox pour constituer un
colis. Les déchets B sont confinés dans du bitume, du béton ou sont compactés puis placés
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dans des flts en béton ou en acier. Les colis de déchets C et B sont la premiére barriere de
protection.

Les colis de déchets C sont placés dans un conteneur cylindrique individuel en acier
non allié. Ils sont ensuite placés au sein d’alvéoles de stockage cylindriques creusées dans les
argilites et recouvertes d’un chemisage métallique. Les colis primaires de type B seront
placés, a priori, dans un conteneur parallélépipédique en béton armé qui sera ensuite stocké
dans une chambre de stockage au sein des argilites soutenue par une épaisseur de 25 cm de
béton.

Une breche dans les flts, par exemple par corrosion ou fissuration de I’enveloppe,
disséminera des radionucléides dans I’environnement proche. Si I’'une des barrieéres perd de
son intégrité, il faudrait un ensemble de barrieres physiques pour empécher toute migration de
ces ¢léments dans la biosphére. La formation géologique constitue donc I’ultime barriére.

Toutes les formations géologiques ne sont pas appropriées pour devenir des « roches
hotes » pour un centre de stockage de déchets nucléaires de haute activité. Actuellement dans
le monde il y trois grands types de roches préférentielles : les argiles, les formation salines et
les granites. Ces roches ont été choisies pour leur capacité a retenir les radionucléides
confinés le plus longtemps possible.

En France, 'IRSN (Institut de Radioprotection et de Streté Nucléaire) fait sa propre
¢tude dans l’argile au niveau du tunnel de Tournemine en Aveyron. Dans d’autres pays,
d’autres organismes comme ’ANDRA étudient la possibilité d’un site de stockage profond.
Chacun fait face a la méme problématique de faisabilité d’une telle installation et a 1’étude de
risque lié au conditionnement comme par exemple le probléme de ’hydrogeéne qui est le sujet
d’intérét dans cette thése. La Belgique est une pionnicre et étudie depuis plus de 20 ans les
argiles de Mol dans un laboratoire souterrain. La Suisse n’a pas encore décidé dans quel type
de roche le site de stockage se ferait mais elle dispose d’un laboratoire a Mont Terri ou elle
étudie ’argile de I’Opalinus. Les formations autres qu’argileuses sont étudiées par I’Espagne
(ENRESA), la Suéde (SBK a Aspd),I’Allemagne, le Canada (Lac Bonnet), le Japon (JNC) et
les Etats-Unis (Yucca Mountain) en vue d’un possible stockage des déchets radioactifs en
couche géologique profonde.

Le probléme des déchets a vie longue et haute activité est un probléme mondial et la
réalisation de sites de stockage en couche géologique profonde est la solution adoptée par
beaucoup de pays. Certaines similitudes entre les différentes couches géologiques peuvent
étre exploitées afin d’appuyer nos recherches sur des récentes études et expériences faites sur
les gaz.

I.1.c. Concept ANDRA d’un centre de stockage de déchets radioactifs

Le schéma de principe de I’architecture de stockage est en Figure 1. Des alvéoles
(cavités cylindriques creusées dans la roche) accueillent les colis de déchets et sont
regroupées par grands ensembles. Ces derniers sont reliés entre eux par des galeries et a la
surface par des puits d’acces. En surface des installations serviront a [’accueil et au
conditionnement des colis. Actuellement il est estimé que le site de stockage serait constitué¢
d’une dizaine de lignes espacées de 50 m chacune. Chaque ligne a une longueur de 3240 m et
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sur tout le long sont placées en perpendiculaire a ces lignes les alvéoles de stockages. Le site
devrait donc avoir une superficie d’a peu prés 1,6 km* (ANDRA, 2005).

Installations
de surface

Installations souterraines

Alvéoles
de stockage

C.IM.0SES.04.0263.C

Figure 1 : Principe d’une architecture de stockage (ANDRA, 2005).

Cette installation doit assurer sur de grandes échelles de temps que les radionucléides
soient retenus en profondeur par le systéme multi-barricres et cela de manicre passive, c’est a
dire sans nécessiter a trés long terme de maintenance ou de surveillance. Il y a trois phases :
une phase préparatoire a 1’accueil des colis, une phase d’exploitation et une phase postérieure
a la fermeture. Cette derniere s’étend sur une trés grande période et entre dans la
problématique de la these. Durant cette période il n’y a pas d’intervention humaine possible
alors que le comportement des barrieéres de protection est de moins en moins prévisible. Il faut
donc maitriser les conditions d’environnement local le plus longtemps possible dans une
plage ou les propriétés des matériaux et leurs comportements soient connus et prévisibles.

Dans notre cas, 'ultime barriére doit garder son intégrité le plus longtemps
possible. Les conditions de stockage apportent un nouvel environnement qui peut modifier
localement les argilites et leurs propriétés. Il faut que ces altérations n’affectent en rien la
streté de ’installation.

1.1.d. Le site de 1a Meuse/Haute Marne: Site de Bure

Le site de la Meuse/Haute Marne (Bure) est un laboratoire souterrain appartenant a
I’ANDRA visant a étudier la faisabilit¢ d’un stockage en couche géologique profonde. Sa
construction a débuté en janvier 2000. La Figure 2 montre 1’état des travaux en 2005. Lors du
creusement des puits, différentes expériences ont ¢té menées pour observer et mesurer les
propriétés de la formation. Dans les deux galeries principales, a —445 m et a 490 m, des
expériences pour caractériser les propriétés thermo-hydromécaniques de ’argile, des tests en
diffusion et rétention des radionucléides et des essais pour caractériser 1’argile sont en cours
depuis le 3eme trimestre 2005. Les échantillons qui seront utilisés dans la thése proviennent
de carottes prélevées sur le site méme.
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Figure 2 : Etat des travaux fin 2005 (ANDRA, 2005).

1.2. Propriétés des argiles du Callovo-Oxfordien

I.2.a. Généralités sur les argiles

Les roches argileuses représentent a elles seules plus de 70% des roches sédimentaires
(Morgenstern et Eigenbrod, 1974). Elles englobent un nombre important de roches ayant une
forte proportion en minéraux argileux (>50%). Du point de vue du comportement et des
propriétés physiques et mécaniques (porosité, résistance et compressibilité¢) les roches
argileuses appartiennent a une classe intermédiaire située entre les sols et les roches. Elles
sont plus raides et plus résistantes qu’un sol et certaines, comme I’argile & Opalinus ou
I’argilite du Cavollo-Oxfordien (Meuse/Haute Marne), ont des propriétés physiques et
mécaniques semblables a celles des roches (Colle, 2005).

Les minéraux argileux, bases de la structure des roches argileuses, proviennent de
I’altération et de la dégradation de roches. La diversité des argiles provient de celle des
caractéristiques physiques du milieu dans lequel se fait cette dégradation (température,
pression, pH, ..... ). Ces produits d’altération et de dégradation se déposent pour former des
couches successives qui se structureront au fil du temps. Le développement d’une structure se
fait par le développement de liens entre les particules et par cimentation (par des composés
non argileux, hydroxyde de fer, mati¢re organique).

L'arrangement des atomes au sein du réseau cristallin des argiles est déterminé selon
une géométrie planaire constituée par deux unités de base, la couche tétraédrique et la couche
octaédrique. La couche tétraédrique est formée par deux plans d'atomes d'oxygene et contient
un atome de silicium en coordinance IV. La couche octaédrique est quant a elle formée par
deux plans d'atomes d'oxygene et de groupes hydroxyles entre lesquels 1'aluminium ou le fer
ou le magnésium sont liés en coordination VI. La Figure 3 montre les unités structurales de
ces deux différentes couches (Perronnet, 2005).
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Figure 3 : Unités structurales des minéraux argileux.

Les liaisons entre couches tétra et octaédriques forment alors des feuillets. Ces
feuillets sont de deux types : OT et TOT. Ils sont représentés en Figure 4. L’organisation de
ces feuillets entre eux caractérise les différentes argiles. La kaolinite est par exemple un
empilement de feuillets OT.

T
O . O
T T

Fewllet 1:1 e=0.7 nm Feullet 2:1 e=0.9 nm

Figure 4 : Représentation symbolique des deux types de feuillets.

Les feuillets sont déficitaires en charges positives d’ou la présence de cations
interfoliaires interchangeables. Leur nature détermine la rigidité de la liaison. Les smectites

ont un net déficit de charges compensé par un grand nombre de cations hydrophiles (Ca*",
Mg™*, ...).

Les molécules d’eau vont pénétrer facilement dans I’espace interfoliaire favorisant
ainsi le gonflement. Les molécules d’eau peuvent étre adsorbées sur la surface du feuillet
(liaison H, adsorption polaire, force de Van der Waals dans un rayon de moins de 10 A) ou
fixées dans I’espace interfoliaire. D’ou I’existence d’une couche d’eau adsorbée et non
mobilisable et d’une couche d’eau libre mobilisable par un écoulement. Le film d’eau
adsorbée est composé¢ de plusieurs couches, celle la plus proche de la surface des minéraux est
la moins mobilisable, les forces qui la retiennent sont trop importantes.
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Les roches argileuses sont 1’objet de nombreuses études car elles interviennent dans
beaucoup de problématiques industrielles. Elles sont utilisés pour les sites de stockage de
déchets en surface ou le gonflement (Gerard-Marchant, 1998), les fissurations, le changement
ionique ou les cycles climatiques (Lin et Benson, 2000) affectent de facon importante les
transferts hydrauliques. Ces mémes problématiques se retrouvent dans un site de stockage
profond et les notions utilisées sont les mémes.

I.2.b. Caractéristique d’un milieu poreux

Un milieu poreux est constitu¢ d’un ensemble de particules solides, consolidées ou
non, et de volumes vides pouvant étre occupés par un ou plusieurs fluides. Les particules
solides forment la matrice solide. Dans les argilites deux fluides peuvent étre considérés : le
gaz et ’eau de site. Le transfert de gaz se faisant dans un réseau interconnecté de pores, les
pores internes et fermés de la matrice sont considérés comme faisant partie intégrante de la
matrice solide. La Figure 5 est une représentation d’un milieu poreux en deux dimensions, la
matrice solide est représentée comme discontinue mais est continue dans sa représentation en
trois dimensions.

[ Solide
iy liquide
[ | gaz

Figure 5 : Représentation d’un milieu poreux.

Un milieu poreux est donc caractérisé par la matrice solide qui le constitue mais aussi
par ses pores. Les principales caractéristiques porales sont :

e La porosité que I’on notera €. Elle correspond a la teneur volumique des
pores dans la matrice. Si Q est le volume total du milieu poreux, Q. le
volume total de vide, on a :

' (1
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Le teneur en eau de la matrice poreuse 0. Elle représente le volume d’eau
Q sur le volume total du milieu poreux Q:

Q,=5,-£Q=6,-Q )

Vis a vis du transfert a travers un milieu poreux, la perméabilité k (en m’)
est relative aux transferts advectifs controlés par un gradient de pression.
D’une manicre simple, la perméabilité est représentative de la facilité d’un
fluide a s’écouler a travers le matériau poreux. La tortuosité T influe sur le
transfert par diffusion. Elle est représentative du chemin tortueux, induit
par la porosité, par lequel une molécule diffuse avec plus ou moins de
difficulté. Le tortuosité joue un role dans le transfert advectif et est donc
implicite a la perméabilité.

La répartition des tailles des pores. Elle correspond a la part de porosité
que représente I’ensemble des tailles de pores dans le matériau. Chaque
pore a un diametre représentatif différent, on distingue trois classes de
pores. Ces classes sont listées dans le Tableau 3. Les matériaux ayant tres
peu de macroporosité sont dits hygroscopiques (diamétre < 1000 A). Ces
matériaux sont difficiles a désaturer car les faibles rayons de pores ont
tendance a « retenir » 1’eau, on parle alors de forces capillaires.

Tableau 3 : Classes de pores (Colle, 2005).

Diamétres de pores
Types de pores 1
considérés (nm)
Macroporosité diamétre > 100 nm
M¢ésoporosité 4 nm < diametre < 100 nm Matériaux
Microporosité diametre <4 nm Hygroscopiques

La connectivité et la forme des pores sont aussi des paramétres importants.
D’une part, la connectivité entre les pores, avec les pores en bouteille ou
en cul-de-sac, provoque une hystérésis plus ou moins prononcée dans les
cycles de sorption désorption. D’autre part, la forme générale d’un pore,
caractérisée par un facteur de forme (Gertis et Werner, 1976), améne des
conditions géométriques différentes plus ou moins favorables aux
transferts.

I.2.c. Principales caractéristiques de ’argile du Callovo-Oxfordien

La couche argileuse du Callovo-Oxfordien est une formation géologique de plus de
150 millions d’années, elle date du Jurassique. La couche sédimentaire a une bonne
homogénéité sur une grande surface due a une diminution globale de la mer du Jurassique. En
sédimentation, plus le niveau de la mer est haut, plus le dépot d’argile domine, et plus il est
bas plus les carbonates dominent. La partie profonde de la couche a donc une teneur en argile
plus importante. Au milieu de la couche argileuse la composition est de 23% en carbonate,
55% en argile, 20% en quartz et feldspaths, 2 & 3% en matiere organique. La présence de

Contexte de I’étude




Thése Pierre Boulin, 2008

minéraux de type smectite assure une bonne cicatrisation de terrains endommagés
(gonflement). La présence de carbonates donne une bonne résistance mécanique face a la
construction d’installations souterraines (ANDRA, 2005).

Une représentation de la répartition des tailles de pores est donnée en Figure 6.
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Figure 6 : Répartition des tailles de pores (ANDRA Référentiel, 2005).

L’espace poreux représente un volume de I’ordre de 18% (¢ = 0,18). La répartition
des tailles de pores en Figure 6 est obtenue par un test d’intrusion au mercure complété par
une intrusion a I’azote. La porosité est donc constituée d’environ 10% de macropores, de 86%
de mésopores et 4% de micropores selon les trois classes listées dans le Tableau 3.

Les contraintes au sein de I’argile sont de I’ordre de 12 MPa ce qui correspond a la
pression lithostatique a une profondeur de 500 m. Les réponses de I’argile du Callovo-
Oxfordien a différents tests mécaniques montrent que ses réactions sont proches de celles des
roches, cependant la prédiction a long terme est difficile car les réponses sont couplées entre
des phénomeénes rapides et lents (Gratier et al., 2004).

Les tests de perméabilité a I’cau (Escoffier, 2002 ; ANDRA, 2005) donnent des
valeurs situées entre 5.102° et 5.102! m”.

I.2.d. Adéquation a la problématique du centre de stockage de déchets

radioactifs

Les argilites du Callovo-Oxfordien font partie d’un large bassin sédimentaire (le
bassin parisien) qui est depuis longtemps le centre de nombreux travaux de prospection
(pétrole, charbon) permettant une connaissance avancée de cette formation géologique. Les

argilites du Callovo-Oxfordien au sud de la Meuse présentent plusieurs intéréts (Delay et al.,
2007):
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e D’une épaisseur de 100 m, elles couvrent une trés large superficie et
depuis 365 millions d’années le Bassin Parisien n’a pas connu de
mouvements tectoniques important.

e Profonde de plus de 400 m, la couche géologique est suffisamment
enterrée pour ne pas étre soumise aux phénomeénes géologiques tels que
I’érosion ou la glaciation (pas de perturbations des flux hydrauliques
souterrains induites par des changement en surface et ce sur plus d’un
million d’années (Teles et al., 2007)), sans pour autant étre trop profonds
pour engendrer des difficultés insurmontables lors de la construction d’un
centre de stockage.

La prospection menée par ’ANDRA depuis les années 90 a montré (Delay et al.,
2007):

e L’absence de sismicité et un contexte géodynamique stable assurant ainsi
la stabilité géologique et hydrodynamique de la région sur le long terme
(des millions d’années)

e La possibilité¢ de creuser et de construire des installations sans problemes
majeurs de faisabilité.

e L’absence de ressources naturelles (minerai, aquifére) a proximité.

Les propriétés intrinséques des argilites du Callovo-Oxfordien font de cette formation
une roche hote intéressante pour un centre de stockage de déchets radioactifs. Une faible
perméation et un faible coefficient de diffusion font que tout relargage de radionucléide dans
I’environnement proche du stockage sera ralenti lors de son transfert vers 1’extérieur que ce
soit par diffusion ou advection. D’autre part, le fort potentiel de rétention des argilites du
Callovo-oxfodien (Kedziorek et al., 2007) (Tournassat et al., 2007) est un atout majeur pour
retenir le plus longtemps possible les radionucléides localement. La grande capacité des
argilites a pouvoir limiter la migration des éléments radioactifs est aussi un frein a
I’évacuation d’éléments hasardeux pour la stireté du stockage. Les gaz de corrosion en sont un
bon exemple.

1.3. Problématique gaz : scénarios possibles

Dans la phase d’exploitation, d’une durée approximative de 100 ans, les galeries sont
aérées et toute production de gaz au niveau des colis est évacuée par la ventilation. Cette
production devient problématique une fois le stockage scellé ou le gaz produit par les colis est
confiné au niveau des alvéoles. Il faut donc évaluer le devenir de ces gaz ainsi qu’estimer les
risques associés sur I’installation et la couche argileuse.

I.3.a. Origine des gaz

Les gaz produits au niveau des colis résultent de la corrosion des composants
métalliques et dans une moindre mesure de la radiolyse de I’eau et des matiéres
organiques.

Contexte de I’étude



Thése Pierre Boulin, 2008

Une équation de corrosion (Lassabatere et al., 2004) peut s’écrire pour le fer dans un
environnement anaérobique:

3 Fe+ 4H0 —> Fe,0, + 4 H, 3)

Le gaz de corrosion principalement produit est I’hydrogene. Il est difficile de
déterminer un taux de corrosion a long terme. En effet, celui-ci dépend d’une possible couche
d’inhibition et de I’environnement physico-chimique proche dont la stabilité sur la durée n’est
pas évidente. La radiolyse, elle, devrait jouer un role mineur.

Les phénoménes sont connus mais il reste de fortes incertitudes sur les vitesses de
corrosion et leur comportement a long terme. Les vitesses sont le plus souvent surestimées
pour évaluer au pire le risque encouru.

D’une part, la corrosion et la radiolyse affectent plus ou moins les différents types de
colis. Dans les alvéoles de type B (moyenne activité et a vie longue) les déchets et les coques
d’enrobage se corrodent, la matrice bitumineuse quant a elle est soumise a la radiolyse. Dans
les alvéoles de type C (déchets vitrifiés, haute activité) et CU (combustible usé) les déchets
sont enveloppés d’acier inox et d’acier non alli¢ fortement soumis a la corrosion
(spécialement les alvéoles de type CU a cause de la quantité importante d’acier).

D’autre part, la corrosion évolue avec le temps selon que le colis est plus ou moins
affecté par la corrosion. Voici un exemple tiré de Talandier (2005) ou I'on peut voir
I’évolution du flux d’hydrogene produit par corrosion en fonction du temps pour les déchets
de type C.
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Figure 7 : Flux d’hydrogene produit par corrosion en fonction du temps en mol/an/alvéole pour différentes
variétés de déchets de type C (Talandier, 2005).

Contexte de I’étude



Thése Pierre Boulin, 2008

Cette corrosion s’étend sur 100 000 ans pour les déchets de type C mais affecte
progressivement les couches protectrices du colis du fait de leur perte d’étanchéité. On peut
remarquer que la période de forte production d’hydrogéne se situe entre 0 et 4000 ans
pour les déchets C. Celle-ci est de 0 a 500 ans pour les déchets B.

L.3.b. Scénarios plausibles de création d’une phase gazeuse

- Transferts -

Le scénario le plus probable est le suivant. Le gaz se dissout dans ’environnement
proche des conteneurs. L’cau des argilites est donc saturée en hydrogeéne dissous. Il est
démontré que la diffusion de I’hydrogeéne vers I’extérieur sous forme dissoute est trop faible
par rapport a la production des gaz de corrosion. Ceci est di a la forte tortuosité des argilites.
Il y a donc formation d’une phase gazeuse au niveau des colis. Tant que la vitesse de
diffusion hors de I’environnement local est plus faible que la vitesse de formation de
I’hydrogene, la pression de la phase gazeuse augmente. Cette augmentation de pression
permet aux gaz de pénétrer dans les zones de faible pression capillaire. Le gaz envahit donc
les zones endommagées et les zones remblayées ainsi qu’une faible partie de la roche hote. Ce
scénario est confirmé par des simulations numériques telles que celles de Bonin et al. (2000),
de JNC (1999) ou de I’ANDRA (2005).

- Pressions attendues -

La pression atteinte serait de I’ordre de 90 bar pour les alvéoles CU, 60 a 80 bar
pour les alvéoles C et 70 bar pour les alvéoles B. Ces pressions maximales sont atteintes apres
5000 ans pour les alvéoles de stockage C et CU et quelques centaines d’années pour les
alvéoles B (Talandier, 2005). La pression de gaz diminue progressivement par la suite du fait
de la production moindre d’hydrogene au niveau des colis.

- Modélisations existantes -

Bonin et al. (2000) simulent la formation de gaz de corrosion au niveau des conteneurs
et son transfert dans la formation argileuse qui les entoure (parametres hydrodynamiques
testés supérieurs a ceux des argilites). Les propriétés hydrauliques de la formation ne
permettent pas I’évacuation totale de ’hydrogéne par diffusion. Celui-ci s’accumule jusqu’a
création d’une phase gazeuse apres seulement quelques années. Cette phase gazeuse va
augmenter en pression jusqu’a dépasser la pression critique d’entrée (premiere pression
d’existence d’un ménisque capillaire dans le plus large des pores du matériau). Le gaz migre
ensuite par transfert biphasique au sein de la formation argileuse.

Selon les simulations les plus récentes (Talandier, 2005), les gaz s’étendent dans les
zones a faible contrainte. Dans les infrastructures de stockages (béton, remblai), la saturation
serait comprise entre 50% et 80%, I’argile en champ proche serait saturée a plus 97 %, plus de
99% en champ lointain.

Ces simulations sont en accord avec le fait que la diffusion des gaz sous forme
dissoute est trop faible par rapport a sa production. La création d’une phase gazeuse est donc
assurée, pénétrant alors les zones de faible pression capillaire. Cependant ces travaux
devront étre confirmés en améliorant les connaissances sur des argilites du Callovo-
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Oxfordien et en particulier la caractérisation vis-a-vis des transferts de gaz. Obtenir des
données expérimentales de perméabilité au gaz ou de diffusion de gaz dissous dans ce type de
matériau fortement saturé permettrait d’affiner les modélisations faites a ce jour.

1.3.c. Conséquences sur le stockage

La création d’une phase gazeuse a des conséquences sur le stockage de déchets
radioactifs, les plus importantes sont (Besnus, 1991):

- Perturbation du régime hydrogéologique : du fait de I’expansion d’une poche de gaz,
la migration des radionucléides par convection et diffusion peut étre différente de
celle estimée lorsque les écoulements ne sont contraints que par la remise a
I’équilibre du milieu et par ’environnement naturel. Par exemple, un front d’eau
contaminée pourrait apparaitre.

- Création de fissures : selon les pressions atteintes, des déformations et des fissures
pourraient se produire en champ proche créant ainsi des chemins préférentiels aux
radionucléides.

- En cas de défaut de scellement : un chemin préférentiel pour une sortie de gaz est
susceptible de constituer un risque d’explosion et de contamination des populations

- En cas d’intrusion: une telle intrusion de I’homme, aprés le scellement de
I’installation, prés de la barriere géologique ou d’un puit mal scellé peut conduire a
des risques d’explosion et de contamination.

Il reste encore des questions en suspends. Quel est D'effet des gaz sur les
¢coulements hydriques ? La hausse de pression au niveau des colis de déchets peut-elle avoir
des conséquences sur I’intégrité de 1’installation ? La pression maximale atteinte serait de
I’ordre de 9 MPa (90 bar), assez proche des 12 MPa (120 bar) pour lesquels il y aurait
fracturation de ’argile. Si une zone fracturée venait a se former il y aurait un chemin
préférentiel a forte perméabilité pour le transport d’eau contaminée hors de la zone de
confinement. Un changement aussi brutal dans le comportement hydraulique de I’argile
fausserait les prédictions faites et poserait donc un risque d’incertitude. Cependant la
production de gaz étant maximale en milieu de vie des conteneurs (5000 ans pour les
déchets C et 500 ans environs pour les déchets B), il est fort probable que les fractures se
soient cicatrisées (par gonflement) avant tout relichement des radioéléments (entre 10000
et 30000 ans pour les déchets C et relachement progressif entre 10000 a 100000 ans pour les
déchets B) au niveau de la barriére argileuse en fin de vie des conteneurs (ANDRA, 2005).

1.4. Démarche de la these

La problématique du transfert de gaz a travers les argilites du Callovo-Oxfordien dans
le contexte d’un centre de stockage de déchets radioactifs est un sujet de recherche assez
récent. Il consiste & comprendre et a évaluer les modes de transfert des gaz, produits de la
corrosion, hors du stockage de déchets. Les premiers modéles prédictifs de la migration des
gaz dans les argilites saturées sont basés sur des phénomenes simples : la diffusion de gaz
sous forme dissoute, puis la montée en pression s’accompagnant d’une désaturation partielle
des argilites, puis un transfert diphasique du gaz dans les chemins créés par la désaturation. Si
ces mécanismes €taient insuffisants pour évacuer les gaz produits par corrosion, les pressions
atteintes par le gaz de corrosion pourrait remettre en cause I’intégrité des argilites
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Cependant ces modeles nécessitent des parameétres hydrodynamiques qu’il faut tout
d’abord identifier. L objet de notre travail est donc de réaliser des expériences qui permettront
de mieux comprendre les phénomenes en jeu et d’acquérir les parameétres hydrodynamiques
relatifs aux gaz pour les argilites du Callovo-Oxfordien. Le document est donc organisé de la
maniere suivante :

e Deuxiéme et troisieme chapitres : description de la physique des transferts biphasiques
en milieux poreux. Cette description est d’abord générale puis spécifique a Ia
problématique des gaz de corrosion dans un centre de stockage de déchets radioactifs.
Les paramétres de transfert et les caractéristiques des argilites nécessaires a I’étude de
cette problématique y seront identifiés.

e Quatrieme, cinquieéme et sixieme chapitres: ¢état de D’art des techniques de
caractérisation du transfert de gaz en milieu poreux et présentation des dispositifs
expérimentaux. Afin de comprendre le concept de ces dispositifs, un état des lieux des
techniques expérimentales, leurs atouts et leurs faiblesses est présenté.

e Septiéme chapitre : caractérisation expérimentale de la saturation des argilites du
Callovo-Oxfordien et comparaison avec les données existantes.

e Huitiéme chapitre : description du modele de transfert utilisé pour interpréter les
données obtenues sur des essais de perméation/diffusion dans des argilites proches de
la saturation.

e Neuvieme chapitre : liste des parametres obtenus sur les argilites du Callovo-
Oxfordien proches de la saturation. La pertinence de des valeurs obtenues y est
discutée. Ces parametres sont ensuite utilisés pour simuler un cas concret de migration
des gaz de corrosion au niveau d’une alvéole de stockage. Les résultats sont comparés
au scénario décrit dans ANDRA (2005).
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Résumé :

&® Le stockage en formation géologique profonde est une solution
envisagée par nombre de pays producteurs d’énergie nucléaire pour faire face a la
problématique des déchets radioactifs a vie longue. Le principe de stockage
consiste a les isoler pendant des centaines de milliers d’années de
I’environnement extérieur par une succession de barrieres. La formation argileuse
faisant partie de ces barriéres.

&® Les argilites du Callovo-Oxfordien ont des propriétés
hydrodynamiques intéressantes. Leur faible perméabilité, leur forte tortuosité, et
un important potentiel de rétention sont des atouts majeurs pour ralentir toute
migration de radioéléments vers I’extérieur.

&® Lors du scellement de I’installation, les gaz produits principalement
par la corrosion et la radiolyse des colis métalliques auront du mal & s’évacuer du
fait des bonnes propriétés d’isolement des argilites. Un trés bon résumé de la
problématique gaz et du transfert de gaz dans les argilites du Callovo-Oxfordien
est donné par Marschall et al. (2005) sur les argiles a Opalinus.

a) Phenomenological description ‘ O3 ‘“2
Clal
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i phase f"h'BTE'F
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e, groen - - Oy 74
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= - g Fra:\ap—:nl.ra
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~1pm damage zons
Advection and diffusion Yiso-capillary flow of gas and Dilatancy contrclled gas Gas transport in tensile
of dizsolved gas water phase ("two-phaze flow™) flow ("pathway dilation") fractures (“hydro-/gasfrac”)

b) Transport mechanisms

Single phase A s : Single phase
(liquid) ‘isco-capillary two phase flow (5a8)

c) Geomecanical regime

Irreversible deformation
Poro-elastic deformation Dilatancy  Distributed shear :
failtire
d) Barrier function of host rock
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Figure 8 : Modes de transfert de gaz dans une argile initialement saturée. Description des différents régimes et
leur implication. (Marschall et al., 2005).
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Transferts en milieux poreux

Pour mieux comprendre la problématique des gaz de corrosion dans un centre de
stockage de déchets radioactifs il est important de rappeler les lois qui régissent le transfert de
gaz dans un milieu poreux. Les notions de transfert multiphasique, ainsi que les lois générales
qui le régissent sont décrites dans ce chapitre. La particularité des argilites et ses implications
sur les transferts ne seront abordées qu’au chapitre 3.

I1I.1. Avant-propos sur le transfert en milieux poreux.

La notion de transfert en milieux poreux fait intervenir nécessairement des parametres
de transfert et des lois susceptibles de décrire aux mieux les débits de gaz ou d’eau observés.
Il est donc important de décrire ces lois, et d’expliquer leur origine. Elles sont généralement
issues d’équations de comportement connues hors du milieu poreux. Or celui-ci est composé
d’espace vide dans lequel ces lois s’appliquent, mais aussi de parois et d’espace rempli qui
influent sur ’expression de ces lois, spécialement lorsque 1’on observe le milieu poreux a tres
grande échelle.

La macroscopisation aspire a comprendre, sur une grande échelle d’espace et de
temps, le comportement de phénomenes connus a une échelle plus réduite. Le milieu poreux
est alors représenté par un milieu homogeéne équivalent (on parle alors d’homogénéisation).
La macroscopisation permet d’obtenir une description intrinséque au milieu poreux et a la
sollicitation étudiée, et indépendante des conditions limites. Par cette méthode seront mis en
¢vidence un comportement macroscopique, des coefficients effectifs et des équations de bilan.

Il existe différentes méthodes de changement d’échelle (approche stochastique,
autocohérente, ....), la méthode abordée ici est celle de la prise de moyenne volumique.

Les grandeurs physiques telles que la température, la densité, la pression de gaz ou la
pression de liquide ne sont définies que 1a ou elles ont un sens. Par exemple la pression de
liquide n’existe pas en un point du squelette du milieu poreux ou en un point de la phase
gazeuse. Ces grandeurs n’ont un sens que si I’on ne considére pas un point particulier du
milieu poreux mais un volume. On parle alors de prise de moyenne. Les équations (4)
montrent la prise de moyenne d’une grandeur physique sur un volume Q. Une grandeur
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physique telle que la pression des gaz n’est définie que sur le volume Q , occupé par le gaz
dans le volume total Q.

<T>:éIQT-dQ <Pg>=—jQ P, -dQ (4)

Les flux sont quant a eux moyennés sur tout le volume, méme sur la partie du volume
ou ils sont nuls. L’équation (5) montre la moyenne du flux molaire, N, de la phase gazeuse :

(Ng)=o-f ) Nyt s)

La représentation d’un milieu poreux a une échelle macroscopique est étroitement li¢e
au concept de Volume Elémentaire Représentatif (VER). La prise de moyenne dépend de la
taille du volume considéré. Ceci est illustré en Figure 9.

Grandeur Physique

L

Wliliew hétérogéne

Miliew homogéne

Limite du VER

N

?

=
L

Taille du Volume élémentaire

Figure 9 : Concept de VER.

La taille du VER doit étre suffisamment grande pour éliminer les fluctuations locales
(observables sur la Figure 5), mais aussi assez petite pour permettre la séparation d’échelles
(VER petit face a la taille du massif ou de I’échantillon). La limite du VER satisfait a ces
exigences. Cependant si les fluctuations persistent pour une taille de volume élémentaire
importante on peut dire que le milieu n’est pas homogene.

La mise en équations des phénomenes de transport, en utilisant ces grandeurs
physiques moyennées reste délicate. Les équations telles que:
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Navier Stokes LAV — VP = p(VV)V (6)

Incompressibilité Vv=0 (7)

Adhérence sur les parois v=20 (8)
o LD

Diffusion N =D.V c, )]

sont définies localement. Leurs expressions macroscopiques en fonction des valeurs
moyennes des grandeurs physiques sont différentes des expressions locales. Leur mise en
équation reléve de la macroscopisation par prise de moyenne. Il peut se produire que les
problémes ne soient pas homogénéisables a cause d’'une mauvaise séparation d’échelles. La
forme mathématique des lois de comportement peut aussi complétement changer (Auriault et
Adler, 1995).

I1.2. Lois d’écoulement des phases gazeuse et liquide

I1.2.a. Notion de perméation

La perméation correspond au mouvement d’ensemble de la phase gazeuse ou liquide
induit par les forces visqueuses. Ces forces visqueuses sont proportionnelles au gradient de
pression au sein de la phase considérée. La perméation, et son expression au sein de d’un
milieu poreux, est directement issus de la macroscopisation des lois (6), (7), et la condition
d’adhérence au paroi (8) connues au niveau microscopique.

Il existe différentes méthodes pour obtenir la relation liant le gradient de pression et le
flux visqueux correspondant. Nous illustrons ici la plus intuitive. Dans une canalisation d’eau,
la formule d’Hagen Poiseuille (Bird et al., 2001) est la plus répandue pour relier perte de
charge (VP) et débit d’eau dans le but de dimensionner les réseaux d’eau. Cette relation
provient de I’analyse des pertes d’énergie par frottement visqueux aux parois. Entre une
canalisation et un capillaire de milieu poreux, il n’y a que quelques ordres de grandeur.

L’approche thermodynamique basée sur les premier et second principes de la
thermodynamique permet I’identification des termes dispersifs associé€s au transport advectif
et au transport diffusif. Les lois de conduction des phases liquides et gazeuses les plus simples
qui satisfassent les principes thermodynamique sont les lois linéaires de la forme (Coussy,

1991):
e
Vi V(P)

Cette formule ne tient pas compte des effets thermiques, du changement de densité et de la
gravité. La matrice K montre un couplage visqueux entre le flux liquide et le flux gazeux a
travers ses termes extra-diagonaux. Ce couplage, mis en évidence dans les méthodes
d’homogénéisation périodique (Auriault et Sanchez-Palenzia, 1986) et de prise de moyenne
volumique (Whitaker, 1986) pour deux fluides incompressibles non miscibles, est significatif
lorsque le rapport des viscosités dynamiques du liquide et du gaz est de ’ordre de 1. A 25°C,
pour le couple eau/ hydrogene, et dans le pire des cas (forte pression de 1’hydrogene), ce
rapport est de Pordre de 0,905 -10° /0,887 -10* = 0,01 ce qui justifie la non prise en compte
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de ces phénomenes. Le transfert de gaz se fait donc sans entrainer de fagon visqueuse la phase
liquide.

Le flux visqueux de la phase liquide et gazeuse suit une loi de type Darcéenne. La
vitesse moyenne d’une phase est proportionnelle au gradient de pression en son sein par un
terme de perméabilité.

I1.2.b. Perméation de la phase liquide

La loi de Darcy générale, sans couplage visqueux avec le flux gazeux, s’écrit pour la
phase liquide:

q’ __k.krI(SI)VPI

| = (11)
H

P est la pression du liquide; ky est la perméabilité relative a I’eau pour une saturation en eau
S; donnée; 1 est la viscosité de I’eau; q; est le flux de Darcy qui correspond a une vitesse
macroscopique de 1’eau. Le paramétre de déplacement de la phase liquide est la perméabilité a
I’eau du milieu k ky.

Le coefficient k dans 1’équation (11) est la perméabilité intrinséque de la matrice
poreuse (m?). Elle est indépendante du fluide qui traverse le systéme poreux (Schwartz et
Zhang, 2002). La perméabilité est déterminée par le réseau poral qui compose la roche.
Un réseau composé de pores de grosses tailles est susceptible de donner des vitesses plus
importantes qu’un réseau de pores de petite taille comme ’illustre la Figure 10.

VP équivalent

Figure 10 : Flux visqueux (Navier Stokes) pour différentes tailles de pore.

En faisant des hypothéses sur la géométrie du réseau poral (réseau de pores
cylindriques par exemple) et sur son interconnectivité il est possible d’obtenir des formules
analytiques de la perméabilité intrinseque. Pour un pore cylindrique de diamétre d, la
perméabilité peut étre estimée par d*/32 (écoulement de Poiseuille). La relation la plus
souvent utilisée en physique des sols est celle de Kozeny-Carman qui considére le milieu
comme un empilement de sphéres de diamétre effectif dy; (Krishna et Wesselingh, 1997) :
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3
1 & 2

:@'—(1_5)2'% (12)

Cette formulation permet d’obtenir facilement un ordre de grandeur de la perméabilité
et est généralement utilisée dans des milieux granulaires comme les graviers ou les sables.

I1.2.c. Perméation de la phase gazeuse

La perméation de la phase gazeuse (advection ou le transport darcéen) correspond au
transport du gaz induit par une variation de pression. Pour un fluide tel que I’eau, il est facile
de définir la vitesse qui ’anime. Mais pour le gaz, mélange de plusieurs constituants ayant
chacun une vitesse propre, la définition d’une vitesse globale est délicate. Nous choisissons
comme vitesse globale la vitesse molaire moyenne du constituant (somme des vitesses de
chaque constituant pondérée par leur fraction molaire, les vitesses V; de chaque constituant du
mélange gazeux sont supposées définies en tout point de I’espace selon la théorie des
mélanges):

ARSI (13)

x; est la fraction molaire de 1’élément i. Ce choix n’est pas anodin et a un impact important sur
le calcul de la perméation et de la diffusion. En effet, prendre une vitesse globale comme
vitesse moyenne molaire ou vitesse moyenne massique donne des résultats d’autant plus
différents que les constituants du mélange gazeux ont des masses molaires différentes. IIn’y a
pas d’avis tranché sur la question, la formulation massique (Sleep et Sykes, 1989) est utilisée
plus rarement que la formule molaire, la formulation molaire étant plus repandue dans des
domaines aussi divers que les sciences du sol (Massmann et Farrier, 1992), les membranes de
séparation (Veldsink et al., 1994) ou les composants pour anode de pile a combustible
(Suwanwarangkul et al., 2003). Fen et Abriola (2004) en comparant différents modeéles pour
le transfert dans les sols de composés organo volatils (COV) et des données expérimentales
montrent une meilleure adéquation de la formulation molaire, c’est pourquoi nous la
choisissons.

Le flux advectif (flux de molécules ayant une vitesse v' a travers une surface unitaire
du volume des pores) s’écrit pour un mélange idéal de gaz parfait :
eg Pg \7T — Z eg Xi Pg \7‘T
I
i RT ~ RT (14)
= Z N/

N# =

0, est la teneur en gaz; P, la pression du gaz et N;" est le flux molaire total de I’élément i. Le
flux visqueux N* est donné par la loi de Darcy précédemment établie pour I’eau :
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k-k, (S
d, =—LQ)VPQ (15)
Hq

Ug est la viscosité du gaz; q, est le flux de Darcy; ky, est la perméabilité relative au gaz pour
une saturation en gaz S, donnée;. Il correspond a une vitesse macroscopique moyenne des
vitesses des molécules gazeuses (aussi bien dans le gaz que dans le liquide et la matrice
poreuse ol cette vitesse est nulle) & ne pas confondre avec v', vitesse de pore. En réalité :

4, =6,V" (16)

Ceci permet d’écrire facilement le flux visqueux:

N,uz P.g 'qu_ P.g 'k-krg(sg)vpg
R-T RT 4,

(17)

Nous avons choisi la formulation de Wilke (1950) pour exprimer I’évolution de la
viscosité du mélange de gaz en fonction de celles de ses constituants.

Xi 4,
=> Sxa 18
Y2 R (18)

j=1,2

avee

b Y
I S S PO 0 B D
KN} 1+[u,} (Mi) )

Ou M; et M; représentent les masses molaires des composants 1 et j respectivement ;
®;; étant la constante de Wilke du couple 1,j. Cette formule décrit les valeurs expérimentales
obtenues par Brokaw (1968) sur le couple Hélium/Azote a 0,7% prés et pour le couple
Hydrogene/Azote a 0,2% pres. Une formulation de type linéaire décrit ces valeurs
expérimentales avec moins de 1,8% et 20,9% d’erreur respectivement pour chaque couple.
Des valeurs expérimentales de Pal et Barua (1966) sont estimées avec une erreur moyenne de
4,5% par la formulation de Wilke et 20% par une formulation de type linéaire.

La viscosité varie comme la racine carrée de la température. Sa dépendance avec la
pression est trés faible, elle ne varie, pour I’hydrogéne, que de 2% entre 1 et 100 bar
(Encyclopédie des gaz, 2002).
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I1.3. Transfert d’un élément au sein d’une phase

11.3.a. Convection et Diffusion

Un élément, qu’il soit dans la phase gazeuse ou la phase liquide, est transporté par
deux phénomenes : la convection et la diffusion. La convection est représentative du fluide,
gazeux ou liquide, qui se meut et transporte ainsi les éléments en son sein, la diffusion est
plus représentative de I’¢lément ayant une vitesse propre par rapport aux autres constituants
de la phase.

Par exemple, dans la phase gazeuse, le flux total d’un élément est la somme du
transport convectif et diffusif :

N,"=x-N“+N." (20)

Le flux advectif (N* mol/m*/s) est réparti de fagon équimolaire entre les différents
constituants. Le composant i est transporté par la vitesse globale du fluide, c’est le terme
convectif. Le flux diffusif (N;°) est vu comme un mouvement différencié du composant i par
rapport au flux global du gaz (N;"= N;' — xi N*). L’expression de celui-ci dépend donc du
choix entre I’approche massique ou molaire pour définir la vitesse moyenne du fluide comme
nous le soulignions précédemment.

I1.3.b. Diffusion d’un élément dans la phase liquide

Dans un solvant tel que 1’eau, toute variation de concentration d’un compos¢ est, avec
le temps, lissée jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de variation de concentration dans le solvant.
C’est par diffusion que ce processus se produit. La loi de Fick est alors utilisé pour modéliser
le flux molaire, NiD , représentatif de ce phénomeéne:

N =-D, Vg, 1)

ou ¢; est la concentration de ’élément 1 (mol/m3 ) et Dj le coefficient de diffusion de I’élément
i dans I’eau. Cette formulation est valable localement, c-a-d dans I’eau des pores. La
macroscopisation de ce phénoméne dépend en fait de ’amplitude des modes de transport dans
le milieu poreux. On définit des variables adimensionnelles, comme par exemple le nombre
de Péclet qui traduit le rapport du flux convectif sur le flux diffusif, pour déterminer le type
d’écoulement que nous avons.

Dans le cas ou il n’y a pas de transport darcéen (Pe = 0), la loi de Fick générale est de
la forme (Scanlon et al., 2002):

N° =-6,-7,-D, -V, (22)

05, teneur en eau, fait référence au fait que le flux diffusif est un flux a travers une section
entiere de surface et non une section de pore, 1 est la tortuosité apparente a 1’eau. Cette
derniere traduit le fait que les chemins pris par le fluide ne sont pas des lignes droites, la
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diffusion se fait selon un chemin plus long comme illustré en Figure 11. La tortuosité
correspond au rapport entre la longueur a parcourir et celle réellement parcourue par 1’é1ément
diffusif (expression utilisée en physique des sols, elle peut étre différente en génie des
procédés). C’est donc un paramétre intrinséque au milieu poreux. Cependant cette tortuosité
ainsi définie n’est pas nécessairement celle de I’équation (22). C’est pourquoi nous parlons de
tortuosité apparente. Certains relient la tortuosité apparente a la tortuosité, a son carré, voire a
un facteur de constriction des pores (Wesselingh et Krishna, 2000). Par souci de
simplification, seul un facteur 1 est utilis¢é ici pour décrire le lien entre diffusion
microscopique et macroscopique.

Figure 11 : Effets de la tortuosité.

Par rapport a la loi de Fick équation (21), le ceefficient de diffusion est multiplié par
un facteur inférieur a 1. On peut donc définir un coefficient effectif de diffusion qui peut étre
déduit du ccefficient de diffusion dans 1’eau libre:

D=6 -7,-D (23)

ieau

Dans le cas d’un flux convectif, les molécules traversant des pores plus ou moins gros
vont aller plus ou moins vite et finalement elles n’atteindront pas en méme temps la sortie du
milieu poreux comme illustré en Figure 12.
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Figure 12 : La vitesse dans les pores de grande taille est plus importante.

De méme dans un pore, les molécules proches des parois n’ont pas les mémes vitesses
que celles au centre. On parle alors de dispersion cinématique. Le processus physique a la
base de la dispersion est différent de la diffusion, mais mathématiquement la loi de Fick peut
étre remaniée facilement pour prendre en compte cet effet. On définit alors la dispersivité o
(Apello et Postma, 2002):

Dl,2e =a-Qq,+6, 1 'Dl,z (24)

qi est le flux de Darcy (m/s) représentatif de la vitesse de I’eau dans le milieu poreux. La
dispersion est essentiellement prise en compte dans les sols ou les pores sont larges, a,
coefficient de dispersivité, étant généralement considérée proportionnelle a la taille des grains.
Les vitesses darcéennes pour lesquelles la diffusion ne suivrait plus les lois énoncées plus
haut correspondent a des écoulements ot méme la loi de Darcy n’est plus valide (Nombre de
Reynolds > 2 a 10).

I1.3.c. Diffusion d’un élément dans la phase gazeuse

Dans un fluide stagnant composé¢ de plusieurs composants, une variation de
concentration entre deux points du fluide va se réduire avec le temps par le mouvement
aléatoire des molécules (mouvement brownien). Ce phénomene est appelé la diffusion
moléculaire. C’est le méme principe que le phénomeéne de diffusion d’un élément dans la
phase liquide, cependant il y a une différence entre un gaz et un liquide puisque 1’eau est un
solvant en quantité trop importante pour prendre en compte sa propre diffusion. Dans un
mélange de gaz, chaque espece diffuse ’une par rapport a ’autre, il n’y a diffusion que si la
phase gazeuse est composée de deux ou plusieurs éléments. Cette section s’attache a la
description de la diffusion de gaz en général, puis s’intéresse a la diffusion dans un milieu
poreux.

Contexte de I’étude




Thése Pierre Boulin, 2008

Dans un mélange binaire, il y a deux especes notées 1 et 2. La vitesse relative de 1 est
u; et la vitesse relative de 2 est u, comme illustré en Figure 13. Elles sont reliées a la vitesse
molaire moyenne par :

0, =V, —xV' (25)
X, 7" (26)

Cette vitesse relative correspond au flux diffusif défini en équation (20). Le
mouvement relatif de 1’espéce 1 et 2 est causé par I’application de forces sur chaque
molécule. Ces forces sont contrebalancées par les frictions intermoléculaires (chocs entre
particules de chaque espéce).

Force agissant sur 1 = Friction entre 1 et 2
1

Figure 13 : Mouvement relatif entre les molécules 1 et 2 (Krishna et Wesselingh, 1997).

Les forces en présence peuvent €tre exprimées comme une variation du potentiel
chimique g; du composant 1. La friction entre les molécules 1 et 2 est proportionnelle au
coefficient de diffusion D, et a la vitesse u;-u (mouvement relatif d’une espéce par rapport a
I’autre). On obtient :

-Vg, =—-X, '(u1 _Uz) (27)

pouvant étre réécrite :

_ legl _ Xy - NID — X NazD (28)
R-T c.-D,

¢t étant la concentration totale (c=c;+c;). Le phénoméne de diffusion étant rattaché a
des phénomenes de chocs moléculaires (friction) , une expression analytique du coefficient de
diffusion peut étre obtenue a partir des libres parcours moyens de molécules 1 et 2. Seuls les
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chocs avec les molécules de D’espece différente induisent un mouvement diffusif
(augmentation de la vitesse relative — principe de transfert des quantités de mouvement décrit
dans Present (1958)).

2 R-T)" 1 1
q£=J__ ( dld o (29)
A-P.(——2 ) 2

Ce coefficient est indépendant des concentrations des constituants. Dans la réalité
celui-ci varie un peu dans le cas de fortes différences entre les masses molaires des
constituants. L’application numérique de I’équation (29) donne des valeurs sensiblement
¢loignées de celles admises dans la littérature. Des expressions semi-empiriques existent
(Karaiskakis et Gavril, 2004) dont celle de Reid et al. (1977) :

10°TH 2 (1/M, +1/M,)
P(Vlm _'_\/21/3)2

(30)

1,2

Ou V; et V; sont les volumes molaires de chaque élément a son point d’ébullition. On
peut noter que pour ces deux expressions D;; est inversement proportionnel a la pression P.
Le modele de Fick dérive de 1’équation (28) pour un systéme binaire. Le transport est supposé
isotherme, le flux diffusifde 1 est 'opposé de celui de 2. Il s’écrit (annexe D-1):

N =-D,, V¢, =- (31)

1,2 °

Cette formulation est valable pour la diffusion de deux gaz hors milieu poreux. Dans
un milieu poreux, de la méme facon que par la diffusion dans de I’eau, on peut définir un
coefficient de diffusion effectif ainsi :

NID =-D%, Ve, = Qg T, D 12 - Vg, (32)

I1.4. Transfert multiphasique — Effet de la saturation

Au sein du milieu poreux, la phase gazeuse et la phase liquide peuvent cohabiter. Ces
deux phases peuvent se mouvoir indépendamment 1'une de l’autre. On parle alors de
transfert multiphasique. La premiére partie de cette section s’intéresse a la répartition de
ces phases au sein du milieu poreux, aux interactions entre chacune d’elles et a I’effet de
I’occupation du réseau des pores de chaque phase sur les phénoménes décrits
précédemment.

I1.4.a. Pression capillaire et équilibre mécanique local

Lorsque I’eau est en contact avec un solide, il se forme un angle de contact ()
caractéristique du caractére hydrophile ou hydrophobe de la surface du solide. & traduit
I’affinité entre le fluide et le solide. L’interface liquide-solide dans un espace poreux est donc
régie par cette regle de mouillage.
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L’interface liquide-gaz est soumise au phénomeéne de capillarité induit par la tension
interfaciale. Cette tension, o, est intrinséque a la paire liquide gaz. Les forces de pression
compensent la force de tension superficielle. La Figure 14 illustre 1’équilibre entre ces forces.
Les pressions s’exercent sur la surface de I’interface alors que la force de tension s’exerce sur
son périmetre. Ici on se place dans le cas idéal d’un pore cylindrique.

Gaz (md2'4y Pg

(md) ¢

Liquide ' (md?4) Py

Figure 14 : Interface liquide/gaz dans un capillaire cylindrique de diamétre d.

L’équilibre se traduit par la loi de Laplace :

P=P -P=— (33)

o est la tension superficielle, R, le rayon de courbure. Dans le cas de la Figure 14, le liquide

est supposé mouillant, le rayon de courbure vaut Rc=d/4=r/2. Pour un ménisque dans un pore

cylindrique de rayon r, et un angle de contact de 9, ’équation (33) peut étre réécrite :
_2-0-cos(0)

P=———7— (34)
r

P. est la pression capillaire, elle est I’inverse du potentiel capillaire et est aussi appelée
succion. L’angle de contact pour I’interface hydrogeéne/eau est de 0° (gaz non mouillant) alors
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que la tension superficielle est égale a 0,073 N/m. Cette valeur varie trés peu avec la pression
du gaz. La tension superficielle diminue de 3% pour une pression allant de 1 a 90 bar
(Slowinski et al, 1957).

A partir de 1’équation (34), il apparait que les faibles rayons de pores nécessitent des
pressions capillaires importantes. Lorsque la pression capillaire augmente, par exemple
lorsque la pression de gaz augmente, le ménisque, interface entre I’eau et le gaz, se déplace
dans des pores de plus en plus petits. Seuls les gros pores dont le rayon est supérieur a celui
donné par 1’équation (34) sont envahis par la phase gazeuse. Les pores dont le rayon est
inférieur a celui donné par I’équation (34) restent remplis d’eau, les pressions capillaires
nécessaires au déplacement de 1’eau sont trop importantes. Le fluide mouillant (I’eau) a
tendance a occuper les pores de petite taille.

I1.4.b. Relation entre pression capillaire et saturation

La relation (33) montre que dans un environnement sans contraintes, il y a un équilibre
naturel entre la phase gazeuse et I’eau dans le milieu poreux, chacune d’elle se partageant une
partie du réseau de pores, le gaz préférant les gros pores et I’eau les plus petits pores. Il est
alors possible, a priori, de trouver une relation entre pression capillaire appliquée et taux de
saturation pour un milieu poreux donné. Cette courbe est appelée caractéristique capillaire.

Or un milieu poreux est une structure complexe faite de pores de tailles diverses plus
ou moins connectés entre eux. C’est pourquoi la relation présente une hystérésis lors de cycles
d’imbibition (lorsque I’on imbibe d’eau le milieu poreux) et de drainage (lorsque 1’on draine
le milieu poreux). La figure suivante montre les caractéristiques capillaires d’un milieu
poreux qu’il soit en drainage ou en imbibition.

Pe

drainage

o
_1__ —
B

imbibition

() &

Figure 15 : Caractéristique capillaire d’un méme milieu poreux en drainage ou en imbibition.
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La Figure 15 montre que pour une méme pression capillaire, différents états de
saturation sont possibles. Tout dépend de la saturation initiale du milieu poreux. En réalité la
connectivité entre les pores est une raison essentielle a 1’observation de cette hystérésis. Par
exemple, I’eau contenue dans des gros pores qui sont connectés entre eux par des petits pores
ne pourra pas €tre drainée tant que les petits pores ne sont pas drainés en premier. Les
différents phénomeénes impliqués dans le drainage et I’imbibition seront plus développés
lorsque la caractérisation de la connectivité des pores sera abordée au chapitre 7.

Les courbes de caractéristiques capillaires ont généralement les mémes formes et des
formules analytiques existent pour les décrire. Les deux formules les plus exploitées sont
celles de van Genuchten (1980) et de Brooks et Corey (1964) :

in

oL
| H(%g)n (35)

)
P
6, = (Fj pour P¢> P, 6= 1 pour P, <P (36)

e

ou les parametres n, m, h,, A sont des variables d’ajustement entre les données expérimentales
et la relation mathématique: P. est la pression d’entrée dans le matériau, h (hauteur d’eau
/charge hydraulique) correspond a la pression capillaire exprimée en metres. Ces deux
formules ont ’avantage de généraliser la forme des caractéristiques capillaires et de les mettre
sous une forme adaptée a leur exploitation dans des modeles de réseaux de capillaires tels que
celui de Burdine ou de Mualem. La formule de Brooks et Corey (1964) est la moins adaptée
pour décrire 1’évolution de la teneur en eau avec la pression capillaire aux fortes saturations
puisque la notion de pression d’entrée fait qu’il existe une limite franche entre le moment ou
la roche est saturée et lorsque qu’elle se désature (réseau de type monomodal a une seule taille
pore). Alors que la formule de van Genuchten (1980) permet de décrire une désaturation
progressive avant la désaturation franche (réseaux de pores distribués).

Il existe une autre formulation qui, elle, est plus utilisée par la littérature pétroliere.
Cette fonction est purement empirique mais permet d’estimer la caractéristique capillaire a
partir de la porosité du matériau et de sa perméabilité:

P, = 2acos(5)-\/%-\](8) (37)

J(S) étant la fonction de Leverett (1941) qui varie en fonction du degré de saturation. Utiliser
cette méthode est commode si la courbe de caractéristique capillaire est difficile a obtenir
expérimentalement et la perméabilité k et la porosité € sont connues.

I11.4.c. Equilibre thermodynamique local de I’eau

Le liquide, qui est ici de I’eau, est en équilibre thermodynamique avec sa phase
gazeuse. L’eau est sous forme de vapeur, quand la vapeur est en équilibre avec une surface
plane sa pression partielle dans le gaz est égale a la pression de vapeur saturante P,s. Pour une
interface courbée, comme celle de la Figure 14, cette pression partielle est inférieure a Pys.
L’humidité relative ¢ est définie comme le rapport entre la pression partielle de la vapeur et la
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pression de vapeur saturante. La relation entre la pression capillaire et I’humidité relative est
donnée par la loi de Kelvin. Elle décrit 1’équilibre des potentiels thermodynamiques dans les
deux phases :

p p.l\-/IRT ln[ p p(VT)] - PII\'/IJ In(0) (38)

\ \

ou M, est la masse molaire de la vapeur d’eau et vaut 0,018 kg/mol et P,s la pression de
vapeur saturante (Pys = 3167 Pa a 298 K).

I11.4.d. Equilibre thermodynamique local de I’hydrogene

De la méme fagon un équilibre thermodynamique existe entre les gaz et les gaz sous
forme dissoute dans I’eau, par exemple entre I’hydrogéne et I’hydrogeéne dissous. L’activité
chimique dans les deux phases s’égalise. Cet équilibre se traduit par un rapport de
proportionnalité entre la pression d’hydrogéne et sa concentration en phase dissoute, c’est la
loi de Henry :

c
Py = (39)
KH
Ky est la constante de Henry pour la paire eau/hydrogene, avec 1’eau comme solvant, et vaut
7,6 10° mol Pa™ m™. La loi de Henry est une loi de Raoult améliorée qui prend en compte la
complexité du rapport d’équilibre thermodynamique. Pour I’hydrogeéne et I’hélium, la

constante de Henry varie de moins de 1% pour des pressions allant de 1 a 100 bar (Clever,
1979a) (Clever, 1979b).

1I1.4.e. Effet de la saturation sur I’advection

Le coefficient k,, de I’équation (15) est la perméabilité relative au gaz, c’est une
grandeur adimensionnelle comprise entre 0 et 1. La variable k; existe aussi pour le transport
darcéen de I’eau. Si les pores étaient tous remplis de gaz, la perméabilité observée serait la
perméabilité intrinseéque de la matrice poreuse, a savoir ky,=1. Si la saturation a I’eau S venait
a étre non nulle, alors une partie des pores serait remplie par I’eau limitant ainsi le transport
de gaz. Les pores les plus petits contiennent le liquide tandis que le gaz se retrouve dans
les pores les plus grands. Il y a donc ségrégation de 1’écoulement des fluides. Ils ne
s’écoulent pas dans les mémes pores. En fait, chaque fluide développe son propre réseau
d’écoulement, chacun ayant sa propre perméabilité. Le liquide étant forcé a circuler dans les
pores de petites tailles, k; est souvent trés faible. La Figure 16 montre la forme des
perméabilités relatives en fonction des taux de saturation. La somme des deux facteurs ne
donne pas 1 puisque I’existence de ’'une des phases augmente la tortuosité du réseau dans
lequel I’autre phase s’écoule.

Les perméabilités relatives deviennent nulles pour de faibles saturations (saturation en
gaz faible Sy < S, ke=0, On parle alors de saturation résiduelle en gaz S;,) car les réseaux
d’écoulement deviennent discontinus le long de leur parcours et des ilots gazeux se forment
sans pour autant participer au transport de gaz. Moldrup et al. (2003) mettent en évidence ce
phénomene de piégeage.
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Figure 16 : Perméabilité relative en gaz et en eau fonction de la saturation (Scanlon et al., 2002).

La plupart des expressions développées pour estimer la perméabilité relative en
fonction de la saturation font appel a la notion de saturation effective (en eau) ou saturation
réduite correspondant a :

Se :(SI _Srl)/(l_srl) (40)

Dana et Skoczylas (1999) ont montré la pertinence sur le grés de la relation de Brooks
et Corey (1964) proposée ici:

Keg :(1—36)2(1—se¥) (41)

A correspond ici & I’indice de distribution des pores de 1’équation (36), il s’obtient sur la
courbe de sorption du matériau poreux comme la pente entre log(S.) et log(P.). L’équation
(41) est obtenue a partir du modéle de Burdine. La relation développée par van Genuchten
(1980) est aussi tres utilisée en physique du sol. Elle a été obtenue a partir du modele de
Mualem ou de celui de Burdine. La perméabilité relative s’écrit dans le cadre du modéle de
Mualem:

ke = (1-8,)"2(1=8,"™)*" (42)

r

En réalité chaque relation dépend de I’expression analytique de la courbe succion en
fonction de la saturation qui approxime difficilement la courbe réelle dans sa globalité. Son
utilisation reste donc délicate car elle accumule aussi les hypothéses du modele considéré
(Burdine ou Mualem). Dans le cas ou I’on désature trés faiblement un milieu poreux, Il est
possible que la désaturation ne soit pas suffisante pour créer un chemin de migration pour le
gaz (c'est-a-dire S>S,,), ou que I’expression de k., écrite ici ne soit pas assez précise dans la
zone de forte saturation.
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111.4.f. Effet de la saturation sur la diffusion

De la méme fagon la saturation affecte la diffusion. L’équation (32) montre que le
coefficient de diffusion effectif est dépendant de la tortuosité du milieu poreux t et de la
teneur en gaz 0,. La tortuosité dépend de I’état de connectivité du milieu poreux alors que la
teneur en gaz dépend directement de la saturation. La premiere formule historique ne fait
intervenir qu’un seul parametre (Penman, 1940):

7,0, =0.66-0, (43)

g

Moldrup et al. (2004) font une étude de sensibilité sur plus d’une centaine de mesures
de diffusion d’air dans plus de 5 sols non remaniés différents. Ils étudient aussi bien les écarts
relatifs que le nombre de parametres nécessaires a la formulation de 0, 1. La formule
théorique de Millington et Quirk (1961), qui reste la plus répandue, obtient de trés bon
résultats :

_ eg 10/3

2
&

Dl,ze ) Dl,2 (44)

D’autres expressions, plus complexes, notamment celle développée dans Moldrup et
al. (2000), demandent en entrée plus de paramétres (par exemple I’indice de distribution des
pores) mais restent fondées sur des expérimentations en sols remaniés. Leur extension a une
roche argileuse serait hasardeuse.

I1.5. Spécificité du transfert de gaz — Effet des interactions avec la paroi des
pores.

Les lois classiques précédemment énoncées pour le gaz sont largement utilisées dans
les sciences du sol ou les pores des milieux étudiés ont généralement des tailles
microscopiques. Il s’avere que dans les systémes nanométriques, les approches classiques
atteignent leurs limites.

I1.5.a. Effet Klinkenberg

En 1941, Klinkenberg a mis en évidence la relation liant la perméabilité¢ au gaz d’un
milieu poreux avec la pression de celui-la (Klinkenberg, 1941):

b,
kg =k, - (1+29) (45)

9

by est le coefficient de Klinkenberg, k., est la perméabilité effective, elle s’apparente a
la perméabilité intrinséque dans un milieu poreux sec. Or dans 1’équation (15) la perméabilité
utilisée est indépendante du fluide considéré. En fait, la loi de Darcy obtenue provient des lois
de Navier Stokes pour lesquelles la condition sur les parois des pores est une totale adhérence
du fluide sur la paroi (équation (8)). La vitesse est donc nulle sur les parois. Present (1958) et
Kennard (1938), en raisonnant sur un pore cylindrique, mettent en évidence un flux de
molécules induit par le contact entre les molécules et les parois (premiére approche de la
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diffusion Knudsen). Les travaux de Skjetne et Auriault (1999) et Chastanet et al. (2004)
montrent que la formule (45), valable pour un capillaire, reste valable aussi au niveau
macroscopique tant que le milieu reste homogeéne. Ce flux non darcéen est totalement
négligeable pour des tailles de pores micrométriques. Cependant cette quantité ne devient plus
négligeable lorsque la taille des pores est de I'ordre de A, le libre parcours moyen, longueur
caractéristique des molécules gazeuses. A, correspond a la distance moyenne que la molécule
parcourt avant d’en rencontrer une autre (Present, 1958) :

3 /7R /2M,
Ap =2 = (46)

"2

Or si cette distance est de ’ordre de la taille des pores, la molécule a de fortes chances
d’interagir autant avec les molécules de gaz qu’avec les parois des pores comme le montre la
Figure 17:

An << d A >> d
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Figure 17 : Effet Klinkenberg di un rétrécissement des pores.

On parle alors d’effet de glissement de la phase gazeuse. Celui-ci est moins important
quand la pression augmente car le libre parcours moyen du gaz diminue avec la pression. Pour
une pression « infinie », le gaz se comporte comme un fluide classique et I’effet Klinkenberg
est nul.

Le parameétre de Klinkenberg by est égal dans un pore cylindrique a An(P = 1 Pa)/d, d
est le diamétre effectif des pores. Le tableau suivant montre différentes approximations de by
par la perméabilité k. Ces expressions sont empiriques estimées a partir d’essais avec de I’air.

Tableau 4 : Coefficient de Klinkenberg pour le transfert d’air a travers des milieux naturels et un capillaire.

Relation bk
Heid et al. (1950) 0.11-k™*%
Owens et Jones (1980) k0
Jones (1972) 0.189-k %
Capillaire 0.016-k™?

Selon le nombre de Knudsen An,/d on peut prendre en compte ou négliger 1’effet du
covolume (Pavan et Oxarango, 2007) sur l’effet Klinkenberg, c-a-d l’effet de la non
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compressibilité des gaz raréfiés (divergeant de la loi des gaz parfait par la relation P(V-c)=
nRT ou c est le covolume du gaz).

11.4.b. Diffusion Knudsen

La diffusion Knudsen est le pendant de I’effet Klinkenberg pour la diffusion. La
diffusion ne devient plus dépendante de la porosité ou de la tortuosité mais de la taille des
capillaires dans lesquelles il y a diffusion.

Il n’y a pas réellement de différences entre I’effet Klinkenberg pour I’advection et la
diffusion Knudsen méme si I’effet Klinkenberg est observé lorsqu’un seul gaz est considéré
alors que la diffusion concerne par définition plusieurs gaz. A D’instar du phénomeéne de
dispersivité dans la diffusion d’un soluté dans un milieu poreux, la diffusion Knudsen n’est
pas un phénomene rattaché a la diffusion au sens strict.

La diffusion comme expliquée en I1.3.c est le résultat d’interactions entre les deux gaz
qui constituent le mélange. Le coefficient de diffusion est d’ailleurs directement reli¢ aux
libres parcours moyens des deux especes. On parle alors de diffusion moléculaire. Mais
lorsque le mélange diffuse dans des pores de taille nanométrique, les molécules de gaz vont
interagir autant avec les parois des pores qu’avec les molécules de I’autre espéce (Cussler,
1976). 1l y a donc transfert de la quantité de mouvement autant avec la matrice poreuse
qu’avec I’autre constituant du mélange. On ajoute donc a la diffusion moléculaire la diffusion
molécule-paroi. Ceci prend généralement la forme d’un coefficient effectif de diffusion
Knudsen D .

Il existe des formulations de type Fick qui prennent en compte I’effet Knudsen et la
diffusion moléculaire. On retrouve cette formulation sous la forme (Sercombe et al, 2007) :

N’ID _ _ 1 1 1 v( P . Xl
(et e
Dl,M D1,2

R-T ) (47)

ou Djym° est le coefficient de diffusion Knudsen et D;,° le coefficient de diffusion
moléculaire. Le coefficient effectif de diffusion correspond a I’inverse de la somme des
inverses de la diffusion moléculaire et de Knudsen. Cette formulation est inspirée de celle de
deux résistances en série ou la résistance équivalente est la somme des résistances en série, la
diffusion étant un coefficient identifiable a une conductance.

IL.5.c. Dusty Gas Model (DGM)

Cependant la représentation du phénomene de diffusion par la loi de Fick reste trés
limitée. La loi de Graham (1829) n’est méme pas respectée. Celle-ci stipule que dans un
mélange binaire, la diffusion de 'un des éléments se fait en opposition au flux diffusif de
I’autre multiplié par le rapport inverse des racines des masses molaires de ses constituants.

Cette formule s’écrit :
M
NP =— |[—2NP (48)
1 M 1 2
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Cette relation est observée au niveau expérimental que ce soit par Solcova et al. (2001)
ou Soukup et al. (2008). Pour un mélange non équimolaire, c’est-a-dire un mélange ou les
masses molaires sont différentes, les flux diffusifs ne sont pas de méme ampleur. Les
molécules légeres ont tendance a diffuser plus vite que les molécules lourdes.

D’autre part, la loi de Fick ne refléte pas la complexité d’un systéme multicomposant
(plus de deux constituants). Une meilleure approche a la diffusion est d’utiliser les équations
de diffusion de Maxwell Stefan (Krishna et Wesselingh, 1997) :

VPl _Z it it (49)

On peut remarquer que pour un systéme a deux composants, nous obtenons 1I’équation
(28). Pour obtenir la relation de Fick a partir de cette formulation, il est nécessaire de
considérer que le flux diffusif de 1 est 'opposé du flux diffusif de 2 (voir annexe D). Cette
hypotheése comme on vient de le voir (loi de Graham) est limitée aux gaz équimolaires. La
partie droite de 1’équation correspond aux forces motrices qui s’appliquent spécifiquement au
composant i. La partie de gauche correspond au changement induit du potentiel chimique du
composant i. Cette formulation a pour avantage de pouvoir facilement ajouter les forces
extérieures au bilan telles que le champ électrique, ’effet thermique (effet Soret), ou la
gravité (Thorstenson et Pollock, 1989).

Cette équation est trés utile pour considérer la diffusion Knudsen. En effet, celle-ci est
le résultat de la friction entre 1’élément i et la matrice poreuse, la matrice poreuse peut donc
étre considérée comme un composant des équations de Maxwell-Stefan. C’est 1’idée du
« Dusty gas model » qui considére la matrice poreuse comme une n+1 éme composante du
gaz comme c’est illustré en Figure 18 dans le cas binaire (2 types de gaz). Ce composant a
une vitesse nulle et un diamétre trés supérieur a celui des autres molécules.

Figure 18 : Dusty Gas Model d’aprés Krishna et Wesselingh (1997).
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Les équations de Maxwell-Stefan se réécrivent alors:

VP x NP —x, -NP NP
i :Z J J + i (50)
R-T D? D¢

j#i i,j i,M

ou le coefficient Diu © est représentatif de la friction avec les parois (choc sur des particules
geéantes).

Le coefficient de diffusion Knudsen peut s’écrire (Webb, 1996):

Dy ==t~ (51)

dm est le diameétre des « sphéres » du milieux poreux. La relation entre coefficient de
diffusion effective de Knudsen et coefficient de diffusion de Knudsen reste a notre avis assez
floue mais certains auteurs (Thomas et al., 2001) I’écrivent simplement :

DieiM = z-g '09 ’ Di,M (52)

comme pour la diffusion moléculaire. Certains préferent faire intervenir ’effet de la surface
spécifique (Henrion, 1977) pour tenir compte de I’importance ou non des interactions
molécule/parois. L’effet Knudsen est donc trés important dans les petits pores et peut
supplanter le simple transport diffusif. Il laisse place a la simple diffusion une fois que les
pores atteignent des tailles de plus de 1 um.

L’utilisation en science du sol du DGM est rare. Mason et Malinauskas (1983) restent
les plus cités comme précurseurs. Thorstenson et Pollock (1989) introduisent le DGM pour le
transfert dans les sols. Binning et al. (2007) montrent pour le transport de 1’air en zone
insaturée que le modele de Fick reste un bon estimateur des flux de gaz. Il ne montre vraiment
son utilité que dans des transferts impliquant des gaz dont la masse molaire est tres différente
de celle de I’air comme les COV (Sleep et Skykes, 1989) (Fen et Abriola, 2004) ou le méthane
(De Visscher et Van Cleemput, 2003). Mais les modéles proposés, du fait des problématiques
abordées, ne concernent que la zone insaturée de surface dont les perméabilités et les
diffusivités sont importantes.

La littérature la plus abondante sur le DGM reste celle des réacteurs catalytiques ou les
gaz produits (catalysés) ont besoin d’étre séparés des gaz retenus dans le réacteur. Ces gaz
¢tant plus légers (hydrogéne), ils migrent plus facilement que les autres a travers une
membranes de séparation poreuse. Ces membranes ont des tailles de pores micro ou
nanométriques selon leur utilisation.

Le Dusty Gas Model sépare de fagon arbitraire diffusion et advection, I’advection

étant régie par la loi de Darcy exclusivement (interaction entre molécules de la méme espéce
par rapport aux interactions entre molécules d’especes différentes dont le milieu poreux).

Contexte de I’étude



Thése Pierre Boulin, 2008

L’effet Klinkenberg est donc pris en compte mais dans le flux diffusif sous la forme de I’effet
Knudsen. Cette approche sera discutée plus en détail au chapitre 8.

I1.5.d. Diffusion Surfacique

Il existe un troisiétme mode de transport diffusif appelé¢ diffusion surfacique. Cette
diffusion existe dans des milieux poreux ou les pores sont aussi gros que les molécules de
gaz. Le seul moyen de transfert possible est de s’associer dans la matrice poreuse et de
« sauter » de place libre en place libre. Le flux résultant est assez faible et est souvent
négligeable si d’autres flux prédominent (flux Knudsen ou moléculaire). Afin d’en tenir
compte, il faut prendre en compte les équations de Maxwell Stefan modifiées avec les
isothermes de sorption du gaz concerné (évaluant ainsi le nombre de sites disponibles sur la
matrice poreuse) (Veldsink et al., 1994).

I1.6. Equations du bilan de masse

Une fois les lois de transfert énoncées, il faut les prendre en compte pour comprendre
I’évolution temporelle des variables d’état du systéme : la pression ou la concentration de
I’¢lément i. Les lois de conservation permettent de suivre leur évolution dans le temps.

La conservation de la masse considére un volume Q et la variation de masse a
I’intérieur. Cette variation de masse est le résultat de deux phénomeénes indépendants :
e Le transport de masse a travers la surface du volume. Quand un gradient
de flux est positif, il y a plus de masse sortante que de masse rentrante.
e La création de masse a I’intérieur de ce volume.

La prise en compte de ces deux phénomeénes résulte en la loi de conservation
suivante :

(S, -&-¢)

p = -V.(N,") +Source / Perte (53)

Ici, le terme source sera nul. Le flux molaire total est alors donné par les expressions
du flux advectif et diffusif. Ces expressions sont obtenues a partir de variables d’état comme
la pression ou la concentration. Ces variables ne sont pas uniformes et varient dans 1’espace
complexifiant ainsi 1’expression du gradientVN, . Le jeu d’équations constitué dans ce
chapitre nous permet d’exprimer le flux molaire total en élément i, N;', mais 1’équation de son
gradient reste complexe tant que certaines hypotheses ne sont pas faites. Pour illustrer la mise
en équation de ce systéme, supposons que le régime est permanent et qu’il est purement
advectif.

. k -k
VN, )=V.(-—2P,VP,)=0 (54)
Ly - RT

En posant des hypothéses sur la saturation et les constantes de ce systéme, et en notant
P, et P, pressions respectivement en amont et aval, le flux total vaut :
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Ny’ :HNQTH*%(W—W) (55)

e étant I’épaisseur de I’échantillon a travers lequel le transfert a lieu. La complexité
des interdépendances des différentes variables (pression, concentration) nous obligera a
recourir a la simulation numérique. D’autre part, certaines hypothéses pourront étre faites
pour privilégier certains phénoménes par rapport a d’autres, afin d’alléger le systéme
d’équations si nécessaire.

Résumé :

&® Afin de tirer des lois phénoménologiques propres au transport, il est
nécessaire de considérer le milieu poreux comme un milieu homogénéisable. Les lois
d’advection et de diffusion ont deux paramétres importants : la perméabilité et le
coefficient de diffusion effectif.

&® La saturation réorganise le réseau poral. L’eau a tendance a occuper
les petits pores alors que le gaz occupe les gros pores. Cette tendance affecte les
parametres de transport que ce soit pour la diffusion ou la perméation.

(] Selon la taille des pores d’un milieu poreux, différents
phénomeénes sont a prendre en compte comme I’illustre la figure suivante :
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Figure 19 : Phénomeénes plus ou moins marqués selon les rayons des pores.

&® Le Dusty Gas Model permet de prendre en compte la complexité des
interactions entre les molécules de gaz et les parois. Il fait intervenir le terme de
glissement aux parois par un terme diffusif: le coefficient de diffusion Knudsen.

&® Les équations a retenir pour le transfert de gaz sous forme gazeuse sont :

kK (S,)P,
uy-RT g

N# =
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Transfert de Gaz dans les argilites du Callovo-Oxfordien —
Réalités physiques

Les équations exposées au chapitre 2 correspondent au modele de transfert biphasique
considéré au sein des argilites du Callovo-Oxfordien. Ce modele sous-entend un certain
nombre d’hypotheses qui ne peuvent étre justifiées que vis-a-vis d’une problématique, d’un
milieu poreux et d’un environnement donnés. Dans un premier temps, ce chapitre discute de
la pertinence du modele proposé par rapport a la problématique des gaz de corrosion dans un
centre de stockage de déchets radioactifs. Dans un second temps, les hypothéses de travail
inhérentes au modele sont exposées ainsi que leur pertinence vis-a-vis de ’utilisation de ce
modele sur des essais réalisés sur des échantillons d’argilites du Callovo-Oxfordien.

III.1. Problématique du transfert de gaz dans un stockage de déchets
radioactifs — réalités physiques

I11.1.a. Diffusion du gaz sous forme dissoute et création d’une bulle de gaz

Lors des premiers temps du stockage des déchets radioactifs, les gaz issus de la
corrosion des parties métalliques se trouvent en contact avec I’eau des argilites. Les gaz se
dissolvent alors. La migration des gaz dissous se fait par deux processus identifiés au chapitre
2: la convection et la dispersion.

La convection tout d’abord est due mouvement de 1’eau au sein des argilites qui
entraine le gaz dissous. Cette convection est controlée par la perméabilité des argilites et par
les gradients hydrauliques. La perméabilité a I’eau peut étre estimée par la formule (12), et
donne pour les argilites une perméabilité de 2 10%° m* (e = 18% et d = 20 nm Figure 6 page
32). Cette perméabilité est tres faible, les argilites sont trés peu perméables. D’autre part,
I’absence de moteur hydraulique efficace fait que le mode de transport convectif est
négligeable (ANDRA, 2005).

La dispersion, comme nous l’avons vu en section II.3.b., est le résultat d’un

phénomeéne de diffusion moléculaire et de la dispersion cinématique. La dispersion
cinématique est ici négligeable au vu d’une part, du flux de Darcy, et d’autre part de la taille
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nanométrique du réseau de pore (page 47 valeur de dispersivité a priori trés faible). La
diffusion semble étre ici un phénomene important. Le ceefficient de diffusion effectif va
controler Defficacité avec laquelle les gaz de corrosion pourront migrer hors du
stockage.

Lorsque le gaz est produit au niveau des conteneurs, la concentration de gaz dissous au
niveau des argilites augmente localement. Si le flux de gaz dissous hors de ’installation n’est
pas suffisant pour évacuer la quantité produite au niveau des conteneurs, alors la
concentration augmentera jusqu’a la création d’une bulle de gaz et P’apparition de
nouveaux modes de transport.

Dans un milieu poreux, la phase gazeuse existe si et seulement si I’équilibre liquide-
gaz peut exister. Pour qu’une interface existe, il faut réunir deux conditions :
- il existe des pores dont les rayons sont suffisamment grands pour qu’une interface
se forme.
- les concentrations en gaz dissous dans les argilites sont assez importantes pour que
les équilibres thermodynamiques soient respectés (loi de Henry (39)).

Ceci peut se traduire de la fagon suivante : Si on définit une pression d’entrée P,
comme étant la pression capillaire des plus gros pores du milieu poreux (ils ne sont pas
nécessairement connectés entre eux), alors il y a création d’une phase gazeuse si (Bonin et al.,
2000) :

Cy, 2K, P, (56)

ou cy est la concentration en hydrogene dissous et Ky la constante de Henry pour
I’hydrogene.

II1.1.b. Pénétration du gaz dans les argilites saturées

Il est important de connaitre la caractéristique capillaire, définie page 51, des
argilites en drainage. En effet, a partir des données de saturation en eau des argilites en
fonction de la pression capillaire il est possible de déterminer la part de porosité accessible
au gaz lorsque celui-ci monte en pression (et donc augmente P.) et déplace I’eau pour
pénétrer plus en profondeur les argilites. Plus la part de porosité accessible est importante et
plus il sera difficile pour le gaz de monter en pression car le volume occupé par la bulle de
gaz sera plus grand. Cependant les faibles diamétres de pore des argilites (Figure 6)
impliquent des pressions capillaires trés grandes (relation (34)). Ce volume supplémentaire
occupé par la bulle de gaz sera donc extrémement faible voire inexistant au niveau des
argilites. La pression continuera a augmenter tant que de nouveaux processus de transfert de
gaz n’ont pas lieu.

La bulle de gaz se crée selon le processus décrit a la section III.1.a. Elle ne pénétre
réellement le milieu alentour que si elle arrive a pénétrer dans des pores connectés entre eux,
c-a-d pour des pressions supérieures a la pression d’entrée, on parle alors de pression de
percée. Cette percée n’est possible que si des réseaux connectés existent pour des pressions
de gaz inférieures a 120 bar (12 MPa), pression au-dela de laquelle le gaz de corrosion va
fissurer les argilites. Cette pression de gaz correspond a une pression capillaire de 70 bar
(7 MPa) pour une pression en eau de 50 bar (5 MPa). Il faut donc que la pression de percée
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soit bien inférieure a cette valeur de pression capillaire pour éviter toute fissuration des
argilites.

Méme si ces réseaux de pores connectés existent, le gaz ne pourra pénétrer les argilites
que si le gaz chasse 1’eau de ces pores. C’est le transfert biphasique. L’eau des pores se
déplace car localement la pression d’eau augmente (a I’interface avec le gaz Pg-PI=Pc, si Pc
reste constante localement alors la pression d’eau augmente avec la pression de gaz). Il y a
donc un gradient de pression moteur du déplacement d’eau (selon la loi de Darcy (11)). Le
gaz pénétrera dans ce réseau nouvellement accessible par perméation. Les paramétres de
perméabilité a I’eau et au gaz en fonction de la saturation des argilites sont les
paramétres essentiels de la percée de gaz a travers les argilites proches de la saturation.

Les diametres de pores des argilites sont de tailles nanométriques il est donc important
de prendre en compte toute interaction entre le gaz et les parois des pores et notamment 1’effet
Klinkenberg. Obtenir un paramétre de Klinkenberg serait intéressant pour quantifier cet
effet lors de la perméation de gaz dans les réseaux accessibles a la percée de gaz. Dans le cas
des argiles, le gaz migre dans des pores dont la taille est supérieure a 20 nm. Le nombre de
Knudsen est alors supérieur a 0,1 pour ’hydrogeéne a pression constante, nous pouvons donc
négliger tout effet du covolume sur I’effet Klinkenberg (voir page 56).

Le transfert de gaz est régi par deux phénomenes : la perméation et la diffusion. La
perméation détermine le flux de gaz traversant une argile désaturée lorsqu’un gradient de
pression existe. La perméation controle ici la quantité de gaz qui migre sous forme gazeuse
ainsi que les gradients de pression de gaz dans les chemins de migration. La diffusion est
aussi un phénomeéne important car I’hydrogéne n’est pas le seul gaz présent. En effet, le
méthane peut étre aussi présent ainsi que de la vapeur d’eau. Pour un gaz composé de plus de
deux élements, la loi de Fick n’est plus applicable et les équations de Maxwell-Stefan doivent
étre alors utilisées. C’est tout I’intérét du Dusty Gas Model, en intégrant les équations de
Maxwell-Stefan, que de pouvoir modéliser le transport de mélange de gaz multi-
composants que ce soit en perméation ou en diffusion. D’autre part, en intégrant 1’effet
Knudsen, il permet de quantifier aussi I’effet des interactions entre les gaz de corrosion et les
parois des pores des argilites.

Les pressions capillaires attendues au niveau de la bulle de gaz imposent des
humidités relatives entre 95 et 100%. Nous aurons donc de la vapeur d’eau dans la
composition des gaz de la bulle formée (voir relation (38)). La migration de cette vapeur est
importante car elle peut affecter localement les équilibres thermodynamiques et ainsi la
saturation du milieu.

Vis-a-vis de la problématique des gaz de corrosion dans un centre de stockage de
déchets radioactifs, le devenir des gaz dépend :

- du coefficient de diffusion du gaz dissous dans 1’eau qui controle 1’efficacité
avec laquelle les gaz de corrosion sont évacués hors des alvéoles dans les premiers
temps du stockage.

- de I’existence d’une porosité accessible au gaz pour des pressions capillaires
suffisamment faibles pour ne pas observer de fracturation des argilites

- des paramétres de transfert au gaz (DGM) et des perméabilités a I’eau qui
contrdlent la migration du gaz a travers la porosité accessible.
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Il est donc important d’obtenir, a partir d’essais sur des échantillons d’argilites du
Callovo-Oxfordien, ’ensemble de ces informations.

Le modéle, décrit au chapitre 2, permet d’intégrer I’ensemble de ces phénoménes.
Cependant, il reste a vérifier dans quelles conditions ce modele reste valable méme s’il ne
prend pas en compte I’ensemble des contraintes d’un centre de stockage de déchets
radioactifs.

IIL.1.c. Environnement au niveau d’un centre de stockage de déchets

radioactifs.

L’environnement propre au stockage de déchets radioactifs en couche géologique
profonde influence aussi bien le transfert de gaz que les mod¢les biphasiques associés.

- Effet mécanique -

In situ, les contraintes affectant les argilites sont de I’ordre de 120 bar (12 MPa). Le
couplage hydromécanique correspond au lien entre la contrainte mécanique et le transfert
biphasique. Coussy (1991) a partir des équations de poroélasticité (domaine réversible) et de
la poroplasticité pose certaines bases a ce couplage. Ces équations décrivent le couplage entre
la déformation et les flux interstitiels dans un milieu poreux. L’effet hydraulique sur le
comportement mécanique peut &étre décrit par 1’équation matricielle en insaturé (Bishop,
1959):

D'=@C-P-D+x-(P,-PR)-1 (57)

ot ' est le tenseur des contraintes effectives, I est le tenseur des contraintes totales, y est
le coefficient de Bishop , 1 est le tenseur unité. Pour un milieu argileux a forte saturation le
coefficient de Bishop est proche de 1. P est la pression. L’approche de Biot (1941) est la plus
utilisée en saturé ou I'=T -y, -P, - 1. I représente les efforts transmis a I’intérieur de la
matrice poreuse, a I’instar de la pression P; qui, elle, représente les efforts internes du fluide
interstitiel. L est le tenseur des contraintes appliquées au complexe solide-liquide-gaz dans
son ensemble (De Marsily, 1986).

Les variations de pression hydraulique induisent donc des changements dans les
contraintes appliquées au matériau. Dans le cas de I’argile, les contraintes qui s’appliquent
sur la matrice peuvent étre importantes et si elles deviennent supérieures a la résistance a
Peffort du matériau alors il y aura rupture et formation de fissures (Harrington et
Horseman, 2003).

Inversement, pour des contraintes effectives plus faibles (prés des tunnels par
exemple), I’argile aura tendance a se détendre. On parle alors de gonflement. Ce probléme
peut étre rencontré au niveau des tunnels mais aussi au niveau des échantillons d’argilites
prélevés in situ. C’est pourquoi ce probléme sera abordé a la section suivante. En se placant
en champ lointain (loin des tunnels ou de zone fragilisée), on peut supposer que ces variations
de contrainte mécanique n’affecteront pas le transfert de gaz dans les argilites.
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- Effet thermique -

In situ, dans les premicres années d’entreposage les colis sont dans une phase
thermique pendant laquelle ils dégagent beaucoup de chaleur, spécialement les colis de
déchets C. Or l'argile est trés peu conductrice, 1’énergie créée est lentement dissipée et la
température a tendance a augmenter de facon importante au niveau des colis. Les
températures maximales prévues au niveau des colis seront de I’ordre de 70 a 90°C apres 10 a
20 ans puis retomberont vers des valeurs plus faibles (20-30°C) apres une durée estimée entre
500 (déchets B) et 1000 (déchets C) ans de stockage. A proximité des alvéoles, au niveau des
argilites du Callovo-Oxfordien, I’effet thermique est limité sur une période de 100 ans environ
(ANDRA, 2005). Ce temps est court vis-a-vis de la durée du stockage des déchets radioactifs
mais aussi vis-a-vis de la problématique des gaz de corrosion. C’est pourquoi la
température ne devrait pas influencer le transfert biphasique a travers les argilites.

- Effet physico-chimique -

Il a été mis en évidence (chapitre 1) que les argilites ont une structure en feuillets dont
la charge négative était compensée par la présence de cations interfoliaires interchangeables
avec ceux présents dans I’eau (échange ionique). La nature méme de ces cations est
caractéristique de ’argile et de tels changements ne sont pas sans conséquences sur son
comportement hydromécanique. A titre d’exemple, 1’échange cationique d’une formation
Na-X a Ca-X diminue sa capacité d’absorption en eau et en gonflement, et augmente sa
perméabilité relative (Egloffstein, 2001).

Les ions issus de la corrosion diffusent dans I’environnement proche. Par exemple,
Montes-H et al. (2005) modélisent leur transport et caractérisent les transformations au sein
d’une bentonite. Ils montrent que la bentonite change complétement de nature sur une
épaisseur de 1 métre aprés 10 000 ans d’exposition. Les phénoménes prédominants sont la
formation d’illite et ’échange cationique. Les produits de corrosion peuvent donc affecter
seulement le champ proche des alvéoles et ce sur le moyen terme durant toute la phase de
corrosion des conteneurs.

L’environnement physico-chimique peut étre considéré dans une plage de stabilité
telle qu’il n’influence pas les parametres hydrauliques de la formation argileuse. Le couplage
physicochimique est intéressant dans le cas de formations salines comme par exemple en
Suéde ou en Allemagne avec des eaux a forte teneur en sodium ou le probléme de dissolution
de la matrice poreuse se pose (Cuevas et al., 2002) (Mata et al., 2005).

II1.2. Caractérisation du transfert de gaz sur des échantillons d’argilites -
Hypothéses de Travail

Vis-a-vis de la problématique d’un centre de stockage de déchets radioactifs, le
modele est pertinent dans le cas du transfert biphasique dans les argilites du Callovo-
Oxfordien en champ lointain. Cependant, la caractérisation des argilites se fait sur des essais
utilisant des échantillons prélevés in situ. Ces échantillons doivent étre le plus représentatifs
possible des argilites in situ.
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I11.2.a. Travailler sur des échantillons prélevés in situ

- Effet Mécanique /Gonflement -

Lorsque I’on préleve des échantillons, les contraintes mécaniques se relachent et les
affectent: la pression de liquide diminue et peut désaturer un peu I’échantillon (méme si cette
désaturation est principalement due au contact avec de 1’air non humidifé), 1’échantillon
gonfle et se fracture.

En effet, selon la relation (57) lorsque la contrainte totale diminue, il y a d’une part, la
chute de pression de liquide qui peut alors désaturer I’échantillon, et d’autre part, la
diminution de la contrainte effective. Cette contrainte effective compense celle de gonflement
des argiles. En effet, les feuillets ont tendance a s’écarter exercant ainsi une pression de
gonflement compensée par la contrainte effective. Si la roche n’est plus contrainte, elle
gonfle. Or le gonflement et la désaturation peuvent fracturer I’argile au niveau de zones
fragilisées puisque le phénomene de cicatrisation (fermeture de fissures par gonflement des
argiles saturées) est annulé.

En outre, les parameétres de transport dépendent de 1’environnement hydromécanique
du milieu. Suri et al. (1997) mettent en évidence la diminution de la perméabilité de limons
argileux avec I’augmentation des contraintes imposées. Si le milieu est fortement consolidé
alors les parameétres de transfert ne dépendront pas des contraintes exercées sur
I’échantillon durant les essais. En outre, le transport hydraulique est aussi favorisé par la
formation de fractures. Les fissures ont des diamétres plus grands que celui des pores de
I’argile et assurent des chemins préférentiels pour le déplacement de fluide.

En conclusion, pour au mieux caractériser les argilites, il faut s’assurer que les
¢chantillons ne se fracturent pas durant leur conditionnement et que les essais se fassent dans
un environnement mécanique proche des contraintes in situ.

- Equilibre physico-chimique -

Lors de la préparation des échantillons, il est possible que 1’ajout d’eau non
équilibrée puisse affecter la structure des argiles. La saturation de nos échantillons a partir
d’eau osmosée dilue les concentrations des ions contenus dans 1’eau interstitielle. Ceci peut
donner lieu a la dissolution de la matrice des argiles méme si les quantités concernées doivent
étre trés faibles (dilution limitée). Par contre cet effet peut étre important si I’échantillon est
en contact avec une importante quantité d’eau osmosée, par exemple sur des essais de
perméation a I’eau. Pour ce type d’essai, une eau de site déja équilibrée avec les minéraux des
argilites doit étre utilisée.

Les minéraux qui composent la roche argileuse (pyrite, calcite, quartz, ....) sont aussi
sensibles a ’environnement physico-chimique. Nous avons pu observer sur nos échantillons
(Annexe E) que la pyrite pouvait s’oxyder. La pyrite se présente sous forme de petits amas,
principalement 1 mm et jusqu’a 10 mm pour les plus gros, dispersés dans la matrice argileuse.
Son oxydation, lorsqu’elle a lieu en surface des échantillons, ne semble pas affecter ceux-ci
mais lorsque I’oxydation a lieu a I’intérieur de I’échantillon, sur des grandes quantités de
pyrite (taille de 5 a 10 mm), il peut y avoir fracturation de 1’échantillon. Ce phénomene a déja
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été observé par Pham (2006) sur les argilites du Callovo-Oxfordien. L’oxydation de la pyrite
peut affecter la structure de I’échantillon car elle s’accompagne d’une augmentation de
volume et d’une production d’acide sulfurique pouvant dissoudre une partie de la matrice
solide et créer ainsi des zones de microfissuration. Les échantillons visiblement fissurés ou
oxydés étant ¢éliminés de nos essais systématiquement, nous pouvons considérer que nous
sommes dans des matrices préservées de cet effet. Pour limiter I’oxydation, certains de nos
échantillons ont été placés dans une enceinte a vide. D’autre part, cette oxydation est moins
importante sur les échantillons saturés puisque 1’oxygene est peu soluble dans I’eau et atteint
ainsi plus difficilement la pyrite au cceur de 1’échantillon.

En limitant les perturbations physico-chimiques, les échantillons garderont leur
intégrité et pourront rester représentatifs de la couche du Callovo-Oxfordien.

I11.2.b. Pertinence des hypothéses de travail inhérentes au modéle

biphasique présenté au chapitre 2

Des hypotheses de travail doivent étre justifiées par rapport aux connaissances que
nous avons du milieu et aux contraintes détaillées ci-dessus ainsi qu’aux processus que nous
souhaitons observer. Le modele décrit au chapitre 2 est construit autour de ces hypothéses qui
ne sont justifiées que maintenant.

H.1. Le milieu est homogéne

Cette hypothese est fondée sur la longueur caractéristique du matériau (taille au niveau
microscopique) et I’échelle a laquelle nous 1’observons. Les argiles sont des ensembles qui
s’assemblent au niveau nanométrique, contrairement au sol ou des hétérogénéités sont
observables a I’ceil nu et ou les tailles d’observation nécessaires a 1’homogénéisation
dépassent le metre. Travailler sur des échantillons d’argilite de I’ordre du centimétre n’est
donc pas un probléme.

Cependant on peut observer sur les argilites du Callovo-Oxfordien des inclusions (a
priori de la pyrite ou du quartz) de quelques millimetres qui affectent I’homogénéité¢ du
matériau. Comme il est difficile de savoir si les échantillons contiennent ou pas des
inclusions, nous avons décidé de ne pas en tenir compte.

H.2. Le concept de VER est pertinent

Cette hypothese va de pair avec I’hypothése précédente et est essentielle pour tirer de
nos expériences des parameétres intrinséques du matériau et non des parametres dépendant des
conditions de I’expérience (taille de 1I’échantillon, conditions limites).

H.3. La matrice est indéformable et chimiquement inerte

Cette hypotheése permet de simplifier nos €quations de transfert. La variation des
forces mécaniques en présence ou la dissolution d’un élément de la matrice viendraient a
modifier sa porosité et affecter dans I’ensemble les parametres hydrodynamiques. De plus, si
le matériau venait a réagir avec les gaz utilisés (hélium et hydrogéne) cela impliquerait des
phénomenes de retard. Ce retard peut étre étudié mais viendrait compliquer le modele de
transfert précédemment établi.
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Les argilites du Callovo-Oxfordien ont une matrice déformable par le processus de
gonflement ou de retrait. Le gonflement apparait lorsque I’argile est placée dans un
environnement sans contraintes (relachement) et fortement saturé (les feuillets se desserrent).
Inversement lorsque I’argile est séchée, il est possible d’observer le phénomene de retrait (les
feuillets d’argile se resserrent). Cette déformation est estimée de moins de 2% (Pham et al.,
2007) et est donc supposée ici négligeable.

De plus, l’argile contient du gypse et de la goethite susceptibles de réagir avec
I’hydrogéne (Bonin et al., 2000).

H.4. L’eau, incompressible, constitue la seule phase liquide, supposée newtonienne

L’incompressibilit¢ de I’eau (pas de variation de densité avec la pression) est
indispensable pour écrire 1’équation de Darcy dans sa forme simplifiée. De méme il est
nécessaire de supposer le fluide newtonien, c'est-a-dire que contrainte et déformation sont
proportionnelles entre elles ; le facteur de proportionnalité est la viscosité. Cette hypothese
reste largement valide pour I’eau dans notre environnement de travail.

H.S. Les gaz sont assimilables a des gaz parfaits et leur dissolution suit la loi de Henry

La loi de Henry est rappelée par ’équation (39). La pertinence de cette loi est rappelée
lors de son énoncé. Elle correspond a un équilibre thermodynamique supposé instantané.

La loi des gaz parfaits est :
PV =n-R-T (58)

ol V est le volume (en m®), et n le nombre de moles (en mol). Cette loi est importante car elle
permet de relier la densité du gaz avec sa pression. Selon les conditions de température et de
pression, certains gaz ne répondent plus a la loi des gaz parfaits. L’Encyclopédie des gaz
(2002) donne des valeurs de densité pour différentes valeurs de pression. Pour des valeurs de
pressions entre 1 et 50 bar ainsi que pour des températures entre 10 et 30°C la densité s’écarte
de la loi des gaz parfait de moins de 2% pour I’hélium et I’hydrogéne. Cette erreur augmente
avec la pression pour atteindre 5% a 100 bar.

H.6. Le mélange entre les gaz est supposé idéal
Le mélange de plusieurs gaz est supposé parfait lorsque I’enthalpie du mélange est
nulle. Cette hypothese se traduit par la loi de Raoult qui lie la pression partielle du gaz
(pression que le gaz exercerait s’il était seul) a la pression du mélange et a la fraction molaire
du gaz.
H.7. 11 n’y a pas de source, ni de puits de masse au sein du milieu poreux
Cette hypothese élimine tout terme source ou de déplétion dans les équations de bilan

de masse. Ceci résulte de I’hypothese H.3 puisqu’il n’y a pas de réactions chimiques
considérées qui pourraient produire ou consommer du gaz.
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H.8. L’écoulement de I’eau et des gaz est laminaire et isotherme (T = 298 K).

Les écoulements sont laminaires, en opposition aux €coulements turbulents, lorsque
les vitesses du fluide sont assez faibles pour qu’il existe une solution stable des équations de
Navier-Stokes. Cette hypothése de fluide laminaire est importante puisque c’est une condition
de I’écriture de la loi de Darcy. Dans des argiles, milieux fortement hygroscopiques, dont la
perméabilité ne dépasse pas 10™° m’, les vitesses des molécules de gaz et les nombres de
Reynolds sont si faibles et ’écoulement est nécessairement laminaire.

La température est une variable d’état importante pour les phénomenes observés
puisque les paramétres de transport du gaz (densité, diffusion) en dépendent et qu’un gradient
thermique peut influencer les flux (effet Dufour). On travaille dans une piéce ou la
température est réglée a 25°C.

Résumé :

® Les gaz de corrosion, en saturant localement I’eau en gaz dissous,
peuvent créer une bulle de gaz avec les conditions suivantes :

- une coefficient de diffusion de gaz faible qui limite la migration du gaz

sous forme dissoute,

- une pression d’entrée de ’ordre de 1 a 60 bar (0,1 a 6 MPa).

® La bulle de gaz pénétrera ensuite avec efficacité dans les argiles:

- s’il existe un réseau de pores de grandes tailles bien connecté,

- si les parametres de transferts, en eau et en gaz sont suffisamment
grands pour chasser 1’eau des grands pores connectés et permettre a une
quantité importante de gaz de migrer hors de I’installation.

® Les paramétres et les caractéristiques physiques des argilites qui
contrdlent le transfert dans un centre de stockage de déchets radioactifs sont :

- le coefficient de diffusion de gaz dissous dans 1’eau

- P’existence d’un réseau de pores de grandes tailles bien connecté,

- les parameétres de transferts en eau et en gaz (ceux du DGM pour le gaz

et la perméabilité a I’eau)

® Le transfert de gaz est un phénomeéne complexe sensible aux
variations mécaniques, thermiques et chimiques. En tenant compte des
connaissances que nous avons sur les argilites du Callovo-Oxfordien, il est
possible lors de nos essais de s’affranchir de certaines de ces contraintes.
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Introduction

La deuxi¢me partie de ce manuscrit est consacrée a 1’étude expérimentale du transfert
de gaz dans les argilites du Callovo-Oxfordien.

Chaque type d’essai est découpé en chapitres. Ces chapitres reprennent tous la méme
structure. Il est d’abord présenté I’état de I’art des travaux réalisés soit sur les argilites du
Callovo-Oxfordien ou des argiles similaires, soit la description d’une technique bien
particuliere qui nécessite d’étre citée. Nous nous intéressons dans un deuxiéme temps a la
description du dispositif expérimental. Ensuite, la spécificit¢é méme de nos travaux implique
des contraintes que ce soit dans le conditionnement de nos échantillons durant I’essai ou la
nature des flux mesurés. Ces contraintes, et leur prise en compte dans le protocole
expérimental, sont listées et analysées. Pour finir, le protocole expérimental suivi est décrit
avec exactitude ainsi que les premiers résultats obtenus.

Nous avons regroupé les essais selon trois familles. La premiere famille regroupe les
essais relatifs a la diffusion de gaz sous forme dissoute dans un milieu saturé. La deuxiéme
concerne ’obtention d’isothermes de sorption en eau. Cette technique consiste a mesurer la
quantité d’eau adsorbée par 1’échantillon face a des succions (-P;) en eau croissantes. La
derniére famille regroupe les essais sur des échantillons d’argilites du Callovo-Oxfordien
insaturés. Les essais qui permettent la détermination des perméabilités relatives au gaz et des
coefficients de diffusion effectifs y sont présentés.

Ce découpage permet de faire une analogie avec les différentes phases de transfert de
gaz dans la problématique d’un centre de stockage de déchets radioactifs. Il y a d’abord
transfert de gaz sous forme dissoute puis formation d’une phase gazeuse qui désature
progressivement les argillites. Le transfert se fait ensuite dans une argilite partiellement
désaturée. Ces deux derniéres étapes correspondent au transfert de gaz par percée. Cette
percée peut étre étudiée par des essais spécifiques mais nous avons préféré dissocier
désaturation et transfert. Nous nous en expliquons par une étude détaillée des essais de percée
comme avant-propos des chapitres 5 et 6.
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Transfert de gaz en sature

Dans les premiers temps du stockage des déchets radioactifs, les gaz générés vont
d’une part se dissoudre dans 1’eau environnante puis migrer par diffusion. Si ce processus
n’est pas assez rapide par rapport a leur production alors une bulle de gaz apparaitra au niveau
des colis. On peut distinguer, selon les travaux de Lineham (1989), deux types de transfert de
gaz dans une roche saturée face a un gaz sous pression a son interface. Tout d’abord, celui ou
la pression de gaz est telle que le gaz perce les barrieres capillaires de I’argile. La pression est
alors supérieure a la pression de percée. Pour des pressions inférieures a la pression de percée,
on observe le second mode de transport : le gaz diffuse dans les argiles sous forme dissoute
dans 1’eau. Nous abordons ici la diffusion de gaz sous forme dissoute. Il est le premier
transport identifi¢ dans les premiers temps de vie d’une telle installation. Nous proposons un
nouveau dispositif expérimental pouvant quantifier ce phénomene. Ce dispositif sera décrit
dans la derniére partie de ce chapitre.

IV.1. Littérature existante sur la diffusion de gaz dissous

Les essais de diffusion de gaz sous forme dissoute consistent a déterminer le
coefficient de diffusion effective de I’espéce diffusante dans ’eau DS ¢.y. Ce coefficient, a
I’instar des coefficients de diffusion effective établis pour le gaz (équation (21) page 45), est
relié au coefficient de diffusion du gaz sous forme dissoute dans 1’eau libre par le facteur 6;71;.
Ce facteur étant indépendant de I’espece chimique observée il est possible de déterminer le
coefficient D% a partir d’essais impliquant des traceurs autre que les gaz dissous eux
mémes. D’autre part, 'observation de la cinétique de diffusion donne accés a la porosité
accessible au transfert de I’espece observé 0;. Cette porosité accessible s’apparente a la
porosité du milieu poreux, dans le cas d’éléments non réactifs ou non chargés (Neretnieks
(1985) montre que les anions sont retardés par rapport a I'HTO (eau tritiée) dans les
bentonites), et de milieux n’ayant pas de double porosité (Van Loon et Jakob (2005) observent
une double porosité dans les argiles a Opalinus de 1’ordre de 30% de la porosité totale, ou les
transferts sont plus lents). Par ailleurs, d’autres méthodes indirectes existent pour I’estimation
du coefficient de diffusion effectif. Par exemple, le rapport entre la conductance électrique de
la roche saturée et la conductance de I’eau interstitielle hors matrice est identifié comme étant
¢gal au rapport des diffusivités (Conca et Wright, 1990).
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Les essais réalisés par Barthes et al. (2001) sur les argiles du Callovo-Oxfordien a
partir d’un traceur radioactif de ’eau (HTO) montrent que la porosité accessible au transfert
diffusif est de I’ordre de 19 % et que le coefficient de diffusion effective de I’'HTO est de
I'ordre de 2 10" m?/s. On obtient un coefficient 6yt de 0,01. En utilisant cette valeur pour
I’hydrogene et ’hélium sous forme dissoute nous pouvons nous attendre a des valeurs de
D% de lordre de 5 10" m?s pour I’hydrogéne et de 7 10" m?s pour I’hélium
(déterminées a 20°C a partir des données de diffusion dans 1’eau de Wise et Houghton
(1966)). Cependant ces valeurs sont des estimations et non mesurées expérimentalement.

Le Tableau 5 regroupe les essais jugés représentatifs d’essais de diffusion d’un gaz
sous forme dissoute.

Tableau 5 : Littérature étudiée pour le transfert de gaz sous forme dissoute.

Longueur Temps de DS
Références Matériaux /Diamétre mef e (mz/ls) Type d’essai
éch. (mm) U
Mesure de la quantité d’H,
Volckaert et . N 152120 -10 rentrant dans 1’éch saturé +
al. (1995) Argile de Boom 102 40/40 jours 10 Mesure de ’augmentation
d’H; en sortie de I’éch.
Higachihara Na-montmorillonite 20/20 6h 1010 Mesure du profil de
et al. (2005) Compactée pénétration d’He dissous.
-6 5 Expérience colonne : courbe
10° p
zlzuolggi etal Sable d’Ottawa 300/25 NS 21 Oj de percée d’une solution
saturée en He dissous
Neretnieks Mesure du profil de
(1985) Bentonite 10/NS NS 610" pénétration d’H; et CH4
dissous.
Rebour et al. Argile du Callovo- ) 11 | Analyse en aval de la quantité
(1997) Oxfordien (400m) 8/59 4 Jours | 610 cumulée d’He
Rubel et al. G ) ) 11 Mesure In situ du profil
2002 Argile a Opalinus In situ - 310 & Areon et de He
g
Argile de Londres Mesure du déplacement d’eau
Lineham (Bradwell, Essex) 10/52 40 fours 1a4 en aval représentatif du flux
(1989) Argile de Kimmeridge ] 10" diffusif de gaz dissous (ici
(Culham, Oxfordshire) N»)

L’étude menée par Vulava et al. (2002) s’intéresse a des milieux trés perméables ou il
est aisé de faire passer un créneau de concentration en gaz dissous a travers la roche. Par
I’é¢tude de la déformation du créneau de concentration en sortie de colonne (a ’aide de la
méthode des moments (Pang et al., 2003)), il est alors possible de connaitre D ¢, ainsi que le
facteur de retard associ¢ au gaz étudi¢. Cependant les valeurs obtenues sont plus grandes que
la valeur en eau libre du fait de la dispersion importante a forte vitesse de Darcy. Pourtant, ce
type d’essai est tres intéressant pour estimer les cinétiques de sorption/réaction des gaz avec le
milieu.
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Pour la mesure de coefficients de diffusion inférieurs a 10"° m%s les temps
nécessaires au gaz dissous pour migrer a travers 1’échantillon sont longs et les quantités de
gaz dissous sont trés faibles rendant I’¢tude expérimentale difficile.

Neretnieks (1985) et Higachihara et al. (2005) utilisent des méthodes similaires qui
consistent a oberserver le profil de concentration en gaz dissous le long d’un échantillon
soumis en amont a une solution saturée en gaz. Au bout d’un temps court d’exposition (6
heures pour Higachihara et al. (2005)), I’échantillon est découpé en fines tranches de 1 mm
qui sont ensuite broyées afin d’extraire I’eau interstitielle qui sera par la suite analysée. Le
profil est répresentatif de la cinétique de diffusion du gaz dissous et est comparé a une
solution analytique afin d’obtenir le coefficient de diffusion effectif.

Les travaux de Rebour et al. (1997) reposent sur ’analyse en aval d’une accumulation
de gaz dissous ayant diffusé a travers un échantillon comme dans un essai de diffusion d’HTO
classique (Bachaud et al., 2008). Cependant pour un coefficient de diffusion faible, ce
processus est long et peut dépasser des semaines pour observer le régime stationnaire. C’est
pourquoi leurs travaux consistent a analyser la partie transitoire de 1’accumulation ou les
concentration en cavité aval sont infinitésimales mais restent mesurables par leur appareil de
mesure. Ceci permet de limiter leurs expériences a des temps courts (moins d’une semaine).

Ces expériences en régime transitoire permettent de limiter le temps d’essai et ainsi
limiter les problémes expérimentaux qui pourraient venir d’une expérience trop longue.
Cependant, il est impossible dans un tel cas de dissocier dans leurs résultats 0, et D¢, qui
sont deux paramétres de calage des courbes observées en régime transitoire.

Les expériences qui attendent la fin du régiment transitoire permettent de dissocier ces
paramétres. En effet, le paramétre 0) joue sur la période transitoire alors que DS cay joue sur le
flux observé en régime permanent. En dissociant ces deux parametres il est alors possible
d’obtenir ces paramétres indépendamment I’un de I’autre. La mesure de flux de gaz a travers
I’échantillon peut se faire : soit par la mesure d’un changement de volume d’une des cavités
amont ou aval a partir d’un déplacement d’un piston (pression de gaz imposée), soit par une
mesure de pression de gaz que ce soit dans la cavité amont ou aval (flux pénétrant ou sortant).

Dans des essais sur les argiles de Boom (Volckaert et al., 1995), deux méthodes ont
été utilisées, une ou un piston hydraulique impose en amont une pression d’hydrogene et ou le
déplacement du piston est représentatif de la quantité de gaz ayant pénétré 1’échantillon ; et
une seconde méthode ou la montée de pression en cavité aval est mesurée (elle était
initialement au vide). Ces essais ont duré¢ plusieurs mois pour les roches les moins diffusives.
Or, aussi insignifiantes que puissent étre les fuites du systéme, elles ont des répercussions
importantes sur les résultats. En effet, méme si Volckaert et al. (1995) ont fait au mieux pour
minimiser ces fuites (choix des joints, conception du dispositif) ils ont dii intégrer un modele
simulant ces fuites dans 1’exploitation de leurs résultats, ceci ayant un impact non négligeable
sur la fiabilité des coefficients mesurés. Certaines de ces fuites étaient liées aux joints du
piston hydraulique reliant la chambre remplie de gaz et le fluide fournissant la pression
hydraulique.

Lineham (1989) utilise une méthode similaire. La cavité aval est remplie d’eau

maintenue a pression atmosphérique par un piston. Ce piston se déplace des lors qu’une bulle
de gaz se forme par migration de celui-ci a travers I’échantillon saturé. L’étude de cette
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cinétique de déplacement reste discutable du fait de la dissolution du gaz dans I’eau de la
cavité aval qui aura tendance a augmenter le temps du régime permanent.

Les essais décrits ci-dessus, ayant pour principe d’observer sur le long terme le
transfert de gaz dissous a travers le milieu poreux, permettent de dissocier la porosité
accessible et le coefficient de diffusion effectif. Néanmoins, ces essais sont longs et le
moindre probléme, indécelable sur le court terme, peut devenir important deés lors que les
phénomenes observés concernent des quantités trés faibles de gaz et des temps d’observation
trés longs.

Il est important de noter que I’ensemble des dispositifs mis en place permet de
maintenir I’échantillon sous contrainte lithostatique. L’eau interstitielle peut étre aussi mise
sous pression. Par exemple dans les essais de Rebour et al. (1997), I’eau est mise sous
pression de 10 a 50 bar (1 a 5 MPa) et I’échantillon est soumis a une contrainte triaxiale de 50
a 200 bar (5 a 20 MPa).

Ces expériences sont faites sur des tailles d’échantillons et des durées censées étre
suffisamment représentatives pour que les parametres obtenus soient pertinents. Concernant la
diffusion de gaz sous forme dissoute, I’étude la plus intéressante reste celle présentée par
Ribel et al. (2002) sur les argiles a Opalinus de Mont Terri. En étudiant le profil a travers la
formation argileuse entiere de gaz rares et d’isotopes stables, et en connaissant I’histoire
géologique du milieu, il est possible de remonter a un coefficient de diffusion représentatif du
transfert de ces éléments. En étudiant ces profils sur des centaines de métres, représentatifs de
transfert sur un temps tres long, on peut obtenir des paramétres in situ cohérents.

IV.2. Dispositif Expérimental de diffusion d’hydrogéne sous forme dissoute

Nous nous proposons de définir un dispositif expérimental permettant d’une part de
dissocier la porosité accessible et le coefficient de diffusion effective et d’autre part de faire
I’essai sur un temps court afin de s’affranchir de possibles fuites du dispositif.

IV.2.a. Principe de ’essai de diffusion de gaz dissous par mesure de I’écho

de diffusion

L’essai consiste a mesurer I’écho de diffusion du gaz sous forme dissoute.
L’échantillon est placé dans une enceinte fermée. Il est initialement complétement saturé en
eau. L’ enceinte est mise sous pression en hydrogene a une pression modérée (de I’ordre de 50
bar (5 MPa)). La pression est maintenue pendant un a deux jours.

La chute de pression dans I’enceinte est due a la migration du gaz qui pénetre
I’échantillon. La quantité qui a pénétré est difficilement quantifiable. En effet, a cette
pression, les quantités d’hydrogene qui se dissolvent dans 1’eau des échantillons sont tres
faibles (elles correspondent a une chute de pression de ’ordre de 0,1 bar) et peuvent étre
identifiées comme une fuite (les fuites a 50 bar peuvent étre non négligeables vis a vis des 0,1
bar d’H; pouvant effectivement se dissoudre dans I’eau). Pour un coefficient de diffusion de 5
10" m*/s et un échantillon de 1 cm d’épaisseur, I’eau interstitielle se sature en hydrogéne en
moins de deux jours. On peut difficilement quantifier avec précision la quantité d’hydrogene
s’étant dissous avec le temps dans I’eau des échantillons a cette pression. C’est pourquoi nous
nous proposons de suivre une cinétique de diffusion non pas a 50 bar mais a 1 bar.
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Ainsi, ’enceinte est dépressurisée a I’air libre puis refermée. Le gaz qui sature 1’eau
des argiles va alors migrer hors de 1’échantillon du fait du changement de conditions limites.
Il y aura donc augmentation de la pression de gaz du fait de cette migration. Cette
augmentation de la pression avec le temps dépendra alors de nos paramétres : porosité
accessible et ceefficient de diffusion effectif.

IV.2.b. Augmentation de pression au niveau de I’enceinte

Le détail de I’approche analytique faite sur ces essais est en annexe A-3. En voici les
principales conclusions.

Dans le cas ou seulement la diffusion de gaz dissous est considérée, la pression
augmente proportionnellement a la quantité de gaz qui sort par diffusion hors de I’échantillon.
La variation de pression entre la dépressurisation et la fin de 1’essai est alors proportionnelle a
la quantité¢ de gaz ayant pu se dissoudre dans 1’eau interstitielle, c-a-d dans la porosité
accessible durant 1’essai de diffusion. Cette variation de pression est alors égale a :

AP=0,-V,, ~Khw.R.T (59)

enc

ot Ky, est la constante de Henry (en Pa” mol/m’), P; la pression avant dépressurisation, Ve, le
volume de I’échantillon, 0; la teneur en eau assimilée a la porosité accessible au transfert
diffusif, et Ve, le volume de I’enceinte.

La cinétique de montée en pression est relative au coefficient de diffusion effectif du
gaz dissous dans 1’eau. Elle peut étre approchée par une diffusion selon 1’épaisseur de
I’échantillon et pour un gaz totalement dissous dans 1’eau interstitielle (simplification 1D pour
un temps de compression infini):

R-T 8 1
AP =5 Vi Ky (R =P 3

2Di(feau
Vo, X S /) | I

Il est donc possible d’obtenir 0; et D°; .., de fagon indépendante tout en travaillant
sur des temps courts (taille de I’échantillon, diffusion sur les deux faces de I’échantillon).

Des simulations sous COMSOL (Comsol multiphysics : user's guide Version 3.2.,
2005) ont permis de déterminer que cette équation pour un échantillon réel en 3D sous estime
légerement le coefficient de diffusion, ainsi que de simuler la variation des conditions limites
avec le temps lorsque la pression extérieure augmente lors du dégazage (Annexe A-4).

IV.2.c. Cellule de diffusion de gaz dissous

Les échantillons sont d’abord saturés en les placant préalablement dans un
dessiccateur fermé, mis au vide, et dans une atmosphére complétement saturée en eau (détails
chapitre 7 et annexe B-2). Ces échantillons sont ensuite placés dans la cellule décrite en
Figure 20.
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Vers la vanne de Vers le capteur de pression

compression/ décompression ,/

échantillons < >

Frittés \ il A

Joint Vitton d

Figure 20 : Cellule de diffusion de gaz sous forme dissoute.

3 échantillons peuvent étre placés dans cette enceinte. Ils sont empilés les un sur les autres a
I’aide de frittés inox poreux. Les échantillons sont des cylindres d’une épaisseur de 10 mm et
de diametre de 45 mm. Le volume de ’enceinte sans et avec ses échantillons est mesuré a
partir de la montée de pression observée dans I’enceinte soumise a un débit de gaz constant.
Le capteur de pression, ainsi que le dispositif, sont décrits en détail en annexe A-2.

IV.2.d. Prise en compte des effets affectant D’essai de diffusion

d’hydrogéne dissous

Il existe différents phénomeénes qui peuvent affecter les résultats obtenus lors de ces
essais. Tout d’abord la désaturation des échantillons. Un soin particulier a été apporté pour
limiter le contact des échantillons avec I’air extérieur qui aurait tendance a les désaturer. Une
fois dans I’enceinte, il sont soumis a une pression modérée (de I’ordre de 50 bar (5 MPa))
pouvant désaturer 1’échantillon. La compression étant isotrope, toute migration d’eau hors de
I’échantillon est limitée. Celui-ci étant saturé, toute redistribution de la saturation est
impossible. D’autre part, tout transfert d’eau est limité par la faible perméabilité des argilites
et le temps court des essais.
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Cependant le gaz est initialement sec créant des succions importantes. Si ce gaz venait
a s’humidifier au contact de 1’échantillon saturé, alors la masse maximale d’eau pouvant étre
soustraite de 1’échantillon serait de :

Masse (kg ) :%- M

eau (61)
pour une pression de vapeur saturante de Pys = 3200 Pa et une masse molaire d’eau de 0,018
kg/mol, on trouve une masse de 1 mg d’eau. Cette masse est négligeable face a celle contenue
dans les échantillons (environ 12 g).

Lorsqu’on comprime 1’échantillon, son volume diminue, et il reprendra son volume
initial lors de la décompression. Si 1’échantillon augmente en volume, la pression dans la
cavité amont va augmenter. Or sur les argilites saturées Malinsky (2007) donne un module de
Young de de 6 GPa (entre 2 et 11 GPa selon Gasc-Barbier (2002)), pour une compression
isotrope de 5 MPa on peut estimer la variation de volume en supposant que la déformation est
¢lastique et que le coefficient de Poisson est nul (on surestime donc cette déformation). Pour
un échantillon de 1 mm d’épaisseur, et de 50 mm de diametre on trouve une variation de
volume de 0,25%. Ceci représente moins de 0,01 bar en équivalent pression au niveau de la
cavité fermée (Vene= Ven= 50 ml). Ce AP est négligeable dans ces essais. Cette déformation
peut malgré tout affecter nos essais en modifiant la matrice poreuse dans laquelle le gaz
dissous migre.

D’autre part, en utilisant une pression en décompression de 1 bar et non le vide, on
¢vite tout dégazage de gaz autre que celui dissous. Les essais de Volckaert et al. (1995)
montraient justement qu’en appliquant le vide sur des argiles saturées, d’autres gaz, comme le
CO,, pouvaient sortir de 1’échantillon et fausser I’augmentation de pression dans la cavité.

Apres la compression, la température a tendance a chuter dans 1’enceinte fermée. Puis
elle revient a la température de I’armoire dans laquelle est placée le dispositif. La température
est enregistrée en méme temps que la pression. L’effet de la température est pris en compte de
la fagon suivante (AP en bar):

AI:)recalculé = (1 + AP(t)) ’ % -

ou T est la température; to est I’instant de la décompression.

1 (62)

I'V.3. Dispositif Expérimental

IV.3.a. Premiers essais de diffusion d’hydrogene sous forme dissoute

Des échantillons d’argilites saturés et d’une épaisseur de 5 mm ont été utilisés pour
tester le dispositif expérimental. L’augmentation de pression se fait en deux étapes: une
remontée trés rapide de la pression, entre 0,1 et 0,2 bar en une heure environ, puis une
augmentation lente de la pression sur une journée, augmentation de 1’ordre de 0,02 a 0,03 bar.
L’augmentation de pression attendue par le dégazage des échantillons est estimée entre 0,05
et 0,15 bar selon la pression appliquée lors de la compression et le volume de 1’enceinte.
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L’augmentation de pression est plus importante que prévu, mais la cinétique montre
que ce dégazage peut étre le résultat de deux phénomenes, I’un a court terme et un second a
long terme. Pour estimer une valeur de coefficient de diffusion de I’hydrogéne dissous dans
les argilites du Callovo-Oxfordien 1’augmentation de pression aprés 5000 secondes de
décompression a été considérée et comparée a la solution analytique en faisant abstraction de
la premicre phase de dégazage. La Figure 21 montre un des résultats obtenus sur des éléments
lors des tests du dispositif.
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Figure 21 : Augmentation de pression a partir de 5000 s sur un essai du dispositif.

Ne pas pouvoir avoir acces aux valeurs a des temps inférieurs a 5000 secondes fait que
le coefficient de diffusion de I’hydrogéne dissous D hydrogenc,cau €t la porosité accessible a la
diffusion ¢ sont des parametres ne pouvant pas étre déterminés indépendamment 1'un de
’autre comme il 1’est expliqué dans la section IV.1. En fixant D hygrogene,cau = 6 107! mz/s,
nous trouvons = 22%.

En multipliant ce type de test de diffusion d’hydrogéne dans différentes conditions
(utilisation d’Hélium, essai avec ou sans échantillon ou en utilisant des pressions de
compression différentes), il s’est avéré que le phénomeéne observé en Figure 21 n’est pas le
résultat d’un phénomeéne de diffusion de gaz dans les argilites mais de la décompression de
I’enceinte. Ce phénomene peut avoir des origines diverses comme la diffusion dans les joints,
leur déformation ou celle de ’enceinte. Cette augmentation de pression, non liée a la diffusion
des gaz, est estimée a différentes pressions de compression P; sur des essais dans une enceinte
sans échantillon. Elle est ensuite soustraite (& un rapport de volume d’enceinte prés) a celle
qui est observée pour ne prendre en compte que I’augmentation due au dégazage des
¢chantillons.
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IV.3.b. Second essai de diffusion sous forme dissoute

Les essais ont par la suite été réalisés sur des échantillons prélevés sur la carotte
EST27385 et conditionnés de fagon appropriée (mise au vide dans des dessicateurs). La
Figure 22 montre ’augmentation de pression qui résulte du gaz ayant migré préalablement par
diffusion dans les échantillons.
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Figure 22 : Augmentation de pression sur les échantillons C2-C3-C4 essai 26 — 05 Hy.
L’augmentation de pression se fait dans les premiers temps de la décompression
(temps < 3 heures). Au bout de trois heures, la pression est stabilisée, le gaz initialement
dissous dans les argilites a totalement migré hors des échantillons. Ce temps semble trop court

par rapport a celui attendu dans le dispositif. Le Tableau 6 résume les paramétres obtenus sur
les essais réalisés.

Tableau 6 : Paramétres obtenus sur les essais de diffusion d’hydrogéne dissous.

Pression de D¢ Porosité
Essais Echantillons compression P; H, cau
(m?/s) €
(bar)
essai 26 - 05 Hy C2-C3-C4 36,9 1,5107 0,18
essai 15 - 05 Hy C2-C3-C4 48 1,5107 0,21
essai 30 — 06 Hy | C2-C3 réimbibés 47,9 107 0,18
essai 03 — 07 Hy | C2-C3 réimbibés 41,8 3107 0,20
essai 07— 07 Hy | D9-D10-D11 43,1 110° 0,17
essai 07— 07 Hy | D9-D10-D11 43,4 110° 0,17
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Chaque essai concerne un ensemble de 3 échantillons.

Sur les 6 essais réalisés sur les argilites du Callovo-Oxfordien, le processus de
diffusion est plus rapide qu’attendu. Les coefficients de diffusion d’hydrogéne dissous sont de
I’ordre de grandeur des coefficients de diffusion de I’hydrogéne dissous dans de I’eau. Il est
donc possible que d’autres processus, autres que la diffusion, soient responsables de la
hausse de pression. Pourtant cette hausse de pression est de I’ordre de grandeur de la quantité
de gaz pouvant se dissoudre dans ’eau des argilites (puisque la porosité accessible a
I’hydrogéne dissous estimée ici est de I’ordre de la porosité des argilites 18%). On peut donc
penser que ’origine de la hausse de pression aprés la décompression reste la dissolution de
I’hydrogéne durant la compression.

Ce type de comportement fut observé aussi lors des essais préliminaires (environs 4-5
essais simples en hydrogéne) du dispositif une fois que la hausse de pression inhérente a
I’enceinte seule été prise en compte. Ces essais préliminaires n’étaient pas probants a eux
seuls puisque les échantillons n’étaient pas obtenus selon un protocole clair et robuste de prise
en eau. C’est pourquoi ceux-ci furent complétés par les essais sur les échantillons d’argilites
d’une épaisseur double de 10 mm. En doublant les épaisseurs des échantillons nous espérions
augmenter la précision des mesures.

IV.3.c. Conclusions et perspectives

Il existe donc un processus autre que la simple diffusion de I’hydrogéne dissous qui est
responsable du dégazage de I’eau des argilites. Ce processus va accélérer la diffusion de gaz
sous forme dissoute. L’existence de chemins préférentiels semble étre la raison de cette
rapidité. Ces chemins préférentiels peuvent étre de 3 formes :

- des chemins préférentiels a I’eau qui accéleérent le processus de diffusion en
diminuant la tortuosité des argilites. Cependant si on estime la tortuosité du milieu a
partir des données du Tableau 6, celle-ci est supérieure a 1. Ces chemins sont donc peu
probables.

- des fissures au sein des échantillons qui accélérent le processus de transfert
du gaz dissous puisque la fissure est un acces direct pour le gaz hors de I’échantillon.
Ces fissures pourraient avoir apparu lors de compressions/décompressions successives
des argilites. Lors du démontage du dispositif, aucune fissure visible n’a été observée.
Seul I’échantillon C4 présentait des fissurations qui n’affectaient que sa superficie
latérale. Il est possible que des microfissures, non visibles a I’ceil nu, existent.

- des chemins préférentiels au gaz qui offrent un acces plus rapide au gaz
dissous hors de 1’échantillon.

Cette derniere hypothése semble la plus probable vis-a-vis des deux autres citées. Et
pourtant les échantillons sont initialement soumis a des humidités relatives de 100% qui
suffisent, a priori, & saturer en eau l’ensemble des pores des argilites et notamment ces
chemins préférentiels au gaz. Il est difficile de déterminer si ces réseaux deviennent
mobilisables durant la manipulation des échantillons hors des dessiccateurs ou le sont déja
initialement. Cependant il est siir que :
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- ces réseaux sont fait de pores de grandes tailles car ce sont les premiers
mobilisables lors de la désaturation des argilites.

- ces réseaux sont répartis de facon homogene dans les argilites puisque la
Figure 22 ne montre pas de processus a deux cinétiques.

- ces réseaux ne représentent qu’une infime partie de la porosité. Le gaz, lors
de la compression, peut pénétrer ces réseaux accessibles au gaz. Si ces réseaux
représentaient une part importante de la porosité lors de la décompression une quantité
trés importante de gaz viendrait sortir hors de I’échantillon. Ceci n’est pas le cas
puisque la quantité de gaz sortant de 1’échantillon semble représenter seulement la
quantité de gaz s’étant dissous dans 1’eau des argilites.

Cependant rien n’indique si ces réseaux existent lorsque les argilites sont contraintes
mécaniquement. Il est actuellement impossible de savoir si ces réseaux existeraient dans des
argilites naturelles, c-a-d sans contraintes. Il faudrait pouvoir adapter le dispositif
expérimental a des échantillons contraints durant I’essai en sachant qu’il faut, pour estimer
avec précision le coefficient de gaz dissous, des échantillons avec un important volume ainsi
qu’une enceinte de faible volume.
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Résumé :

® Les essais de diffusion d’hydrogene sous forme dissoute dans des
milieux poreux comme les argilites sont trés longs. Plus le temps pour 1’obtention
d’'un régime permanent est long et plus il est difficile de dissocier des
observations les possibles fuites du dispositif. En travaillant sur I’état transitoire,
il devient alors difficile de dissocier le paramétre de diffusion et la porosité
accessible au transfert.

&® Le dispositif que nous proposons permet en un temps court
d’obtenir ces deux parametres de facon indépendante. Cependant, le dispositif
actuel ne permet pas de mettre sous contraintes mécaniques I’échantillon ce qui
peut affecter d’une part sa réponse a une compression/décompression, et d’autre
part, le coefficient de diffusion si la matrice n’est pas suffisamment consolidée.

&® Le dispositif met en évidence des cinétiques de diffusion
d’hydrogene dissous bien plus rapides que celles attendues dans les argilites.
Cette rapidité qu’ont les argilites a évacuer le gaz sous forme dissoute pourrait
étre liée a I’existence de réseaux de pores répartie de facon homogene dans le
milieux poreux et non saturé. Ces réseaux ne devraient a priori représenter qu’une
infime partie de la porosité.

L’annexe A associée a ces essais regroupe les informations
suivantes:

Listes des échantillons et des essais réalisés
Photos détaillées du dispositif expérimental
Détails de la formulation analytique de la montée en pression
Modele COMSOL de montée de pression
Exemples de montée en pression apres la décompression
Préparation des échantillons
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Avant propos sur les essais d’isothermes de sqrption et de
permeation a travers le milieu insature

Les essais de percée de gaz a travers un milieu saturé mettent en valeur les
phénomenes responsables de la migration du gaz lorsque la diffusion sous forme dissoute
n’est plus suffisante pour évacuer les gaz de corrosion.

Nous distinguons deux types d’essais de percée: ceux impliquant une montée
progressive de la pression jusqu’a la percée et ceux ou une pression constante est maintenue
en amont d’un échantillon saturé.

- Percée par montée en pression -

Horseman et al. (1999) ont effectué des tests sur la bentonite Mx80 pour le compte de
SKB, agence suédoise pour la gestion des déchets radioactifs. La bentonite est complétement
saturée en eau et est soumise a une contrainte isotrope maintenue constante durant
I’expérience. Sur une extrémité, la bentonite est en contact avec de I’hélium dont la pression
est augmentée continuellement avec une pompe a débit constant. La pompe s’arréte dés que le
systéme détecte une percée dans la bentonite. Cette percée s’effectue une fois que la
pression atteinte par le gaz est de ’ordre de grandeur des contraintes dans I’argile (pression de
gonflement et pression hydraulique), ensuite la pression diminue et se stabilise a une valeur
représentative de la pression interne minimum qui permet de maintenir un réseau
interconnecté de pores perméables au gaz. La formation de fissures, observées par
I’expérimentateur, est a imputer aux conditions expérimentales. La bentonite était fortement
contrainte en volume limitant tout mécanisme de désaturation par déplacement de I’eau des
pores. Ces travaux sont plus poussés et détaillés dans Harrington et Horseman (2003). La
mesure des contraintes au sein de la bentonite montre la propagation de fractures avec
I’augmentation de la pression. Il faut des pressions assez importantes pour former un réseau
continu de fractures le long de 1’échantillon jusqu’a la sortie du systéme. En comparaison
avec ce que I’on observe dans le cas d’hydrofracturation, les auteurs expliquent pourquoi la
pression d’entrée pour laquelle de tels phénoménes sont observés correspond a celle des
contraintes internes de 1’argile. Ces auteurs ont réalis¢ des essais similaires sur ’argile de
Boom dans le cadre du projet PROGRESS (Rodwell, 2003). Ils mettent en évidence une
pression de percée pour laquelle on observe un débit en sortie des échantillons saturés. La
pression diminue ensuite et atteint une pression de fermeture pour laquelle on n’observe plus
de débit en sortie. Elle correspond a une pression insuffisante pour maintenir un chemin
de transfert continu le long de I’échantillon.

Dans le méme esprit que les travaux précédents, Gallé (2000) étudie les propriétés de
la bentonite Fo-Ca, anciennement envisagée par ’ANDRA comme matériau de scellement.
Des essais en percée ont été effectués avec de I’hydrogeéne sur des bentonites saturées en eau
et contraintes mécaniquement. En placant un débimétre en amont de la cavité sous pression il
est possible de distinguer a quel moment le gaz pénétre 1’échantillon. Une premiere pression
d’entrée est observée, elle correspond a un trés faible débit en gaz. Pendant ce temps la
pression augmente en amont. La percée s’observe des que la pression atteinte est de I’ordre de
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grandeur de la pression de gonflement plus la pression hydraulique, le débit observé en sortie
est trés important. Ce transport résulte de la propagation et de la fermeture de chemins
préférentiels pour le gaz, ces chemins plus ou moins instables conduisent aux débits
intermittents observés aux extrémités de 1’échantillon. Cependant rien n’indique la nature de
ces chemins : créés par les forces capillaires ou par microfissuration.

Les conclusions de ces travaux impliquent qu’une fracturation de I’argile (roche
d’accueil ou bentonite) advient lorsque la pression excéde une certaine limite. Cette limite
peut étre appelée pression seuil. La pression va ensuite se dissiper, les forces qui
maintiennent le chemin de fuite du gaz deviennent de moins en moins importantes jusqu’a la
fermeture de ces chemins préférentiels. Ceci est dii aux fortes pressions de gonflement de
I’argile saturée en eau. Apres le scellement des chemins de fuite, la pression augmentera et un
nouveau cycle d’ouverture/scellement se produira. Ce scénario est envisagé pour un centre de
stockage par Ortiz et al (2002).

- Percée par pression imposée en amont -

L’approche dans la thése d’ Hildenbrand (2003) est différente des travaux conduits en
montée de pression. Elle étudie le transfert de CO, dans les couches géologiques profondes.
Les gaz concernés lors de ces essais sont I’azote, le CO, et le méthane. Les échantillons
utilisés sont des argiles de toute I’Europe dont celles de Mont Terri et de Mol. Les essais en
percée sont effectués sur des échantillons saturés en eau conditionnés dans une cellule
triaxiale. La cavité amont est fermée. La pression (P;) qui y régne est constante tant qu’il n’y
a pas de percée. La cavité aval est fermée, elle contient de 1’eau afin de toujours maintenir un
équilibre entre la pression en aval (P;) et la pression de 1’eau. La Figure 23 montre les
résultats d’un test en percée.
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Figure 23 : Test en percée. P1 pression d’entrée, P2 pression de sortie (Hildenbrand, 2003).
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Aprés un certain temps, la percée est observée et la pression en aval P, augmente.
Cependant, I’équilibre entre la cavité aval et I’amont n’est pas total et une différence de
pression résiduelle Py reste due a la resaturation de 1’argile. La Figure 24 montre comment la
percée s’effectue dans les pores.
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Figure 24 : Percée capillaire (Hildenbrand, 2003).

Il y a tout d’abord création d’un chemin par déplacement d’eau. Lorsque le chemin
atteint la cavité aval, sa pression (P,) augmente. Or dans cette cavité ’eau est en contact direct
avec le gaz, sa pression P; va donc augmenter. Par simple perméation, I’eau réimbibe les
chemins de gaz. Le transfert de gaz s’arréte alors. Selon Hildenbrand (2003) 1’équilibre se fait
au niveau du plus petit des pores constitutifs du réseau de percée de gaz. La pression capillaire
qui y regne vaut Py (Figure 23). Pgq correspond a la plus grande barriére capillaire a
vaincre pour traverser I’échantillon ce qui peut étre identifiable a une pression de percée.

Certains de ces tests n’ont donné aucune percée, le temps accordé a la manipulation
devait étre trop court ou la pression exercée était trop faible pour vaincre les forces capillaires,
le transport de gaz se faisait exclusivement par dissolution dans I’eau et diffusion des gaz sous
forme dissoute.

Cette fagon de quantifier la pression de percée peut étre discutable car de la méme
manicre que la pression de gaz déplace I’eau vers I’aval, lorsque la pression d’eau augmente
en aval de la cellule, elle met aussi du temps a se propager et a réimbiber le réseau de gaz
(point 4 Figure 24). Ce délai fait que la pression P, augmente plus que la théorie ne le prévoit
pour réimbiber au niveau du plus petit pore du réseau (point 5 Figure 24). On aura donc
tendance a sous évaluer la réelle pression de percée (Ppercee réclic = P1 — P2 nécessaire > P1 — P2 exp=

Ppercée exp).
- Pertinence des essais par augmentation de pression -

Il est intéressant de comparer des travaux qui ont une approche différente de la percée
d’un gaz a travers un milieu saturé. Les percées observées par Horseman et al. (1999) (et
peut-étre par Gallé [2000]) sont purement mécaniques puisqu’il y a microfissuration de
I’argile. Dans des matériaux fortement gonflants, comme les bentonites ou les argiles de
Boom, ces micro-fissurations sont cicatrisables dés lors que la pression diminue. C’est
pourquoi la pression, identifiée comme celle pour laquelle ces réseaux de transfert ne sont
plus maintenus, pourrait avoir des origines purement mécaniques.
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D’autre part, dans un milieu saturé, le gaz ne peut transpercer I’échantillon que s’il
déplace I’eau qui occupe ce volume. Ceci n’est possible que si le gaz arrive a vaincre les
forces capillaires du milieu poreux. La Figure 25 résume le déplacement d’eau dans un tube
cylindrique d’apres Panfilov et Panfilova (2005).
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A linterface P;, =P, - P,
Le gradient de pression en eau A P =P, , - P, , chasse I’eau

Figure 25 : Etapes du transfert de gaz dans un cylindre saturé en eau.

Le déplacement de l'interface entre les deux fluides est déterminé par le plus
visqueux des deux; ici I’eau. L eau se déplacera d’autant plus que le gradient de pression sera
grand. Or pour des pressions de gaz proches de la pression d’entrée (additionnée a Py ;), le
gradient de pression d’eau est trés faible. D’autre part, dans un milieu naturel, ce déplacement
d’eau n’est pas facilité si le milieu est fortement imperméable. Cette théorie est affirmée par
les résultats d’ Hildenbrand (2003). Ils montrent que pour une pression constante en amont, il
n’y a percée qu’apres un certain temps (ce temps pouvant atteindre une a deux semaines).
Pour des pressions plus faibles en amont, cette percée n’est pas observée. Il faut donc pour
tous les essais de percée, attendre le déplacement d’eau induit par la pression en amont.

- Conclusion et Perspectives -

Dans les essais avec augmentation de pression, la pression augmente trop vite pour
laisser une quelconque possibilité de percée capillaire. Celle-ci peut prendre des jours voire
des semaines (Hildenbrand, 2003) et il est important de prendre le facteur temps en compte.
Les expériences de Horseman et al. (1999) et Gallé (2000) mettent en évidence des
phénomenes a court terme qui sont peut-étre non représentatifs des phénomenes sur le
long terme. En outre, les scénarios pour la siireté des installations souterraines sont basés
sur une augmentation lente de la pression des gaz. Les essais mis en place pour caractériser
les argiles du Callovo-Oxfordien doivent prendre en compte les chemins créés par percée
capillaire, cette percée pouvant étre la plus probable face a une augmentation lente de la
pression de gaz au niveau des colis.

Concernant le transfert de gaz dans des argilites saturées, nous proposons de limiter les
investigations a la diffusion de gaz sous forme dissoute. Concernant le transfert de gaz, les
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essais de Hildenbrand (2003) mettent en évidence une percée capillaire pour des temps
d’essais trés longs difficilement réalisables. D’autre part, une conception en amont de la
cellule triaxiale (cellule de maintien des échantillons sous contraintes) n’a pas été faite
(pression admissible < 200 Bar (20 MPa), volume amont et aval trop importants). La durée
des essais dépend du temps nécessaire au gaz pour chasser I’eau au niveau des réseaux de
pores accessibles mais aussi du temps nécessaire aux pressions pour changer. Le temps
nécessaire aux variations de pression en amont et en aval de 1’échantillon dépendant des flux
trés faibles au travers I’échantillon et des volumes des cavités. Ces temps peuvent étre donc
longs.

En outre, le transfert de gaz, lorsqu’il a lieu, est transitoire et il est alors difficile
d’identifier les parametres de transport des réseaux de percée comme la perméabilité. D’autre
part, les chemins de perméation ne sont pas stables durant ’essai. C’est pourquoi nous avons
simplifié nos essais en séparant création de chemin de transfert et transfert de gaz par ces
réseaux de pores. La création de ces chemins est d’abord étudiée dans le chapitre 5 a partir de
I’étude des réseaux de pores des argilites. Une fois ces chemins créés, les argiles sont étudiées
en perméation et diffusion de gaz dans ce milieu insaturé. C’est ’objet du chapitre 6.
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Isothermes de sorption

Les isothermes de sorption consistent & mesurer 1’adsorption d’un composé volatil a
une température donnée pour différentes valeurs de sa pression partielle. Ces isothermes de
sorption permettent de caractériser I’affinité du milieu poreux avec ce composé. L’intérét
que nous portons a cette technique est la possibilité de caractériser le réseau de pores avec
de la vapeur d’eau. En effet, nous avons vu précédemment que I’humidité relative (HR)
pouvait étre reliée a une succion, elle-méme reliée a un état de saturation selon la taille des
pores qui constitue le réseau du milieu poreux (section I1.4.).

V.1. Etat de P’art sur les isothermes de sorption

Les méthodes mises en ceuvre dans I’obtention des isothermes de sorption de vapeur
d’eau sont reliées étroitement au maintien de la saturation au sein d’un milieu poreux. Ces
mémes méthodes auront donc un écho particulier lors de 1’évocation de tests de perméation ou
de diffusion sur des milieux insaturés puisque certaines sont utilisées pour garder les
¢chantillons dans des conditions de saturation particuliéres. Ainsi, une description exhaustive
de ces méthodes permettra d’aborder dans un second temps les transferts en milieu insaturé
dans le chapitre 6.

La Figure 26 montre I’évolution des diametres de pores atteints avec la pression

capillaire et ’'HR obtenue a partir d’un modele de pores cylindriques et des lois de Kelvin et
Laplace (température de 20°C).
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Saturation en vapeur d'eau
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Figure 26 : Diameétres des pores a 1’équilibre pour une pression capillaire donnée ou pour une HR donnée.

Plus la pression capillaire est importante et plus les diamétres atteints sont petits (loi
de Laplace). Plus I’atmospheére est chargée en humidité et plus I’interface eau-air se déplace
dans de grands pores. Cependant pour un milieu non-hygroscopique (d> 0,1 pum), méme une
HR de 98% n’arriverait pas a imbiber le milieu poreux par capillarité. Le controle de la
saturation par une HR donnée n’est pas adapté a ce type de milieux, des méthodes plus
spécifiques existent.

V.1.a. Imbibition en eau par controle de la succion

Pour caractériser un milieu dont les pores ont des diameétres supérieurs a 0,1 um, il
faut imposer des pressions capillaires inférieures a 10 bar (1 MPa). Pour des pressions
capillaires inférieures a la pression atmosphérique, la méthode la plus simple est celle de la
plaque de succion. Une céramique saturée d’eau est en contact avec la roche d’un coté et
mise en succion de ’autre par une colonne d’eau qui crée une dépression. A 1’équilibre, la
masse de I’échantillon est mesurée en fonction de la hauteur d’eau imposée. On obtient ainsi
la caractéristique capillaire de la roche. Pour des pressions capillaires entre 10 et 1 bar on
utilise ce méme principe dans des enceintes sous pression.

La céramique utilisée a des pores tellement petits qu’elle est difficilement désaturée

par les pressions capillaires imposées. Cette céramique constitue le lien hydrique entre la
colonne d’eau qui impose la pression capillaire et 1’eau interstitielle de 1’échantillon.
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Cependant pour des matériaux trés peu perméables, comme les argilites du Callovo-
Oxfordien, il devient trés difficile de maintenir le contact hydrique entre la céramique et la
roche (Nehls et al., 2006).

V.1.b. Isotherme de sorption en eau par controle de I’humidité relative

Les isothermes de sorption en eau sont des techniques largement répandues. Elles sont
par exemple utilisées pour étudier la durabilité des matériaux de construction (Collet et al.,
2008) ou pour la conservation des produits alimentaires (Medeiros et al., 2006). La diversité
des techniques d’obtention d’isothermes de sorption en eau est a I’image de la diversité des
domaines d’applications comme le montre le tableau suivant :

Tableau 7 : Littérature existante sur les isothermes de sorption.

e - Méthode de prise en eau Cinétique | Gonflement
Référence Matériaux b s . .
sels | générateur HR | équilibre HR | estimce estime
Mooney et
MacElroy (2004) Kevlar X
Tada et Watanabe Ciment X X
(2005)
Lemaire et al. Bentonite MX80 Drainage + suivi par gammamétrie X X
(2004)
Montes H et .
Geraud (2004) Bentonite MX80 X X
Collet el al. (2008) Chanvre X
Gaboriau et Saada Argiles a X
(2000) Opalinus
Medeiros et al.
(2006) Poudre de Cacao X
Burnett et al. Nafion X «
(2005)
Raoof (1997) Si0O, X
Gouanvé et al. . ”
(2007) Fibres synthétiques X X
Argiles du
Pham (2006) Callovo- X X X
Oxfordien
Olchitzky (2002) Argile FoCa 7 X X X
Hoxha et Auvray Argiles du
(2005) Callovo- X X X
Oxfordien
Beaudoing (1999) Papier X X
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Le principe général d’obtention d’un point de I’isotherme est le suivant: un
échantillon est placé dans une enceinte maintenue a une température et a une humidité relative
HR données. L’échantillon est pesé a intervalles réguliers jusqu’a ce que sa masse ne varie
plus.

Dans certains cas (Lemaire et al., 2004), la prise en eau n’est pas suivie par la mesure
de masse mais par gammamétrie. La gammamétrie permet, avec 1’utilisation d’une double
source, de suivre en méme temps la sorption et le gonflement des échantillons. Le gonflement
peut étre aussi évalué par des jauges de déformation collées a 1’échantillon (Pham, 2006).

La ou les méthodes différent le plus souvent est dans I’obtention de ’'HR. Nous les
avons classées en trois familles : les sels, les générateurs d’HR et le suivi de ’'HR apres ajout
de vapeur d’eau.

L’utilisation de sels en solution est la méthode la plus simple a mettre en place. L’eau
osmosée lorsqu’elle est saturée en sels met ’air ambiant en équilibre a une certaine HR. Dans
une enceinte fermée, cet équilibre est facilement atteint en tout point du systéme et présente
un moyen simple et efficace pour mesurer la prise en masse des échantillons pour une HR
donnée. L’HR d’équilibre est fixée par la température et la nature du sel, les valeurs de
référence sont accessibles dans la norme AFNOR ISO 483 (AFNOR, 2005).

Les générateurs d’HR sont constitués d’un bain marie qui fournit un air saturé en
vapeur d’eau. Cet air est mélangé avec de ’air sec dans une certaine proportion puis envoye
dans une enceinte fermée ou se trouve 1’échantillon. Ce mélange est réalisé par une vanne
plus ou moins ouverte selon la mesure d’HR dans I’enceinte (Tada et Watanabe, 2005). Nous
reviendrons plus en détails sur ces essais car le dispositif expérimental utilisé est proche du
notre.

La troisieme méthode consiste 2 mesurer ’HR a I’équilibre avec I’échantillon apres
avoir injecté¢ une infime quantité de vapeur dans une enceinte fermée. L’avantage de cette
technique est de pouvoir travailler au vide sur les échantillons de roche. L’échantillon est
donc initialement au vide, la sorption s’en trouvant facilitée les temps de mesure sont alors
moins longs que pour les autres techniques. L’enceinte doit étre suffisamment étanche pour
maintenir le vide. La vanne utilisée pour réguler I’alimentation d’eau doit avoir un faible débit
pour ne pas saturer 1’échantillon de vapeur d’eau. Si le débit fourni est trés faible, il est
possible d’obtenir une isotherme continue (Raoof, 1997). Les dispositifs tels que GAETAN a
Nancy (Hoxha et Auvray, 2005) ou AGLAE au LCPC sont de ce type.

Si la prise de masse peut étre suivie entre chaque palier d’HR, on parle alors de
mesure de cinétique de sorption. Le dispositif le plus adapté a ce type de mesure reste le
dispositif avec générateur d’HR. Chercher a obtenir des cinétiques de sorption en eau avec des
sels est difficile du fait de la cinétique méme de la montée en humidité au sein de I’enceinte
qui peut €tre assez lente pour avoir des incidences sur la cinétique de sorption (Pham, 2006).
D’autre part, lorsque I’on observe la prise de masse d’un échantillon en utilisant des sels,
I’étude part, le plus souvent, d’un échantillon a 1’état sec (Montes-H et Geraud, 2004). Or les
phénomenes derriére les cinétiques observées dépendent de 1’état de saturation de la roche.
Entre deux paliers d’HR trop ¢éloignés (HR = 0% pour un échantillon sec), on risque de voir
une superposition de différents phénomenes de transfert et non chacun pris isolement. Dans
I’ensemble des références citées, seuls Hoxha et Auvray (2005) et Pham (2006) font des
mesures de cinétique avec des sels pour des paliers d’HR proches.
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V.2. Dispositif mis en place pour la mesure d’isothermes de sorption

Les isothermes de sorption ont été réalisées avec le systéme VARIMASS (TECHPAP,
Grenoble, France) ainsi qu’avec des dessiccateurs fermés a humidités constantes.

V.2.a. Le systtme VARIMASS

Le systtme VARIMASS est décrit par la Figure 27. Le principe est celui décrit par la
méthode des générateurs d’HR, le dispositif a déja été utilisé par Beaudoing (1999) sur des
¢chantillons de papier (photos détaillées annexe B-2).

Bain marie

o i)

‘Q s Melangeur d'air

kv vl kvl

ﬁ

B gﬁ?u // k

hygrométre
Balance

|j échantillons

Air humidifié Air sec

_ Mesure et controle par ordinateur

Figure 27 : Systétme VARIMASS.

Plus spécifiquement, le systéme est composé d’une chambre fermée dans laquelle sont
stockés les échantillons. On y mesure la température et ’HR. Cette chambre a été recouverte
d’un revétement calorifugé pour limiter les transferts thermiques avec I’extérieur afin de
minimiser les variations de température en son sein. Les échantillons utilisés sont cylindriques
d’épaisseur moyenne 2 mm et de diametre 80 mm (annexe B-1). Ils sont suspendus a des
crochets aimantés qui seront présentés un a un a un aimant relié¢ directement a la balance
(METTLER TOLEDO, Greifensee, Suisse). Le carrousel sur lequel sont posés les crochets
tourne pour passer d’un échantillon a un autre, puis monte et descend pour présenter 1’aimant
au crochet. De cette fagon, la balance prend la masse de 1’ensemble « crochet + échantillon »,
quand celle-ci se stabilise elle envoie cette donnée a 1’ordinateur qui commande ensuite au
carrousel de présenter un nouvel échantillon. Une fois I’ensemble des échantillons pesés, le
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systéme s’arréte et attend un nouveau cycle de mesure. L’intervalle de temps entre chaque
cycle de mesure a été fixé a 20 min. Par expérience, cet intervalle de temps permet une plus
grande stabilit¢ de ’'HR, et il est assez court pour suivre la cinétique de prise en eau des
¢chantillons.

Le systtme VARIMASS est aussi compos¢ d’un mélangeur d’air contr6lé par
I’ordinateur. L’ordinateur regoit ses données d’un hygromeétre placé dans [’enceinte et
commande, de fagon automatique, I’ouverture du mélangeur air sec-air humide. Si I’ouverture
est complete alors on atteindra des HR élevées; si I'ouverture diminue alors 1’humidité
diminuera. L’ouverture est graduée de facon a contréler 'HR a 0,1% pres, cependant
I’appareil ne sera capable de fournir que des HR entre 5% et 95%. Lors de nos essais, il a été
observé de fortes instabilités pour des HR > 80%. Les raisons sont multiples : la mauvaise
isolation de I’appareil ou les températures extérieures ¢levées observées en été. Pour palier ce
défaut, on a di ajuster un des seuls parameétres contrdlables qui est la température du bain
marie. Cette température doit étre maintenue a plus de 8°C de la température d’essai. Or celle-
ci est de 25°C. Les tests réalisés sur le VARIMASS ne permettaient pas la stabilité du signal
d’humidité relative pour de fortes valeurs d’HR (> 70 %) méme pour une température de bain
marie de 35°C. Il a donc fallu ajuster les températures de bain selon les besoins. Elle fut fixée
a 50°C pour les essais a faible HR et montée a 60°C lorsque des HR supérieures a 70%
devaient étre atteintes. Ces températures ¢€levées augmentent fortement la consommation
d’eau de I’appareil, imposant alors une surveillance soutenue de I’appareil pendant toute la
durée de son fonctionnement.

V.2.b. Utilisation des solutions saturées en sel

La deuxieme méthode de mesure d’isotherme de sorption utilise des sels en solutions.
Ceux utilisés dans nos essais sont surtout utiles pour atteindre des HR ¢élevées (> 95%). Ces
humidités sont intéressantes car elles ne sont pas atteintes de facon stable par le systéme
VARIMASS et représentent des pressions capillaires proches du seuil de percolation des
argilites de Bure.

V.2.c. Avantages et Inconvénients

Le systtme VARIMASS est un dispositif de type générateur d’HR. Il a donc les
avantages suivants :

- Avoir une gamme d’HR importante et imposer n’importe quelle HR entre
5% et 95%.
- Obtenir des cinétiques entre deux paliers d’HR différents.

Concernant les cinétiques de prise en eau, plus elles sont longues et plus le temps
nécessaire a la stabilisation le sera. Seules des expériences de pré-dimensionnement nous ont
permis de déterminer le temps optimal entre chaque palier. Malheureusement il est possible
que deux phénomenes de sorption soient observables, I'un sur le court terme vu par le
VARIMASS (entre chaque palier de 8 a 12 heures d’attente), et un autre sur le long terme
mesurable par équilibre avec des solutions salines. La masse atteinte a I’équilibre peut étre
différente dans les deux cas. Par conséquent, afin de vérifier si les mesures avec le
VARIMASS sont fiables et non biaisées, les déterminations des masses d’équilibre sont
doublées par les essais utilisant des sels, dont la durée dépasse le mois.
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V.3. Protocoles expérimentaux des essais d’isotherme de sorption

V.3.a. Mode opératoire pour I’obtention des échantillons

Tous les échantillons utilisés pour les isothermes de sorption proviennent de la carotte
EST25301 fournie par ’ANDRA (voir annexe E pour les informations concernant les
carottes). Elle est d’abord découpée a la scie a fil pour obtenir des cylindres d’une épaisseur
de 2 mm. Leur diamétre est de ’ordre de 80 mm. Ces échantillons sont ensuite mis a 1’étuve a
70°C dans un dessiccateur contenant du silicagel. La masse séche a été¢ mesurée au bout d’une
semaine, temps au bout duquel la masse se stabilise (vérifié préalablement sur des temps plus
longs). Un crochet est ensuite collé sur I’échantillon a 1’aide de Sikadur, le processus de
collage nécessite de sortir les échantillons du dessiccateur, ils sont donc replacés une fois le
crochet installé dans 1’étuve pour une semaine de plus. Les échantillons sont pesés a nouveau
avant essai pour obtenir la masse du crochet. Ce crochet permet d’installer facilement les
échantillons sur le carrousel du VARIMASS.

V.3.b. Essais VARIMASS et Dessiccateurs

Le systtme VARIMASS fonctionne de fagon autonome. Il faut spécifier un
programme de mesure avant de lancer I’acquisition. Ce programme doit comporter les HR
voulues ainsi que la durée des paliers. Nos choix se justifient par des essais antérieurs. A forte
HR, I’incrémentation d’HR entre chaque palier était réduite pour avoir de meilleure précision
sur les mesures, ces paliers étaient généralement plus longs. Le systéme demandait une
maintenance particuliére lors des essais puisqu’il fallait remplir en début et fin de journée le
systéme en eau osmosée (consommation du bain marie qui augmente avec la température du
bain).

Les essais a partir d’eau saturée en sels ont été faits d’apres la recommandation ISO.
Un dessiccateur est initialement rempli d’eau osmosée. L’eau est ensuite saturée en sel en
ajoutant les cristaux de sel jusqu’a ne plus pouvoir les dissoudre. Les dessiccateurs, contenant
les échantillons, sont placés dans une armoire isotherme a 25°C. Les échantillons sont pesés
une fois par semaine. On considére que I’on a atteint la teneur en eau d’équilibre des que la
variation de masse entre trois mesures successives est négligeable (de I’ordre de 5% d’aprés
les recommandations ISO, sans précision sur I’intervalle de temps).

V.3.c. Valeurs mesurées et erreurs associées :

- La teneur massique en eau d’un échantillon est obtenue ainsi :

W= Masse — Masse séche (63)
Masse seche

Cette teneur en eau varie avec I’HR. Pour les essais avec les solutions saturées en sels,
la teneur en eau correspond a celle obtenue apres stabilisation de la masse. Pour les essais
avec le VARIMASS Ila teneur en eau est moyennée sur les valeurs de masse mesurées au
minimum apres 6 heures, pour laisser le temps a la masse de se stabiliser. La masse seéche est
celle obtenue en étuve a 70°C pendant une semaine. Les balances sont précises au mg pres.
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- L’HR est mesurée directement par le systtme VARIMASS alors que pour les
dessiccateurs, un hygrométre (ESCORT JUNIOR Temperature & Humidity Data Logger,
ESCORT DLS, Auckland, Nouvelle Z¢lande) fut employé afin de vérifier les HR données
dans la littérature pour un sel donné.

Les prises de masse mesurées en fonction de I’HR permettent de construire
I’isotherme de sorption mais il existe aussi une courbe de désorption qui correspond a la
perte de masse si I’on démarre initialement d’un milieu saturé. Comme les caractéristiques
capillaires, ces deux courbes sont différentes car il existe une hystérésis physique a ce
phénomene. C’est pourquoi, méme lorsque I’HR oscille autour d’une valeur moyenne, la
teneur en eau ne fait pas de méme. La teneur en eau observée sera légérement supérieure a
celle qui serait obtenue si I’HR était parfaitement constante. Cette erreur dépend
essentiellement des variations réelles d’HR pendant les mesures et aussi du taux d’hystérésis
des courbes de sorption. Cette erreur reste négligeable au vu des faibles variations d’HR
durant nos essais (+/- 0,1%).

- Les cinétiques de sorption en eau sont associées en premire approximation a une
¢quation de diffusion de la teneur en eau :

06, )
o D,V76, (64)

ot Dy est le coefficient de diffusion hydrique (m?/s); ) la teneur en eau. Il est représentatif de
la vitesse a laquelle I’échantillon se met a I’équilibre avec I’HR. Pour obtenir la valeur de Dy,
la prise de masse observée est comparée a la solution analytique de 1’équation (64) en
1D (Annexe B-3):

M (t)— M 8 D, (2k +1)* 72
o _ZpERT I
MM, &k e’ ) (65)

M., est la masse atteinte a un temps infini, My est la masse initiale. Des simulations de
I’équation (64) ont été conduites avec COMSOL (Comsol multiphysics : user's guide Version
3.2., 2005) pour observer I’effet de bord sur un échantillon réel puisque la solution analytique
est seulement 1D. Les résultats sont en tout point similaires aux simulations numériques pour
différentes valeurs de Dy ce qui valide notre approche 1D (Annexe B-6).

V.4. Résultats des isothermes.

A partir des essais réalisés sur les argiles du Callovo-Oxfordien (Annexe B-5), nous
obtenons I’isotherme Figure 28.
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Figure 28 : Isothermes de sorption sur les argiles du Callovo-Oxfordien.

Les résultats d’ Hoxha et Auvray (2005) sont issus d’une formule analytique qui décrit
difficilement leurs valeurs a faibles HR. Elles sont en réalité trés proches des valeurs obtenues
avec le VARIMASS de la méme maniere qu’elles coincident avec nos valeurs expérimentales
pour des HR entre 50 et 100% d’HR. Les valeurs expérimentales de Pham (2006) obtenues
sur des disques fins d’argilites initialement saturés différent des notres. Pham (2006) et Hoxha
et Auvray (2005) montrent la boucle d’hystérésis en partant initialement d’un échantillon
humide et d’un échantillon sec réciproquement.

Les valeurs de teneur massique en eau entre les expériences au VARIMASS et celles
aux sels se recoupent a une HR de 82%. La teneur massique en eau a 100% vaut 0,081.

Les cinétiques de sorption en eau donnent I’évolution de Dy en fonction de I’HR
montrée par la Figure 29.
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Figure 29 : Coefficients de diffusivité hydrique des argiles du Callovo-Oxfordien obtenus sur des cinétiques
de sorption entre deux paliers d’HR.

Le coefficient de diffusion hydrique varie entre 2 10" m%/s et 9 10! m%/s. La valeur
de coefficient de diffusion hydrique passe par un maximum vers une HR de 60%.
L’augmentation de ce coefficient puis sa diminution avec les HR croissantes est observée par
Pham (2006) sur ces argilites. Ce type de comportement est observable sur d’autres matériaux
comme les membranes pour piles a combustible par Burnett et al. (2005).

L’exploitation de ces résultats nécessitant une meilleure connaissance du milieu
poreux, ils seront discutés dans le chapitre 7.
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Résumé :

&® Les isothermes de sorption en eau permettent de caractériser
I’affinité du milieu poreux avec I’eau ainsi que le réseau des pores.

&® Les expériences du VARIMASS consistent & mesurer en continu la
prise de masse de 1’échantillon soumis a différents paliers d’HR (5% < HR <
95%). Pour palier les problémes rencontrés lors de ces essais (instabilité des fortes
HR, faible durée des expériences), ils ont été complétés par des expériences
utilisant des solutions salines saturées.

L’annexe B associée a ces essais regroupe les informations
suivantes:

Listes des échantillons et des essais réalisés
Photos détaillées des systémes expérimentaux
Résolution analytique de la prise de masse 1D
Exemples de prise de masse entre deux paliers

Résultats des expériences VARIMASS
Modéele COMSOL 2D de prise de masse
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Transfert de gaz en permeation/diffusion

Ce chapitre est consacré aux tests en milieu insaturé que nous avons effectués sur les
argilites du Callovo-Oxfordien. Il y est décrit dans un premier temps les tests existants sur la
caractérisation du transfert de gaz dans un milieux poreux puis plus particulierement en
milieu insaturé. Dans un second temps, travailler sur ce type de milieu, et plus spécifiquement
sur les argilites du Callovo-Oxfordien, impose des contraintes que le dispositif expérimental
doit prendre en compte pour au mieux caractériser le milieu vis-a-vis du transfert de gaz. Le
dispositif est décrit dans ce chapitre ainsi que le protocole expérimental afin de mieux cerner
ses avantages et ses faiblesses face aux autres modes de caractérisation.

VI.1. Tests de perméation et de diffusion en milieux poreux

Si I’on suppose que le transfert de gaz se fait selon une phase continue, le transfert de
gaz en milieu insaturé se trouve sous deux formes : la perméation et la diffusion. Les tests
impliquant des gradients de pressions permettent d’obtenir la perméabilité du milieu. Un essai
impliquant plus d’un gaz donne alors accés au coefficient de diffusion effectif. Obtenir ces
parametres a différents états de saturation permet de caractériser le transfert de gaz pour un
milieu poreux donné. Cette section présente les différentes expériences existantes sur la
perméation et la diffusion qui seront citées par la suite. Les articles sur fond jaune font
référence a des essais a différents taux de saturation du milieu. Cette section se concentre
principalement sur la description des modes opératoires, les conclusions de ces travaux seront
présentées plus tard lors de I’exploitation de nos propres résultats.
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Tableau 8 : Littérature existante sur les perméations (essentiellement au gaz).

Ordre de Ordre de . Effet | Longueur
Références Matériaux ?l}ase t grandeur grandeur E - Metl.lode P Qellple w | Klinken | /Diamétre
¢éléments ) . stationnaire non stationnaire | "triaxiale A
de k (m") des pressions berg | éch. (mm)
Impose le débit et
Gaz (N
okl Roche NR az (N:) 10" 10" | 1a2bar | mesure du AP 380/50
(1996) Eau iy
associé
Abbas et al. , 17 16 R Mesure de débit
(1999) Béton Gaz (0y) 107" - 10 1a5bar de sortie X 50/150
Allawi et Gunn Membranes Gaz (He, Ar, Ny, 13 R Mesure de débit
(1987) catalytiques H,, CO») 10 1 a3 bar et analyse GC en X NS
’ amont/aval
Découpe de
g . I'éch.
i Eau 102 Mesure de débit
Bamforth (1987) Béton Gaz (o) 1078 - 10°1° 10 bar de sortic et mesure du X 50/NR
front de
pénétration
Biloé et Mauran . 12 15 \ Mesure de débit | Egalisation de
(2003) Graphite Gaz (Ny) 1077 - 10 1 a3 bar de sortie chambres sous P X 60/27,5
400 bar L
Gaz (Ar
Brace et al. Granite az (A1) 107 deltaP =20 Egalisationde | 16,123
(1968) Eau bar chambres sous P
R Impose le débit et
Dana et Grés des Vosges et Gaz (Ar) 13 15 g
Skoczylas (2002) | de Fontainebleau Ethanol 10710 1142 bar fesure d.u, AP 8037
associé
Davy et al. C llArgi(l)esfdud‘ Gaz (Ar) 10 3.5 15 bar Mesure de débit | Egalisation de X 70/37
(2007) a (;:;c-tuté(;: len Eau 10" - 107! ’ de sortie chambres sous P
Dane et al. 10 Impose AP puis
(1998) NR Sz ({289) 10 ! 60/63
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Estes et Fulton Grés Soso et . 14 12 | 0,0220,1de | Impose AP puis
(1956) Wielisls (BT (Cara(niy LU= 1Y deltaP e X K
Escoffier et al. Argiles du b 4107 - Egalisation de < 15/38
(2005) Callovo-Oxfordien au 4107 chambres sous P
Ebina et al. bentonites et argiles Eau 107 - 107" NR 16/100
(2004)
Gallé et Daian . 21 15 R Mesure de débit
(2000) Ciment Gaz (Ny) 10" - 10 1 a 50 bar de sotie X 80/40
Hejmanek et al. Pastille poreuse Gaz 14 16 \ Egalisation de
2003 Cherox He.Ho.N». Ar 107710 041 bar chambres sous P 515
(He,H3,N,Ar)
évolution du
Kast et . flux + évolution
1 N\ G
Hohenthanner R"Chesgl?l?“‘fere " a; 101210 | 4220 bar NR del'MdePsi | NR NR
(2000) (H, No) cavité aval
fermée.
Gaz (AI) _17 1
Loosveldt et al. . 10 Mesure de débit
(2002) Mortier EtngOI 10°° 15 bar de sortie X 70/37
Li et Horne . Gaz (N2) 1412 . Mesure de débit
(2001) Gres de Berea Eau 1077 - 10 1al,5bar de sortic 432/51
Evolution de la :
Argiles du 5102 . Cylindre
Malinsky (2007) | Callovo-Oxfordien| Gaz (N, He) . Besky || MOROEREENE | s creux
, 510 en amont pression en
+/- endommagées amont 70/50
Othman et Kim AL,0; et PAALO; Gaz Mesure de débit
(2008) composites (H2,N,,CO») NR NR de sortie 30/250
Reinecke et Sleep . Gaz 45 ol . Mesure de débit
(2002) Poudre de silice (He) 107° - 10 1 a2 bar de sortic x) 150/100-40
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Springer et al Sédiments Mesure de debit
pring ' , 10710 | 1a1,1bar de sortie + 150/30
(1998) compactés N
contrdle AP
Surietal. (1997) | ~ Caleairede Eau <8 | T0bart7 Sinusoide X 108/54
I'Indiana bar
. Mesure de débit
Veldsink et al. Membyanes Gaz (He, Ar, Ny) 10t 1 a3 bar et analyse GC en X NS
(1994) catalytiques
amont/aval
Way et Daryl Membranes en Gaz Mesure de débit
-20
(1992) fibres de verre (He,Hé,g)z,C02, 10 21,4 bar de sortie 140/NR
Zhang et Argiles du /107" 10" Mesure de débit
Rothfuchs (2004) | Callovo-Oxfordien Gaz () 110 -10" I91eze de sortie X 40/80
NR : Non Renseigné
GC : Chromatographe en phase gazeuse
Tableau 9 : Littérature existante sur des tests en diffusion.
Ordre de Effet Longueur /
Référence Matériaux Gaz diffusifs grandeur Conditions Méthode de mesure Diamétre
e, 2 Knudsen | ,
des D" (m/s) éch. (mm)
Abu-El-sha'r and Kaolinite + 6 . Analyse au GC du flux amont et aval.
Abriola (1997) mélange de sable CO/N; 10 Pde 142 bar Mesure du flux amont et aval. * NR
Aachib et al. . 11 " Analyse de la décroissance de la
(2004) Sl TN D e Al L] concentration d’O, en amont CAITY
Allawi et Gunn Membranes He, Ar, Ny, 6 Analyse au GC du flux amont et aval.
. 10 Pdela3b NR
(2007) catalytiques H,, CO, erazbar Mesure du flux amont et aval.
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air/hexane
b Analyse au GC du flux amont et aval.
2RI G AL Sable benzéne, 10° P atm GRS R G v 10/37
(1990) isooctane Mesure du flux amont et aval.
Biloé et Mauran . s 5 Mesure en continu d’une masse d’éther
(2003) Graphite air/éther 610 Pratm (volatile) connectée a I’extérieur par I’éch. 60/27,5
Memb No. Hy. CH Pdelal0 bar Analyse de la conductivité des flux au
embranes , Ha, s - - R
Hou et al. (1999) catalytiques COn He 10 | 107-10° | Tde2932873 CTD. 12,712,7
T K Mesure du flux amont et aval.
T ——— Mesure en continu de la concentration
(2003) : Argile calcaire 0,/N, 0,2-2 10°° P atm d’O; dans I’air en amont et dans 1’azote en NR
aval.
En aval, la cavité est purgée en azote.
(I\gg!)d}r)up etal. SOlglrléJ;fmn’ 0,/N, 10°° P atm Mesure du débit et de xoz (électrode) en 50/NR
aval.
Sercombe et al Mesure au GC de la concentration des
(2007) ' Pate de ciment Xe, H, /N, 107 -10° 0,1a1,9 bar constituants dans chaque cavité. Cavités 10-20/20
fermées.
Solcova et 4 Analyse au GC du flux amont et aval.
. NR Ar, He, Ho, N 10 P at 5/5
Schneider (2003) f> e, Ha, 2 am Mesure du flux amont et aval.
Soukup et al Membrane Analyse GC et mesure des flux +
(2008)‘) ' SiC. métallique Ar, He, Hp, Na 10° P atm Mesure du flux une fois la cavité aval 4/5
s q fermée
Veldsink et al. Membranes He, Ar, N, 6 . Analyse au GC du flux amont et aval.
. Sy 10 Pdela3b: NR
(1994) catalytiques CO,, CO, O, e lasbar Mesure du flux amont et aval.

CTD : Sonde Conductivité, Température, Densité
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V.1.a. Tests de perméation et de diffusion :

L’échantillon est généralement placé entre deux volumes de gaz. On parle alors de
cavité amont et de cavité aval.

- Tests de perméation -

La méthode de détermination de la perméabilité aux gaz la plus répandue consiste a
mettre en pression une cavité en amont de ’échantillon et de mesurer le flux résultant en
aval a ’aide d’un débitmetre. Le débit est directement reli¢ a la différence de pression entre
les deux cavités par la perméabilité. Ces essais sont stationnaires puisque 1’opérateur attend
que le régime soit stabilisé avant de prendre les valeurs de débit et de pression. Un essai
similaire consiste a non pas imposer la pression, mais d’imposer le débit de gaz dans la cavité
amont. Le gradient de pression résultat du for¢age en débit est alors reli¢ au flux imposé et a
la perméabilit¢ (Estes et Fulton, 1956 ; Ambusso et al., 1996). Cette derniére méthode
s’applique pour un trés large éventail de perméabilités allant de 102" a 10™"* m® (Gallé et
Daian, 2000 ; Li et Horne, 2001).

La perméabilité au liquide peut étre estimée par une méthode similaire a celle
présentée précédemment (Loosveldt et al., 2002) mais les méthodes en régime non
stationnaire lui sont préférées. En effet, du fait de la forte viscosité de I’eau, les débits
résultant d’un gradient de pression sont faibles, et atteindre le régime stationnaire peut étre
long pour les faibles perméabilité (Escoffier et al., 2005). La méthode en non stationnaire la
plus utilisée est celle qui consiste a regarder la réaction des deux cavités amont et aval face a
une augmentation de pression brusque dans I’un des compartiments (pulse test). On a alors
une égalisation en pression des deux chambres vers une valeur moyenne des deux
pressions initiales dans le cas de volume amont et aval équivalent. Ce dispositif peut étre
utilis€ en gaz (Hejmanek et al., 2003) comme en eau (Davy et al., 2007). Cette technique
permet de mesurer avec une meilleure précision des perméabilités a I’eau faibles a partir de la
cinétique du changement de pression dans les deux cavités. Une méthode similaire mesure en
aval le déphasage et la baisse d’amplitude d’un signal sinusoidal de pression d’eau imposé en
amont (Suri et al., 1997). En travaillant autour d’une pression donnée (par exemple 70 bar
pour une variation de 7 bar au pulse test), on minimise 1’effet des variations de certains
parametres de transfert avec la pression comme par exemple la viscosité ou la perméabilité
apparente (pour les gaz notamment (Brace et al., 1968)).

Dans le cas des gaz, les essais en régime transitoire mettent en évidence la porosité
accessible au transfert de gaz (Biloé et Mauran, 2003). Deux cas sont possibles, une premiere
méthode consiste a mettre en pression la chambre amont et suivre la cinétique de montée en
pression de la cavité aval jusqu’a la pression imposée en amont (Kast et Hohenthanner,
2000). Dans un deuxiéme cas, lors d’un essai classique de perméation, on mesure en aval le
débit imposé par une pression en amont. Dans ce cas, le débit atteint le régime stationnaire
aprés un certain temps. En analysant I’augmentation du débit de sortie en fonction du temps, il
est possible de remonter a une estimation de la porosité accessible au gaz lors de I’essai.

Les essais impliquant de fortes pressions en amont utilisent pour la majorité des

cellules triaxiales ou assimilées. Ils utilisent le plus souvent une membrane imperméable au
gaz, flexible, qui entoure 1’échantillon, et imposent une contrainte au moyen d’un fluide de
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confinement. Les essais n’utilisant pas ce type de dispositif réalisent I’étanchéité a partir de
colles époxy.

- Tests de diffusion de gaz -

Les essais en diffusion de gaz a travers des milieux poreux naturels sont rares. Ces
essais concernent la problématique du transfert d’oxygene ou de polluants organiques dans la
zone insaturée généralement fortement perméable (allant de pair avec des coefficients de
diffusion importants). La diffusion d’¢éléments comme I’hélium ou de I’hydrogene est plus
généralement étudiée dans le transfert a travers des membranes catalytiques.

Le principe général d’un test en diffusion gazeuse consiste a faire circuler au niveau
des cavités aval et amont les deux gaz étudiés. Ceci permet de maintenir les mémes conditions
limites tout le long de 1’expérience et d’obtenir ainsi un état stationnaire contrdlé. Les deux
débits de blayage sont envoyés au niveau d’un appareil de chromatographie en phase gazeuse
(GC) ou une partie du gaz est prélevée pour analyse. Une fois connue la fraction des
éléments diffusifs dans chaque débit amont et aval il est possible de remonter aux flux
diffusifs de chaque élément au sein de 1’échantillon (Veldsink et al., 1994 ; Solcova et
Schneider, 2003).

Les tests impliquant le transfert d’oxygene a travers des colonnes de sable utilisent des
détecteurs d’oxygeéne qui mesurent en continu la concentration d’O; en amont et en aval, alors
qu’initialement une des faces se trouve a I’air ambiant et 1’autre est balayée en azote (Aachib
et al., 2004 ; Jones et al., 2003).

Les essais de Sercombe et al. (2007) donnent les mesures des plus faibles coefficients
de diffusion. Ils travaillent avec des cavités amont et aval fermées. Un systeme permet de
prélever une partie du volume de la cavité aval pour ’envoyer au niveau d’un GC ou les
teneurs en gaz sont mesurées. On observe alors une augmentation de la quantité de gaz (Xe ou
H,) comme on pourrait I’observer dans un test classique de diffusion d’HTO en milieu saturé
(Bachaud et al., 2008). Le flux cumulé dans la cavité est alors reli¢ au coefficient de
diffusion.

Une méthode originale de mesure de diffusion est présentée par Biloé et Mauran
(2003). L’échantillon fait la liaison entre 1’air ambiant et une cavité fermée contenant de
I’éther liquide. Celui-ci s’évapore dans la cavité fermée pour atteindre sa pression de vapeur
saturante puis diffuse a travers 1’échantillon. Ce flux diffusif s’observe directement en pesant
le dispositif. En effet, la variation de masse du dispositif correspond a la quantité d’éther
s’étant évaporée puis ayant diffusé a travers 1’échantillon.

- Enseignements -

Les tests de perméation et de diffusion sont tous deux semblables puisqu’il faut
mesurer un débit a travers un échantillon soit directement avec un débitmetre soit en utilisant
un gaz vecteur qui sera ensuite analysé au GC. Cette derniere approche, méme si un
gradient de pression est appliqué a I’échantillon, induit un transfert diffusif dans le processus
global de transport des gaz (on utilise 2 gaz). On peut retrouver ce type d’approche
expérimentale dans des tests de « perméation » a travers des polymeéres (Flaconneche et al.,
2001). Ils ne sont pas présentés ici puisqu’on parle de perméation alors que le mode de
transfert au sein des polymeres est plus caractéristique de diffusion surfacique ou assimilée
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(Tuchlenski et al., 1998). Cependant ces méthodes expérimentales sont intéressantes car elles
permettent de mesurer de faibles débits de « perméation ».

V.1.b. Tests en milieux insaturés

Le tableau suivant montre comment les échantillons ont été préparés dans les essais a
différents taux de saturation et s’il y a eu un contrdle ou un maintien de la saturation durant

I’essai.
Tableau 10 : Résumé des méthodes employées pour le transfert en milieux insaturés.
‘e L . . . . M inti trol 1
Références Matériaux Préparation des échantillons esure de main 1en/cor’1 rote de la
saturation durant 1’essai

On part d’un éch. saturé. En jouant | Suivi par rayon X de la saturation

Ambusso et al. e e , ys e ,
Roche NR sur le débit d’injection on désature de I’éch. + utilisation d’une
(1996) g s ccnt
I’éch. balance durant I’essai
Initialement saturé. Ech. placés au
oo - 1o .

Abbas et al , four a 50 CJus;qu al obtentlor} de
(1999) Béton la quantité d’eau voulue. Puis

étanchéité de I’éch. et garder 72h

pour homogénéiser la saturation
Aachib et al. Ajout d’eau dans la colonne
(2004) Sable jusqu’a la saturation souhaitée (en

poids)
Baehr et Bruell Sable Utilisation d’air plus ou moins
(1990) humidifié.
Dana et Skoczylas Gres des On part ,d un ,e.d.l' sgture. En’Jouant Mesure entre chaque essai de la
Vosges et de | sur le débit d’injection on désature "
(2002) ) S, masse de I’éch.
Fontainebleau I’éch.
Utilisation d’une plaque de

Dane et al. (1998) NR céramique dont la succion est

imposée par une colonne d’eau.

Estes et Fulton

Grés Soso et

Initialement sec. Saturé a I’aide de

Mesure entre chaque essai de la

(1956) Nichols Buff Soltrol. masse de I’éch.
Initialement placé pendant neuf
Gallé et Daian . mois dans de 1’eau + chaux puis
Ciment

(2000)

pendant 20 mois de
172 100% d’HR

Mesure en continu de la masse de

Li et Horne \
Gres de Berea I’éch. Les flux de gaz sont
(2001) e S
humidifiés avant injection.
Mise en saturation avant essai a
Jones et al. ) ) , . . L. i
(2003) Argile calcaire | I’aide d’une pompe péristaltique et

d’un tensiomeétre.

Malinsky (2007)

Argiles du
Callovo-
Oxfordien

Mise en équilibre avec une HR
donnée

Cylindre creux en contact sur sa
superficie avec une enceinte
maintenue 8 HR constante par des
sels.
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Moldrup et al.
(2003)

Sol du Japon,
Brésil

Initialement saturé

On draine I’éch. a I’aide d’une
plaque céramique dont la succion
est imposée par une colonne d’eau.

Reinecke et Sleep
(2002)

Poudre de silice

Utilisation d’une plaque céramique
dont la succion est imposée par
une colonne d’eau.

Springer et al.
(1998)

Sédiments
compactés

Utilisation d’une plaque céramique
dont la succion est imposée par
une colonne d’eau. Utilisation de
gaz saturé dont I’HR est mesurée
en continu.

Sercombe et al.
(2007)

Pate de ciment

Initialement placé pendant neuf
mois dans de 1’eau + chaux puis
pendant 10 ans de 58 a 93% HR

Mesure de la masse en début et en
fin d’essai. La désaturation est
faible puisque les essais sont en
cavités fermés.

Zhang et
Rothfuchs (2004)

Argiles du
Callovo-
Oxfordien

Les éch. sont placés dans des
dessiccateurs a 94% HR.

- Préparation des échantillons —

La préparation des échantillons est plus simple pour des milieux poreux non

consolidés comme le sable (Aachib et al., 2004) que pour les milieux consolidés comme le
béton (Gallé et Daian, 2000). Pour ces derniers, la préparation dans des dessiccateurs a une
HR donnée est la méthode la plus répandue. Les échantillons sont initialement dans un état
proche d’un état sec (Sercombe et al., 2007) avant de les soumettre a des HR différentes.

- Maintien de la saturation en eau durant I’essai —

La technique utilisant une plaque céramique mise en succion par une colonne d’eau
comme dans Reinecke et Sleep (2002) se réfere a la technique de la plaque de succion utilisée
pour obtenir les courbes de rétention. En imposant une succion constante le long de
I’échantillon, il y a de fortes chances de maintenir la saturation constante également lors de
I’essai. Cependant pour les milieux hygroscopiques cette technique atteint ses limites du fait
des succions importantes a atteindre pour jouer sur la saturation en eau dans de tels milieux.

Lorsque I’on utilise des flux de gaz importants qui balayent les cavités amont ou aval,
I’échantillon peut se désaturer par ce gaz qui est généralement sec. C’est pourquoi lors de
certains essais, le gaz est préalablement saturé. L’HR de cet air envoyé est mesurée et
contrdlée (Baehr et Bruell, 1990) ou non (Li et Horne, 2001).

- Bonnes Pratiques -

La saturation en eau est un état hydrique difficile a quantifier pour un milieu poreux.
En effet, pour une méme saturation en eau et un méme milieu poreux, on peut avoir différents
chemins accessibles au gaz. Tout dépend de I’état initial du milieu. Il faut donc établir un
protocole fiable qui part d’un méme état hydrique pour I’ensemble des échantillons, le
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plus simple étant de partir d’un échantillon sec ou complétement saturé (Gallé et Daian
,2000).

D’autre part, considérer la saturation constante le long de I’échantillon peut se
révéler une erreur dans certain cas. Prendre la masse de I’échantillon comme témoin de la
saturation comme le font Li et Horne (2001) peut se révéler faux si celle-ci n’est pas uniforme
le long de I’échantillon. Comme le notent Dana et Skoczylas (2002), le concept de leur
dispositif fait que le liquide mouillant est en contact avec le gaz en aval de 1’échantillon, la
pression capillaire y est donc nulle et donc I’échantillon est localement plus saturé a cet
endroit que le long de I’échantillon. Pour minimiser cet effet, Li et Horne (2001) préconisent
des échantillons plus longs, Dana et Skoczylas (2002) préférant faire leur mesure de gradient
de pression sur une partie plus restreinte des leurs.

Ces préoccupations expérimentales sont importantes pour le maintien d’une saturation
donnée lors d’essai en milieu insaturé. Le fait que la saturation ne soit pas uniforme, et qu’elle
soit difficilement « quantifiable » sera abordée vis-a-vis du protocole que nous avons utilisé.

V1.2. Dispositif expérimental de perméation/diffusion en hélium/hydrogéne.

Le dispositif expérimental établi pour déterminer les parametres de transfert des gaz
dans les argiles du Callovo-Oxfordien reprend 1’idée d’une mesure de flux convectif/diffusif a
partir du débit et de ’analyse d’un gaz balayant I’échantillon en aval de celui-ci.

V1.2.a. Cellule triaxiale

La Figure 30 est un schéma simplifié¢ de la cellule triaxiale utilisée durant ces essais. Les
matériaux constitutifs de la cellule (Titane et latex) ne sont pas réactifs avec 1’hydrogene et
I’hélium a température ambiante. L’intégrité de la cellule et de ses composants est donc
assurée pour I’ensemble des essais qui seront réalisés. Le gaz utilisé étant principalement de
I’hélium, on ne fera référence qu’a celui-ci comme gaz étudi¢ dans le dispositif.
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. Preszsicon de
confinement axiale

Capot de
fermeture
Eaccords Amont
Piston
: Echantillon
Frittes
[———— Chaussette en latex

Joint Vitton

Raccords pour le fluide

de confinerment

Fermeture a la
baze

Raccords Aval
Figure 30 : Schéma de la Cellule Triaxiale.

L’échantillon est entouré par des frittés qui servent de chambres de mélange, et inséré
dans une chaussette en latex qui le maintient et I’isole du fluide de confinement. Cette cellule
permet le balayage continu des chambres amont et aval.

Le fluide de confinement est de I’eau mise en pression. Le fluide assure un confinement
axial par le biais du piston et dans les deux autres directions via la chaussette en latex.

Le dispositif dans lequel s’intégre la cellule triaxiale est représenté en Figure 31.
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Figure 31 : Dispositif mis en place autour de la cellule triaxiale.

Pour rendre étanche les deux cavités 'une vis a vis 1’autre, une pression de
confinement est exercée de manicre axiale et radiale sur I’échantillon. Cette pression est
maintenue constante tout au long de ’expérience et reste fixée a 90 bar (9 MPa). Le circuit
de confinement est au centre du dispositif de la Figure 31.

En ce qui concerne le circuit d’alimentation, le circuit amont est constitué d’un pot
humidificateur (décrit en annexe C-1) qui fait le lien entre la bouteille d’hélium et la cavité
amont de la cellule triaxiale. Il sert & humidifier le gaz avant I’entrée dans la chambre de la
cellule. Le flux sortant est lui directement relié¢ a I’extraction d’air dans la piéce par une vanne
micrométrique. En jouant sur I’ouverture de cette vanne, il est possible de controler le débit
d’hélium.

Le circuit aval est analogue au circuit amont. En sortie de chambre, un débitmeétre
permet de mesurer le débit sortant controlé par I’ouverture de la vanne micrométrique.
L’hélium ayant traversé 1’échantillon se dilue avec le flux d’azote sortant, le spectrométre de
masse permet de mesurer la concentration d’hélium contenue dans ce flux d’azote. Le
spectrométre fonctionnant sous vide, il ne peut donc pas étre branché directement a la sortie
de la cellule triaxiale. Une membrane est donc placée entre la chambre d’analyse du
spectrometre, dans lequel on fait le vide, et le circuit aval. Cette membrane est congue pour
laisser passer une faible quantité de gaz vers le spectrometre.

Les appareils de mesure du dispositif sont décrits en détails en annexe C-1. Les photos
du dispositif sont en annexe C-2.
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VI1.2.b. Principe

Le principe des essais est présenté en Figure 32. Les deux variables d’état (variables qui
une fois imposées, définissent 1’état du systéme) sont P, la pression, et x;, la fraction molaire
en hélium.

. _ .
Hélium x1 =1 p1> P2 N -
mmmd  F|ux d'hélium

échantillon

Azote x1=0 P2 N T = Qtotal * Xspectro

Figure 32 : Conditions limites imposées lors de I’expérience de diffusion/perméation.

L’essai consiste a maintenir des conditions limites sur ces deux variables d’état.
Initialement les conditions limites étant différentes des conditions au sein de 1’échantillon, il
faut attendre un certain temps avant qu’un régime permanent (flux traversant I’échantillon
devenu constant) ne s’établisse. Le flux d’hélium est calculé a partir du débit d’azote en sortie
(Qtotar), multiplié par la fraction en hélium mesurée par le spectrometre (Xspeciro)-

La mesure en continu de Qo €t Xspectro permet de suivre les cinétiques de transfert
lorsque les conditions limites changent, entre deux paliers de pression par exemple.

VI1.3. Exploitation des résultats expérimentaux

V1.3.a. Notion de perméabilité apparente

En simplifiant le probléme au transfert d’un seul gaz (hélium) au sein du milieu poreux,
les équations de bilan de masse se réduisent en une seule :

V.N# :O (66)
Nﬂ_k—givp
u RT

La loi de Darcy est utilisée pour définir le flux visqueux. Le flux advectif N* (en
mol/m?/s) est constant et correspond au flux d’hélium mesuré en sortie de 1’échantillon. Si la
perméabilité est considérée constante, alors celle-ci peut étre obtenue a partir de la mesure de
ce flux :

ON“-eu,, -R-T

TP - (©7)

Selon les conditions limites imposées (Figure 32), e est I’épaisseur en m et . est la
viscosité de I’hélium (1,93 10” Pa.s a 25°C). On parle alors de perméabilité apparente car elle
représente la perméabilité qui décrit macroscopiquement les débits mesurées pour des
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conditions limites données (en pression aval et amont). On peut définir cette méme
perméabilité apparente pour I’hydrogéne en utilisant la viscosité de I’hydrogéne (8,95 10
Pa.s a 25°C).

Cependant, deux hypothéeses limitent 1’utilisation de la perméabilité apparente. D une
part le modele ne considére qu’un seul gaz alors que dans nos essais nous utilisons I’hélium et
I’azote. Le fait d’utiliser deux gaz joue sur la viscosité dans la loi de Darcy mais aussi et
surtout sur un terme diffusif qui n’est pas pris en compte dans le bilan de masse. Ce flux
diffusif est important aux faibles pressions, mais deés que le gradient de pression sera
important le flux advectif devrait étre prépondérant par rapport au flux diffusif.

VI1.3.b. Choix du mode de représentation
Selon Klinkenberg, la perméabilité relative au gaz a une pression P vaut :
K, =k, (142 (68)
g~ " .( + F)
Le flux advectif est décrit par I’équation (17):

= P Kk b
N4 =——_.2*2.(1+=2X).VP
B 1+ (69)

A partir du bilan de masse en régime permanent, nous obtenons I’équation
différentielle suivante :

0 [k (P+D) P _ (70)
OX RTu  0ox

La résolution de cette équation différentielle nécessite de passer par plusieurs étapes
successives. Le flux advectif est constant (équation (70)):

NAI.T_”=_‘Z_P.(p+bk) (71)
X

En considérant un systeme 1D, d’épaisseur e, pour lequel la pression P, en amont et P,
en aval restent constantes, on peut intégrer cette expression entre les deux extrémités :

: RS (72)

Nous retrouvons une expression déja présente dans Wu et al (1998):
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N”-RT,u-e:bk'k K [P1+P2j (73)
(P,-P) o

Pour obtenir la valeur de k. et by expérimentalement, une série de mesures doit étre
effectuée pour différentes valeurs de pression amont tout en maintenant une pression aval
constante. Puis le graphe Y = N“.RTu /(P2 —P) fonctionde X = (P + Pz(%) pourra étre
assimilable a une droite. k. et by sont déduits ensuite de la pente de la drGite et de son
intersection a ’origine comme le préconisent Wu et al (1998).

Si nous avions fait I’hypothése de négliger I’effet Klinkenberg (b=0), et donc
considérer une loi de Darcy simple, alors nous aurions estimé une valeur k de perméabilité :

2-RT -p-e

Kepparene = N
(P02 - Pez)

apparente

(74)

En simplifiant I’équation (73), on trouve que cette perméabilité mesurée vaut en fait la
perméabilité modifiée de I’effet Klinkenberg pour une pression P, P, étant la moyenne
arithmétique de la pression d’entrée et de sortie.

k =k, |1+

apparente © [PI_’_—PZJ (75)

C’est pourquoi nous avons fait le choix de représenter la perméabilité apparente fonction
de I'inverse de la pression moyenne P, lors de nos essais de perméation. En réalité, il est
possible d’obtenir les parameétres de Klinkenberg (perméabilité a I’infini et le facteur by) en
tracant la perméabilité apparente telle qu’elle est définie dans I’équation (67) et ’inverse de
la pression moyenne P, (P,= (P;+P»)/2). La pente de cette droite donne directement le
produit by et k., ’ordonnée a I’origine correspond a la perméabilité effective k.. Ici, la
perméabilité apparente n’est qu’une expression élaborée des flux d’hélium mesurés par le
dispositif. La pente de cette droite sera appelée ici pente de Klinkenberg et la droite elle-
méme, la droite de Klinkenberg.

VIL.3.c. Exemple de perméabilité apparente fonction de la pression

La Figure 33 représente 1’évolution de la perméabilité apparente avec I’inverse de la
pression moyenne pour un essai réalisé sur un échantillon sec (Atri 4). Ces résultats sont issus
d’essais pour une pression aval de 2 bar (0,2 MPa).
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Figure 33 : Résultat de perméabilité apparente obtenue avec Atri4.

On peut remarquer deux zones bien marquées ; la premiére pour des pressions fortes (P
> 5 bar) ou la perméabilité décrit une droite en fonction de 1/Py,. Ensuite, pour des pressions
plus faibles, une déviation par rapport a cette droite est observée. La premiére région est
caractéristique d’un effet Klinkenberg ou le gaz se meut dans des pores de tailles de I’ordre de
grandeur de son libre parcours moyen. Cette droite peut Etre caractérisée a partir des
parametres de Klinkenberg (Kintrinsequeo = 5,2 10%° m? et b= 6,9 10° Pa). La deuxi¢me partie
est plus difficile a interpréter. En effet, a faible pression, un deuxiéme phénoméne, autre que
I’advection, rentre en jeu. C’est la diffusion. Cette diffusion résulte du fait d’employer deux
gaz (azote et hé¢lium) au lieu d’un seul. Cette diffusion n’est visible qu’a faible pression ou
I’advection est moindre et ne supplante pas encore le flux diffusif. Le phénoméne observé a
faible pression reste difficile a décrire car il correspond a un ensemble diffusion et advection
difficile a dissocier.

La droite observée a forte pression pourrait cependant se révéler étre représentative d’ un
phénomene autre que celui de Klinkenberg pouvant étre mis en évidence par exemple par la
méthode classique de perméation au gaz (qui utilise qu’un seul gaz). C’est pourquoi nous
avons complété nos mesures dans certains cas (la ou les débits en hélium étaient importants),
par la méthode décrite dans la premicre partie de ce chapitre : utilisation d’un simple
débitmetre directement placé en sortie de 1’échantillon et I’hélium comme gaz au sein du
dispositif. En faisant attention a ce que nos débitmétres soient étalonnés a 1’hélium et non plus
a l’azote, on arrive a reproduire la courbe de Klinkenberg observée sur les essais qui
emploient hélium et azote.
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V1.3.d. Essai en diffusion

Des essais en diffusion ont été réalisés a différentes pressions aval et amont. Le principe
consistait a égaliser au mieux les pressions dans les deux chambres. Les différences de
pression observées étaient inférieures pour la plupart des cas a 0,05 bar. Le manodétendeur de
la bouteille d’azote étant plus précis que celui de la bouteille d’hélium, la pression d’hélium
était imposée en premier puis la pression d’azote ajustée en dernier par rapport a cette
pression amont. Nous supposons que ces faibles gradients de pression n’induisent pas de flux
advectifs susceptibles de fausser nos valeurs de diffusion. Des simulations numériques nous
permettront de vérifier si c’est bien le cas.

De la méme facon que le modele développé précédemment (équations (66) et (67)),
nous avons limité le modele a de la diffusion simple construite autour de la loi de Fick :

D P-x
N~ = _DapparentV(R_.le

Le flux de diffusion (N°) est exprimé ici en fonction d’un gradient de concentration
multiplié par un coefficient de diffusion effectif Dypparent €n m’/s. L’estimation de ce
coefficient est assez simple puisque dans des conditions isobares nous avons la relation
suivante :

(76)

D
D _N"-eR-T (77)

apparent P
1

Les valeurs de Dgpparent Obtenues sur I’échantillon Atri4 sont représentées sur la Figure
34.
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Figure 34 : Résultat de coefficient de diffusion effective pour différentes pressions sur échantillon sec.

Le coefficient effectif de diffusion diminue avec la pression mais reste trés proche de la
valeur de 10® m’/s. Cette valeur est a comparer a celle de la diffusion de I’hélium dans 1’azote
(7,05 10° m*/s a 20°C (Huang et al., 1972)). Notre résultat (trois ordres de grandeur de
différence, Figure 34) reste donc cohérent : la tortuosité et la porosité semblent assez faibles
dans ce type de matériau.

Cependant I’effet de la pression sur la valeur de la diffusion effective reste a éclaircir.
En effet, d’aprés la littérature (Present, 1958 ; Karaiskakis et Gavril, 2004 ; Reid et al.,1977),
le ceefficient de diffusion (et a fortiori le ccefficient de diffusion effectif vu que la tortuosité et
la porosité restent inchangées) devrait diminuer fortement avec la pression. Leurs expressions
montrent un coefficient inversement proportionnel a la pression. Si le coefficient de diffusion
venait a étre inversement proportionnel a la pression alors nous devrions obtenir une variation
telle que celle représentée sur la Figure 34 (modele en 1/P). Il y a clairement une différence
entre les évolutions attendues et mesurées du coefficient effectif de diffusion avec la pression.
Les travaux de Sercombe et al. (2007) sur la diffusion dans des bétons a différents taux de
saturation montrent qu’il existe différents régimes de diffusion. Il existe la diffusion
« moléculaire » issue d’interactions « molécule-molécule » et la diffusion Knudsen issue
d’interactions « molécule-paroi des pores ». Cette derniére montre un coefficient de diffusion
indépendant de la pression. Dans notre cas (Figure 34) le régime Knudsen semble dominer. Il
faut donc intégrer la diffusion Knudsen dans notre modéle et traiter I’implication que cela
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aura sur les phénomeénes que nous observons a haute pression. Cette partie est traitée plus en
profondeur dans le chapitre 8.

VI1.4. Protocole expérimental

V1.4.a. Obtention des échantillons.

Les échantillons proviennent des carottes EST 26495 et EST 27385. L’annexe E
contient les informations sur ces carottes et la maniére dont les échantillons ont été¢ découpés.
Ils sont découpés a la scie a fil (d’abord sur la tranche puis en cylindre), et conditionnés a
chaque instant ou ils ne sont pas utilisés dans des sacs hermétiques pour éviter au maximum
leur désaturation. Les deux opérations de découpe ou I’échantillon est en contact direct avec
’air ambiant ne dépassent pas deux heures

Une fois la forme obtenue, ils sont placés directement dans des dessiccateurs a
différentes HR. Les deux sels utilisés sont KNO; et K,SO4 qui générent respectivement des
HR de 93% et 97%. Des dessiccateurs contenant de I’eau osmosée sont eux aussi utilisés pour
obtenir des HR de 100%. Les échantillons sont pesés chaque semaine pour suivre leur état de
saturation. Lorsque sur trois mesures consécutives leur masse est trés peu variable on
considére avoir obtenu I’équilibre en saturation.

VI1.4.b. Mise en route du dispositif.

Les essais se font selon les étapes suivantes (étapes en italique uniquement lorsque
I’hydrogene est utilisé — aspect li¢ a la sécurité de I’hydrogene discuté en annexe C4) :

- Etalonnage du spectrométre a I’aide de 2 points: un a une concentration nulle en
hélium/hydrogene, un a I’aide d’un gaz étalon a 400 ppm pour I’hélium et 2000 ppm pour
I’hydrogene.

- Vérification de la quantité d’eau dans les humidificateurs

- Pesée de I’échantillon et mise en place de I’échantillon dans la cellule (voir annexe C-3)

- Mise en pression du fluide de confinement

- Balayage du circuit hydrogéne a I’azote pour chasser les éventuelles traces d’air, pendant
une minute.

- Ouverture des vannes.

- Réglage de la vanne de sortie et donc du débit selon les premiéres données obtenues. En
effet, si la quantité d’hélium/hydrogéne est trop faible pour étre mesurable, le débit d’azote est
réduit. Au contraire, si la quantité d’hélium/hydrogéne dans 1’azote dépasse les 1 %, les
appareils de mesure seront saturés et le débit d’azote est augmenté pour augmenter la dilution
de ’hélium/hydrogene dans 1’azote.

- Attente du régime stationnaire pour des pressions amont et avals données. Relevé du débit,
de la teneur en hélium/hydrogene et des pressions amont et aval. Changement de la pression
amont ou aval a I’aide du manométre détendeur soit placé au niveau de la bouteille
d’alimentation en gaz, soit placé le long du circuit d’alimentation. Ce second détendeur
permet de jouer avec plus de précision sur la pression en amont pour les pressions inférieures
a 15 bar (1,5 MPa). Pour les pressions supérieures a 15 bar le manodétendeur au niveau de la
bouteille d’alimentation est utilisé.
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- Une fois I’ensemble des mesures fini, fermeture des vannes d’alimentation
hélium/hydrogene et azote.

- Ouverture de la vanne de sortie de I’hydrogéne.

- Evacuation de I’hydrogéne en balayant a I’azote tout le dispositif pendant une minute.

- Démontage.

- Pesée de I’échantillon dés qu’il est désolidarisé de la cellule triaxiale.

Les échantillons sont pesés avant leur insertion dans la cellule triaxiale. Ils sont pesés
a la fin de I’essai pour vérifier si durant I’essai ils se sont désaturés ou ont pris du poids. Ils
sont ensuite séchés a 70°C. Ceci permet d’obtenir la masse séche des échantillons et d’en
estimer la saturation.

Le principe des mesures consiste a mettre a différentes pressions les cavités amont et
aval. Les pressions sont généralement augmentées et non diminuées car il est beaucoup plus
simple de mettre sous pression que de décompresser le dispositif. La décompression nécessite
d’ouvrir les vannes au maximum, la décompression qui s’ensuit est assez lente. La pression
est mesurée en continu, sa valeur pour la plupart des cas est constante (+/- 0,1%) tant qu’on
ne touche pas au dispositif. La pression est donc relevée dés que 1’on a atteint le régime
permanent au niveau du spectrometre.

Le régime permanent est considéré atteint lorsque la teneur en hélium indiquée par le
spectrometre semble étre stabilisée depuis un certain temps (en général la moitié du temps du
régime transitoire). Dans la plupart des essais réalisés, le régime permanent était atteint en une
heure maximum mais cela peut étre plus long et il est parfois difficile de juger de la
stabilisation ou non du signal du spectrométre. Il y a donc des points de mesure pour lesquels
le temps attendu pour I’équilibrage est peut-étre trop court et donc le flux d’hélium est
sous-estimé. Lorsque la limite entre équilibre ou non est floue ceci est noté puis signalé sur le
point de mesure.

VI.5. Maintien de I’état de saturation de I’échantillon et performances du
dispositif.

VI1.5.a. Etat de saturation de I’échantillon

L’une des priorités du dispositif est de maintenir les échantillons dans leur état de
saturation initial, c-a-d celui imposé dans les dessiccateurs @ HR variables. La saturation doit
rester constante et uniforme pendant tout 1’essai. Or il existe différentes étapes susceptibles de
changer cet état de saturation. Ces étapes sont :

- La manipulation de 1’échantillon hors de I’essai.
- Pendant I’essai

- Hors essai -

Lors du montage de la cellule triaxiale, détaillé en annexe C-3, I’échantillon peut subir
une désaturation pendant sa manipulation et pendant le montage de la cellule. Ceci consiste a
le sortir du dessiccateur puis a le peser et a I'insérer dans la chaussette en latex. Cette
opération ne dure pas plus d’une minute mais peut affecter 1’échantillon, spécialement la
superficie latérale de celui-ci.
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Une fois dans la chaussette en latex, les surfaces circulaires de 1’échantillon sont en
contact avec les frittés et les pistons (voir annexe C-3), limitant ainsi la désaturation
superficielle de 1’échantillon. Il est peu probable qu’il y ait une désaturation latérale de
I’échantillon puisqu’il est en contact avec la chaussette en latex imperméable a 1’eau. Le
montage complet de la cellule nécessite environ 50 minutes, temps durant lequel I’échantillon
peut se désaturer en superficie inférieure et supérieure. L’échantillon est cependant dans une
enceinte pseudo fermée limitant ce phénomene.

- Durant ’essai -

Il existe des risques de désaturation locale ou globale de 1’échantillon affectant ainsi
I’uniformité et la valeur de saturation.

e Saturation uniforme: FEtude du mouvement convectif d’eau au sein de
I’échantillon

Par hypothése, le degré de saturation dépend de la pression capillaire P= P,-Pi. Au
début des essais, la pression de gaz P, et la pression de liquide P; sont uniformes. Lors de nos
essais en insaturé, un gradient de pression de gaz se forme le long de I’échantillon, la pression
¢tant plus importante sur la face supérieure de I’échantillon. La saturation étant encore
uniforme un gradient de pression de liquide s’¢tablit alors (P¢ initial = constante => VP, = VR).
Celui-ci va donc entrainer un mouvement d’eau vers la partie inférieure de I’échantillon. Or
les temps caractéristiques de transfert d’eau sont plus grands que ceux du gaz du fait de la
forte viscosité de 1’eau et de I’effet Klinkenberg (facteur 100 a 1000). On peut donc penser a
priori que ce mouvement ne sera pas visible lors de nos essais car trop lent. D’autre part, au
vu de la capacité de rétention des argilites (dP./d0 peut se déduire de I’isotherme de sorption),
ce mouvement est d’'une ampleur trés faible car les gradients sont trés faibles (au pire 50 bar)
par rapport a ceux qui peuvent désaturer grandement les argiles.

e Saturation constante : Etude du séchage ou de la prise en eau au niveau des
extrémités de I’échantillon.

Lors de nos essais, des flux de gaz entrent et sortent au niveau de la cellule triaxiale.
Ces flux peuvent désaturer ou resaturer I’échantillon. Pour mieux évaluer I’'impact de ces flux,
faisons un bilan de masse sur la cellule. L’eau ne sort ou n’entre que par les faces supérieures
et inférieures du dispositif. Evaluons la quantité d’eau maximale pouvant sortir du dispositif.
Les flux qui sortent du systéme sont de ’ordre de 1 I/h dans la plupart des essais (voire 0,2 /h
dans certains). Pour une humidité relative de 100% la quantité d’eau correspond a :

Pvs
Fluxmasse (kg /h) = Flux(m®/h)-——-M
(kg /h) ( ) T Mea (78)

La quantité d’eau dans les échantillons se situe entre 2 et 3 grammes. On trouve une
valeur de flux de 23 mg d’eau par heure. Cette quantité n’est pas si importante mais n’est pas

pour autant négligeable.

Pour diminuer la quantité d’eau qui pourrait sortir du systéme et par conséquent
assécher les argiles, le gaz d’alimentation est pré-humidifié. Méme si le gaz n’est pas
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compleétement saturé en vapeur d’eau, la quantité d’eau pouvant sortir du systéme en est
drastiquement diminuée. Cette saturation du gaz a été contrdlée expérimentalement par des
humidimetres placés apres les pots humidificateurs. Les mesures ont montré qu’on arrivait a
saturer efficacement le gaz, par contre en plagant des sels dans les pots humidificateurs il était
impossible de faire baisser les humidités relatives aux niveaux voulus. L humidification est
donc un moyen de limiter, dans la mesure ou les essais ne durent pas longtemps (durée
généralement fixée a une journée), la variation de saturation de I’échantillon et non un
systéme efficace de contrdle de cette saturation.

D’autre part la désaturation ou la saturation de 1’échantillon durant I’essai n’affecte
que les parties supérieures et inférieures de 1’échantillon puisque ces surfaces sont en contact
direct avec les débits de balayage.

- Etat de saturation -

Les principales causes de désaturation de 1’échantillon affectent les superficies
inférieures et supérieures de I’échantillon. Elles ne seront donc pas responsables de transfert
préférentiel de gaz entre les cavités amont et aval. Cependant si désaturation de ces zones il y
a, alors le flux de gaz pourrait étre plus grand que prévu. On sur-estime alors la
perméabilité apparente de I’échantillon a un état de saturation donné.

S’il y a désaturation sur la superficie latérale de I’échantillon, il peut se créer un
transport préférentiel de gaz non pas associé a un réseau de pores induit par les forces
capillaires imposées lors de la préparation de 1’échantillon mais tout simplement a un réseau
induit par la manipulation de 1’échantillon.

La mesure de la masse de I’échantillon apres et avant essai a montré une variation
moyenne de 0,4 % de la masse. Ceci représente une variation inférieure a 4% de la saturation
en eau.

VL.5.b. Performance du dispositif

Evaluer la performance du dispositif consiste a : vérifier si le systéme, tel qu’il a été
congu, est adapté a la mesure des flux de gaz attendus pendant les essais, et évaluer quelles
valeurs de perméabilité et de coefficient de diffusion il est possible de mesurer.

Le ccefficient de diffusion que I’on attend pour des argiles fortement saturées est de I’ordre de
10" m%/s et le coefficient de perméation apparente de 10** m* (Zhang et Rothfuchs, 2004).

On suppose que les mesures de diffusion se feront de 2 a 20 bar (0,2 & 2 MPa) en pression,
alors que la perméation se fera avec des pressions allant jusqu’a 50 bar (5 MPa) en amont et 2
bar (0,2 MPa) minimum en aval. Sachant que les flux mesurés dépendent des conditions
limites, on a choisi de regarder les cas extrémes : 1) des flux diffusifs maximum (20 bar) et
minimum (2 bar), et 2) des flux advectifs (gradient de pression de 5 bar a 50 bar). Les
résultats sont regroupés dans le Tableau 11. Il montre la teneur en hélium attendue dans
I’azote pour différents flux de balayage. Les dimensions de I’échantillon sont : épaisseur de 1
cm et diamétre de 3 cm.
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Tableau 11 : Pré-dimensionnement des essais en hélium.

Teneur en hélium attendue (ppm)
Flux (Vh) Diff min | Diff max | Perm min | Perm max
0,02 1017 10076 591 34264
0,1 204 2032 118 7046
1 20 204 12 709
10 2 20 1 71
100 0 2 0 7

Les résultats du Tableau 11 sont valables pour I’hélium. Pour I’hydrogéne, on peut
s’attendre a des flux plus importants car la viscosité de I’hydrogéne est deux fois inférieure a
celle de I’hélium. Par contre, la valeur de leur coefficient de diffusion dans ’azote est assez
proche.

Les valeurs en gras (Tableau 11) sont mesurables avec précision avec le spectromeétre.
Il est donc possible par cette méthode d’accéder aux ordres de grandeur précédemment
établis. Il est toujours possible de diminuer le flux de balayage en azote mais ceci
s’accompagnerait d’une perte de précision sur la valeur de ce flux (voir section sur les fuites).

On peut supposer que 1I’on mesure avec précision avec le spectromeétre des teneurs en
hélium supérieures a 20 ppm. Par une simple régle de trois sur le Tableau 11, on peut
mesurer au minimum avec un débit d’azote de 0,1 I/h des valeurs du coefficient de
diffusion de ’ordre de 10™'* m*/s et des perméabilités apparentes de I’ordre de 5 10> m’.
Pour descendre vers des valeurs plus faibles, il est possible de laisser s’accumuler I’hélium
dans la cavité aval. Puis, selon ’ampleur des flux de gaz, on attend entre un quart d’heure ou
une journée pour analyser la composition de ’hélium accumulé dans la cavité aval. Cette
analyse est répétée jusqu’a I’obtention du régime permanent. Cependant des essais réalisés
dans ce sens ont montré que le spectromeétre était aussi sensible a la hausse brusque de débit
au niveau de la membrane qu’a la montée brusque de la quantité d’hélium. Cette méthode
n’étant pas probante, les valeurs mesurables par le systéme sont limitées a celles énoncées ci-
dessus.

VI.6. Prise en compte des incertitudes expérimentales

Précédemment nous avons montré qu’il est possible de déterminer les parameétres de
Klinkenberg a partir d’une régression linéaire sur les mesures de perméabilités apparentes.
Celles-ci sont déterminées a partir des mesures de pression, de flux et d’autres parametres
(dimensions de 1’échantillon, température, viscosité¢ des gaz). L’influence des incertitudes de
mesure sur nos résultats est présentée ici. Dans un premier temps, I’ensemble des incertitudes
sur les mesures faites sont présentées, puis est analysé comment ces incertitudes se propagent
jusqu’a I’obtention du résultat final.

Il est important de préciser la distinction entre intervalle de confiance et écart type.
L’intervalle de confiance a x% correspond a I’intervalle dans lequel la valeur réelle a une
probabilit¢ de x% de se trouver. On parle souvent d’intervalle de confiance a 95% qui
correspond a plus ou moins 1,96 fois I’écart type dans le cas d’une distribution gaussienne. Il
existe des intervalles de confiance a différents niveaux de précision, toutes les valeurs
données dans ce qui suit seront des intervalles de confiance a 95%. L'écart-type est, lui, utilis¢
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dans le domaine des probabilités pour caractériser la répartition d'une variable aléatoire autour
de sa moyenne.

V1.6.a Liste et Evaluation des incertitudes :

Dans un premier temps, les différentes grandeurs mesurées et les appareils utilisés
pour leur mesure sont :
e La pression avec les deux capteurs de pression
e La teneur en hélium avec le spectrometre
e [’épaisseur de nos échantillons et leur diametre avec un pied a coulisse
numérique
e Le débit avec les débitmetres.

Lors de la mesure d’un parametre, il existe une différence entre la valeur mesurée et la
valeur réelle, cette différence est I’erreur de mesure. Il existe deux types d’erreurs, une
aléatoire et une systématique.

L’erreur systématique est telle que la valeur mesurée s’écarte systématiquement de la
valeur réelle. Ce type d’erreur peut étre minimisé en réalisant des étalonnages réguliers des
appareils de mesure. Dans notre cas, les débitmétres et le spectrometre sont étalonnés
régulicrement. Cette erreur est donc négligeable pour ces mesures. L’erreur systématique est
supposée inexistante dans le cas des capteurs de pression (neufs) et le pied a coulisse car
difficile a évaluer.

L’erreur aléatoire est elle supposée suivre une distribution normale. I1 est possible de
I’estimer a partir d’une répétition des mesures. On commence par répéter des mesures pour
observer une distribution de valeurs Xz, Xz, ...Xn. La taille de I’échantillon N étant un nombre
fini, on n’a acceés qu’a des estimateurs de la moyenne et de I’écart type de la distribution.

N

L’estimateur de la moyenne est : < X >= LZ X; N

i > (x—<x>)
L’estimateur de I’écart type d’échantillon est : o(x) = |/

N -1

Si la distribution des erreurs est gaussienne (hypothése de travail), on peut alors
calculer, a l'aide du tableau des coefficients de Student, I’intervalle de confiance a partir de
I’écart type de la mesure. Par exemple, si ’on ne réalise que 4 mesures, I’intervalle de
confiance (a 95%) est a plus ou moins 3,18 fois I’ecart-type par rapport a la moyenne des
valeurs mesurées. En multipliant les mesures, 1’intervalle de confiance se rétrécit car la valeur
moyenne se rapproche de la valeur réelle. Pour un nombre trés grand de mesures, le
coefficient de Student vaut 1,96.

Lorsqu’il est difficile de déterminer l’incertitude sur un parametre a cause de la
difficulté de réaliser des mesures répétées, on s’accorde alors un degré de confiance face au

parametre mesure.

Le tableau suivant fait le point sur les parameétres et sur I’intervalle de confiance donné aux
différentes mesures réalisées.
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Tableau 12 : Mesures et intervalle de confiance.

Nomenclature Nom Intervalle de confiance Justification
e Epaisseur (m) +/- 3,18 * Ecart type 4 mesures réalisées sur I'échantillon
D diamétre (m) +/- 3,18 * Ecart type 4 mesures réalisées sur I'échantillon
Les variations observées sur la pression
+/- 0,01 bar pour P<20 | augmentent avec la pression mais restent
P Pression P (bar) bar dans des ordres de grandeurs raisonnables

+/- 0,1 bar pour P>20 bar

Rapport d’étalonnage constructeur: erreur
totale < 0,02%

Fraction molaire He

Les variations augmentent avec la teneur

X +/- 5% mesurée et semblent avoir un intervalle
(ppm) de confiance de +/-5%
Le débit est stable et I'intervalle de
confiance de 0,01 vient de l'affichage
1/-0,01 sur la valeur | . numérique a 2 dig’it's aprés la virgule
N Lecture du Débit (-) | affichée par I'armoire de (incertitude de discrétisation). On suppose

controle

qu’elle supplante la variation en % de la
pleine échelle due aux fluctuations de
I’appareil. D’autre part, un étalonnage
tous les 4 mois des débitmetres est réalisé.

VI1.6.b. Erreurs non prises en compte:

L’intérét de cette analyse d’incertitude est de montrer comment les variations sur les
variables mesurées peuvent influencer le résultat final. Cependant, il existe des erreurs qui ne
sont pas prises en compte dans cette interprétation.

La premicre erreur non prise en compte concerne le flux que nous mesurons. Celui-ci

est implicitement égal au flux sortant de la chambre aval. Or au regard de la Figure 31, il est
possible qu’une fuite existe entre le débitmetre, la vanne, et la cavité aval. Si on mesure des
flux tres faibles, il est possible que la fuite soit de ’ordre de grandeur de cette valeur mesurée.
Le flux d’hélium mesuré sous-estimera le flux réel qui sort de la cavité aval. La fuite est peu
probable entre la vanne et le débitmetre puisque le gaz y est décompressé et sa pression est
proche de celle de I’extérieur. Cependant entre la cavité aval et la vanne, le gaz est encore
sous pression ce qui peut entrainer des petites fuites vers I’extérieur (I’armoire est 1égérement
dépressurisée). Ces fuites seraient faibles mais augmentent avec le carré¢ de la pression que
I’on exerce. Ces fuites étant difficilement quantifiables, nous n’en connaissons pas les ordres
de grandeurs. Il est a noter que seules les fuites entre la sortie de la cavité aval et le
débitmetre affectent notre mesure. En cas de fuite, on sous-estimerait alors le débit réel
qui balaye la cavité aval.

Une deuxiéme erreur non prise en compte vient dans I’ interprétation faite des mesures
d’épaisseur et de diamétre, les variations dans les valeurs mesurées proviennent de la
géométrie des échantillons qui ne sont pas parfaitement cylindriques. L’hypothese faite dans
I’é¢tude d’incertitude est que nous utilisons un échantillon parfaitement cylindrique dont les
dimensions réelles sont proches des valeurs moyennes mesurées a une incertitude pres, alors
qu’en réalité, c’est la variabilité de la géométrie qui est a prendre en compte.
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Une troisieme erreur pouvant affecter le dispositif est la perte de charge associée a un
débit de gaz passant a travers des tuyaux de petites tailles. En effet, nous avons pu constater
une différence de pression entre celle affichée par le manodétendeur et celle affichée au
niveau des capteurs de pression. Les pertes de charge, si elles sont trop importantes,
impliquent que les pressions réelles dans les cavités amont et aval sont supérieures a celle
mesurées par les capteurs placés en aval des cavités. Nous avons donc cherché a mesurer a
I’entrée et a la sortie de la cellule les pressions pour différents débits imposés. Nous avons
réalis¢ que, méme pour les débits les plus importants, ces pertes de charge étant inférieures a
0,05 bar. Les pertes de charges observées sur le dispositif étaient principalement dues aux
tuyaux de 1/16°™ de pouces utilisés en amont du dispositif. Ces pertes de charge furent au
final utiles puisqu’il était possible, en jouant sur la vanne du circuit amont, de régler avec plus
d’efficacité le manodétendeur et la pression dans la cavité amont (1/4 d’ouverture de vanne =
0,1 bar de perte de charge).

Pour finir, I’incertitude associée a la mesure de teneur en hélium par le spectromeétre
est choisie de fagon arbitraire mais reste basée sur notre expérience avec celui-ci. Une étude
plus rigoureuse consisterait a étudier séparément les variations propres a I’appareil ainsi que
les incertitudes liées a I’étalonnage. Lors de I’étalonnage en hélium, le spectrometre fournit
une tension puissance de dix de la teneur en hélium (ppm = 10°™°"). Entre les tensions
fournies pour un étalonnage a 0 et a 400 ppm d’hélium, il y a trois décades. Nous pouvons
donc étre trés précis sur la teneur en hélium. Mais pour I’hydrogéne, cette différence, mesurée
pour une teneur en hydrogeéne de 0 et 2000 ppm, est de ’ordre d’une décade. Nous avons
donc moins de précision sur la teneur en hydrogéne que sur celle en hélium. A titre
d’exemple, lorsque le spectrometre était étalonné a I’hydrogene, un débit d’azote pur en aval
de la cellule donnait des variations de teneur en hydrogéne a +/- 2 ppm alors que ces
variations n’étaient que de +/- 0,05 ppm pour ’hélium. L’origine de cette perte de sensibilité
pourrait étre le bruit de fond important en hydrogene.

VL6.c. Incertitude sur les mesures et la détermination de la perméabilité

apparente:

L’expression de la perméabilité apparente fonction des paramétres mesurés correspond

= 2 Xieneur - Etalonnage(N Iecture) -10° -e- Hyq

K
’ 7(D/2)* (P’ -P)

(79)

Etalonnage(Niecture) €5t la correspondance entre le flux (en m3/s) et la lecture du flux sur
I’armoire (dont I’incertitude est +/- 0.01) obtenue par étalonnage. Les incertitudes sur les
différents parameétres se propagent de la fagon suivante (équation valable pour des variables
indépendantes):

S(D))z +4'(P22 -s(P, ) +P?-s(P, )2)+ s(teneur),,  s(lecture).,

RGN *
s(ky) =k, \/( o )" +(2 D (P2 —P?)? teneur lecture (80)

ou s(ky) représente une estimation majorante de I’intervalle de confiance de la valeur k.. La
variation de la viscosité p, n’est pas prise en compte. Celle-ci variant avec le carré de la
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température, elle peut étre sujette a 1’incertitude. Il est donc possible d’évaluer pour chaque
perméabilité I’intervalle d’incertitude. Avec les intervalles décrits dans le Tableau 12, les
barres d’incertitudes (ou intervalles de confiance) ont été calculées a partir de 1’équation ((80)
et reportées sur les valeurs de la Figure 33 (Figure 35).
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Figure 35 : Résultat de coefficient de perméabilité apparente avec incertitude.

Les incertitudes restent assez faibles sur les différentes perméabilités obtenues. Elles
sont légérement supérieures pour les faibles pressions la ou les perméabilités sont grandes.
Ces incertitudes sont en fait toutes de I’ordre de 5 - 6% des valeurs calculées. L’incertitude
qui semble dominer est celle liée aux variations du spectrometre puisqu’elle est déja de
I’ordre de 5%.

VL.6.d. Incertitudes prépondérantes:

L’exemple donné ci-dessus ne concerne que 1’expérience sur 1’échantillon Atri4. Cet
¢chantillon a une géométrie assez uniforme. De plus, des débits assez importants ont été
utilisés (et donc fort peu sensibles aux incertitudes de discrétisation). Il semblerait que les
incertitudes sur la mesure de P (toujours a moins de 0,5% méme aux faibles pressions) sont
trés faibles et ne seront donc jamais considérées prépondérantes.

Si les débits venaient a étre proches de 0,1 sur I’affichage numérique alors : soit le
débitmetre utilisée est de 10 a 100 I/h et alors il faudra changer de débitmétre, soit le
débitmetre utilisé est le 1 /h et alors I’incertitude de mesure sera proche de 10%. Diminuer le
débit reviendrait a rendre ces incertitudes prépondérantes sur les autres, et alors a augmenter
I’incertitude sur la perméabilité apparente a plus de 20%. La solution pour remédier a ce
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probleme fut d’employer un débitmetre spécifique aux faibles débits et indépendant de
I’affichage de I’armoire de mesure (détails du matériel en annexe C-1).

Atri4 présentait des incertitudes sur ses dimensions inférieures a 1%, mais si pour un
¢chantillon celles-ci venaient a étre au alentour de 3% (maximum de variation observé sur un
¢chantillon) alors I’incertitude sur la valeur de perméabilité augmenterait de 2%. Les
incertitudes sur la géométrie de [’échantillon ne semblent pas prépondérantes dans
I’incertitude totale des perméabilités calculées.

VI.6.e. Propagation des incertitudes par régression linéaire:

Pour obtenir les parameétres de Klinkenberg, une régression linéaire est faite a partir
des valeurs de perméabilit¢é obtenues a fortes pressions. Sur chaque point obtenu, une
incertitude existe qui se répercute sur les valeurs estimées par optimisation de la courbe de
régression.

Tout d’abord, il existe différentes méthodes pour le calcul de la droite de régression.
La plus classique étant la technique des moindres carrés. Elle consiste a minimiser la valeur :

Er’=>(y-y)’ (81)

ou y est la valeur obtenue sur la droite de régression et y; la valeur mesurée. Cependant cette
technique assume que chaque point est aussi précis et fiable que les autres. C’est pourquoi
certains utilisent la méthode du y>. Cette méthode consiste a prendre en compte I’incertitude
sur chaque mesure, la valeur a minimiser est alors:

y yl 82
X Z(S(y,) (82)

Les deux méthodes donnant des résultats trés similaires, on a préféré la méthode des
moindres carrés pour sa simplicité d’utilisation.

Si ’on prend a et b les coefficients de la droite de régression de la courbe k fonction
de 1/Pm tel que :

k=a*(1/Pm)+b (83)

Alors les incertitudes sur ces deux parameétres sont (Spiegel, 1972) :

Z 1

(k-s(k))’
s(a)= 2 84
5 1 3 (%’m)z -y %’m &
(k-s(k))®> < (k-s(k))’ (k-s(k))® )
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5 (Vo)

s(b) = ik : S(f)) 1 - (85)
3 1 5 (%Dm) _[Z Am 1
| = s = esor | & sty

Cette formulation est simplifiée pour ne pas prendre en compte les incertitudes sur
1/Pm (I’abscisse). Par rapport a la formulation de la droite de Klinkenberg, il est possible
d’identifier :

s(k,) =s(b) (86)

s@),, s(b)
s(b,) =D, \/(_)2 +(—=)’ (87)
a b
L’incertitude sur k., est de 22% de méme que pour bx. Nous avons reporté sur la Figure
36 suivante les deux droites extrémes dues a ces incertitudes. Ces droites sont tracées selon
que les mesures de perméabilité apparente en haute pression sont prises en compte ou non.

— — Droites extrémes sans prise en compte des points hautes pressions

—— — Droites extrémes avec prise en compte des points hautes pressions

8
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Figure 36 : Droites de régression a fortes pressions (Pm > 5 bar) et intervalles de confiance.
Méme si les incertitudes sur les valeurs estimées sont grandes, elles n’ont qu’un faible

impact sur la régression linéaire. En effet, si l’'incertitude sur k., est grande, c’est
essentiellement di aux fortes valeurs de k mesurées. Pour diminuer cet intervalle
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d’incertitude, il faut mesurer des perméabilités a des plus fortes pressions et donc mesurer des
k plus proches de k.. Les mesures en haute pression sont importantes pour déterminer avec
précision les parameétres de Klinkenberg.

D’autre part, les incertitudes sur by sont importantes a cause de sa grande dépendance
avec k... Alors que si la pente (bx*ks) est considérée, I’intervalle d’incertitude n’est que de +/-

3%. Cette pente est donc plus fiable a estimer en complément du paramétre k., que le
parametre by.

Résumé :

® L’essai de perméation mis en place permet de mesurer des faibles
perméabilités au gaz en suivant en continu une concentration d’hélium
représentative du gaz traversant I’échantillon. L’hélium est dilué dans un débit
constant d’azote.

&® L’ensemble des contraintes a €té pris en compte lors des essais pour
limiter au maximum les incertitudes liées la saturation du milieu ou celles
dépendant des appareils de mesure.

&® Les premiers résultats montrent que I’évolution de la perméabilité
apparente avec la pression a un comportement différent que 1’on soit a faible
pression ou a forte pression. A faible pression, on observe un couplage entre le
processus de diffusion et de perméation. A forte pression, on observe une droite
de Klinkenberg représentative du glissement du gaz dans les pores de petites
tailles. Les incertitudes sur la perméabilité intrinséque et le paramétre de
Klinkenberg peuvent étre grandes pour un effet Klinkenberg important. On peut
minimiser ces incertitudes en prenant comme parametre de Klinkenberg non pas
by mais le produit by k.

L’annexe C associée a ces essais regroupe les informations
suivantes:

Listes des appareils utilisés
Photos détaillées du dispositif
Montage de la cellule triaxiale

Prise en compte de la sécurité hydrogéne
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Troisieme Partie :

Modélisation
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Introduction

Cette troisieme partie intégre I’ensemble des résultats obtenus sur les essais présentés
précédemment. La finalité est d’en tirer les informations nécessaires a la compréhension des
phénomeénes de transfert d’hydrogeéne dans des argiles fortement saturées en eau et
nécessaires a la modélisation de ces mémes phénomenes de transfert.

Le chapitre 7 regroupe les essais relatifs a la compréhension du milieu poreux et
notamment de son réseau de pores : la taille des pores et leur connectivité. Afin de répondre a
ces interrogations, des tests de porosimétrie mercure ont été effectués pour mieux cerner les
réseaux de pore des argilites. La connectivité des argilites est un élément clé pour comprendre
les réseaux de pores accessibles aux gaz de corrosion lorsque ceux-ci montent en pression. Il
est difficile d’obtenir une information certaine sur cette connectivité c’est pourquoi un réseau
modele de type XDQ, en reprenant et en couplant certains données expérimentales, a été
simulé. Les résultats et les implications de ce modéle de réseaux de pore sont présentés dans
ce chapitre.

Le chapitre 6 a présenté le protocole expérimental de tests de perméation et de
diffusion d’hydrogeéne et d’hélium a travers les argilites. Les premiers résultats sur des
¢chantillons secs d’argilites ont montré la nécessité de prendre en compte des phénomenes
physiques comme I’effet Knudsen ou I’effet Klinkenberg. Le Chapitre 8 détaille le modele
utilis€ pour la compréhension des tests réalisés a ’hélium. Ce modele est tiré du Dusty Gas
Model (DGM) déja décrit au chapitre 2. Il est confronté aux données expérimentales obtenues
sur des échantillons secs. Ces premiers résultats permettront d’illustrer I’intérét de prendre en
compte certaines interactions notamment vis-a-vis de 1’utilisation d’hélium pour caractériser
le transfert d’hydrogeéne a travers les argilites.

Le chapitre 9 regroupe I’ensemble des parametres de transfert obtenus sur les
¢chantillons d’argilites proches de la saturation. La pertinence de ces parametres est tout
d’abord présentée. Ensuite, I’évolution des paramétres de transfert avec la saturation est
étudiée vis-a-vis de relations pré-établies. En connaissant I’évolution de ses paramétres avec
la saturation, un scénario de montée en pression au sein des alvéoles de stockage est simulé.
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Structurgporeuse des argilites

Bien comprendre la structure du milieu poreux est important. En effet, les propriétés
de transfert (effet Klinkenberg, perméabilité) et la création de chemins accessibles au gaz lors
de la désaturation des argilites sont étroitement liées aux tailles des pores du réseau et a leur
connectivité. Afin d’identifier cette structure qui contrdle, au final, le transfert de gaz, nous
avons réalis¢ les isothermes de sorption présentées au chapitre 5 mais aussi des tests
complémentaires comme la porosimétriec mercure. C’est le sujet de la premiére partie de ce
chapitre. Nous exploitons, par la suite, ces résultats par rapport a la théorie de la percolation
dans des réseaux de capillaires. A partir d’'un modele existant capable d’intégrer les résultats
de porosimétrie mercure nous avons établi des réseaux de capillaires cylindriques. Nous avons
pu choisir un réseau modele représentatif des argilites.

VII.1. Méthodes complémentaires de caractérisation de la structure du
milieux poreux : la porosimétrie mercure

L’étude des isothermes de sorption ne suffit pas & comprendre a elle seule la structure
du milieu poreux. Nous avons donc réalisé des porosimétries mercure sur des échantillons du
Callovo-Oxfordien.

VII.1.a. Principe de I’essai de porosimétrie mercure

La porosimétrie mercure est une technique utilisée depuis longtemps pour caractériser
la porosité de certains matériaux. Elle consiste a mettre 1’échantillon dans un appareil
(Autopore III 9420, Micromeritics Instrument, Norcross, GA, USA) en contact direct avec du
mercure et le soumettre a une augmentation de pression de mercure par paliers successifs.

L’échantillon est séché a 70°C pendant une semaine pour s’assurer qu’avant I’essai les
réseaux de pores des argilites ne soient plus remplis d’eau. Le mercure va donc pénétrer dans
un espace complément vide et la pression capillaire va se confondre avec la pression de
mercure imposée. Dans un capillaire trés fin, 1’équilibre entre le phase mouillante et la phase
non mouillante séparées par une interface de type sphérique implique une relation directe
entre la différence de pression entre les deux phases et le rayon de courbure de cette interface.
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L’équation de Laplace décrite au chapitre 2 montre que I’équilibre se déplacera vers des pores
de plus en plus petits & mesure que la pression augmente. Un conductimétre mesure, entre
deux intervalles de pression, le volume de mercure qui s’est introduit dans 1’espace poreux.
Ce volume correspond a une porosité rendue accessible par les pressions plus importantes.
Elle sera associée, par la loi de Laplace, a des diametres de pores représentatifs de ce volume
poral.

La compressibilité du mercure aux fortes pressions ainsi que le choix du temps laissé au
mercure pour pénétrer I’échantillon entre chaque palier de pression sont des facteurs d’erreurs
lors d’essais de porosimétrie mercure (Rootare, 1970).

Le matériau étant hygroscopique, il faut atteindre de fortes pressions pour pénétrer
I’échantillon. Lorsque la pression augmente, 1’échantillon se contracte et son volume se
réduit. Ceci se traduit par une augmentation de volume intrus sur la courbe d’intrusion au
mercure, alors que le mercure n’occupe que I’espace laissé par la compaction de I’échantillon.
Ce phénomeéne s’observe donc dans la premicre partie de la courbe d’intrusion au mercure. Il
se confond avec I’intrusion du mercure en surface dans les premiers macro-pores accessibles.
Si ce phénomeéne est marqué alors le réseau des pores se contractera par compaction. Les
diamétres des pores seront donc sous estimés. Les travaux de Scherer et al. (1995) et de Biloe
et Mauran (2003) mentionnent ces effets mais seulement pour des matériaux a trés haute
porosité et assez fragiles (aérogels, charbon actif). Or deWith et Glass (1997) montrent, en
comparant des analyses d’images et des porosimétries mercure, que cette déformation est
négligeable pour des matériaux ayant des modules d’¢lasticité supérieurs a 2 GPa. Comme
cette valeur est de I’ordre de grandeur de celle des argillites du Callovo-Oxfordien (module
d’¢lasticité supérieur a 5 GPa) nous pouvons supposer que les déformations seront
négligeables.

En ce qui concerne les grandeurs physiques utilisées pour I’interprétation des résultats, il
ne faut pas oublier que la tension de surface dépend de la température (variation de 0,21
mN/m/°C) et de la pureté du mercure ; d’autre part les incertitudes sur o (la littérature donne
différentes valeurs entre 130° et 140°) peuvent induire des erreurs de I’ordre de 5% sur cos(d)
qui se répercutent directement sur les estimations des rayons de pore.

Mais I’'une des principales erreurs commises est au niveau de I’interprétation des
données via le modele de réseau poreux que ’on considére (Diamond, 2000). En effet, celui-
ci est assimilé a un ensemble de pores cylindriques de tailles différentes non connectés entre
eux. Il y a donc deux grandes approximations : la géométrie des pores est simpliste et
I’inter-connectivité n’est pas prise en compte. Lors de I'interprétation des données une
attention particuliere devra étre faite a I’encontre de ces deux parameétres.

VIIL.1.b. Résultats des porosimétries mercure

Les profils d’intrusion (Figure 37) représentent le volume total de mercure intrus dans
le milieu poreux avec I’augmentation de pression (et donc avec la diminution des diameétres
de pores atteints). Ce volume est la somme des incréments de volume a chaque palier (volume
intrus entre chaque palier).

Les profils d’intrusion montrent d’une part la montée en pression du mercure qui entre
dans des pores de plus en plus petits, et d’autre part la sortic du mercure lorsque la pression
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chute. Durant cette période d’extrusion, du mercure reste piégé au niveau de gros pores
appelés « pores bouteilles ». Comme pour chaque échantillon la porosité est différente
(porosité variant de 13,3% a 14,84%), les volumes intrus ont été normalisés pour
comparaison.

- A ¢ Cox1 |[d Cox2 A Cox3| 1

Volume intrus (Normalisé)

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
diametres des pores (um)

Figure 37 : Courbes d’intrusion de mercure normalisées.

Chaque palier de pression correspond a un diametre de pore atteint. Entre deux pressions
le volume intrus est imputable a une gamme de diamétres entre les diametres atteints par la
pression inférieure et la pression supérieure. On fait donc correspondre ce volume intrus entre
deux mesures a un diamétre moyen, moyenne des diameétres entre deux points de mesures.
Pour étre le plus précis possible il faudrait appliquer des paliers de pressions les plus
rapprochés possibles, spécialement la ou les volumes intrus sont importants.
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Figure 38 : Répartition des tailles de pores dans les argilites de Bure.

Les courbes caractéristiques (Figure 37, Figure 38) pour chaque échantillon d’argilite
sont trés proches entre elles. La Figure 37 montre que 1’échantillon Cox1 a des diametres de
pores un peu plus faibles que les deux autres mais cela reste négligeable au vu de la Figure 38.
L’argile fait apparaitre un diamétre de percolation de 20 nm. Mais rien n’indique que les
pores de la matrice argileuse soient effectivement tous de 'ordre de 20 nm. Des travaux
complémentaires répondront a cette interrogation.

L’échantillon Cox3 a une porosit¢é moyenne et des tailles de pores représentatif des
mesures réalisées. C’est pourquoi les résultats de porosimétrie mercure pour I’échantillon
Cox3 ont été utilisés pour la comparaison avec les isothermes de sorption et pour I’utilisation
du modéle XDQ (section en fin de chapitre).

On peut noter (Figure 37) que le mercure pénétre treés peu 1’échantillon en surface ce
qui indique que la compression de 1’échantillon (si elle a eu lieu) est négligeable. Par contre,
rien ne prouve que le pic a 20 nm (Figure 38) n’est pas dii a "ouverture de la porosité piégée
par fissuration, I’échantillon ne supportant plus les pressions qui lui sont exercées (12 MPa
sont exercés lors que le diamétre des pores atteints est de 0,1 pm).

VIIL.1.c. Les argilites face 2 une montée en pression du gaz

La porosimétrie mercure donne des données brutes quant a I’intrusion d’un gaz dans
les argilites. En effet ’hydrogene suivra les mémes voies que le mercure lorsqu’il pénétrera le
réseau poreux. Méme si les argilites ont une inter-connectivité complexe, la porosimétrie
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mercure montre I’espace accessible a un gaz selon la pression capillaire qu’il exerce.
Pour faire le lien entre I’intrusion du mercure et la possible intrusion de 1’hydrogéne, la
formule suivante est utilisée :

P. =P, e -

mercure

COS(&E&U ) ) O-eau

COS(é‘mercure ) " O tmercure (88)

L’angle de contact & pour I’interface hydrogéne/eau est de 0° (gaz non mouillant)
alors que la tension superficielle est égale a 0,073 N/m.

La Figure 39 déduit des porosimétries mercure la pression capillaire nécessaire pour
désaturer les argilites. Ces résultats montrent que pour une pression de gaz de 90 bar (9 MPa)
(soit P, = 40 bar (4 MPa) pour Pi= 50 bar (5 MPa), pression correspondant a une profondeur
de 500 m) la désaturation est de 7%. Cependant il est impossible de conclure si ces 7 %
correspondent a des chemins de fuite pour le gaz ou a des pores accessibles au mercure en

surface de 1’échantillon. Cette désaturation est inférieure a 3% pour des pressions de gaz de
60 bar (6 MPa).
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Figure 39 : Désaturation progressive des argilites selon la pression capillaire exercée.

VII.1.d. Note concernant les échantillons secs utilisés pendant ces essais de
caractérisation

L’ensemble de ces expériences est mené sur des échantillons ayant été séchés a 70°C
pendant une semaine dans un dessiccateur contenant du silicagel. Le fait de les soumettre a de
telles succions peut affecter la structure des argilites. En effet, une partie de I’eau des argilites
est liée dans la structure des feuillets, 1’ « eau structurelle », une partie est adsorbée a la
surface des pores, et une dernic¢re partie est retenue par les effets capillaires. Pour au mieux
caractériser les argilites 1’eau adsorbée et 1’eau retenue par capillarité doivent étre chassées
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hors du milieu poreux. Or pour des succions importantes, 1’eau structurelle peut se
désolidariser des feuillets. Ceci conduira a un changement de la taille des pores di au
resserrement, voire a la microfissuration des argilites.

Concernant la microfissuration des argiles, les essais en perméation au gaz réalisés sur
des échantillons secs donnent des parameétres de transfert similaires d’un échantillon a un
autre. Si microfissuration il y avait, alors on aurait des paramétres différents entre les
différents échantillons a cause de la perte d’homogénéité du systeme. D’autre part, les
perméabilités intrinséques mesurées (k. = 5,2 107" m” page 123) sont de I’ordre de grandeur
des perméabilités a 1’eau mesurées par Escoffier (2002). Des essais en fissuration (Davy et al.,
2007) montrent que la moindre fissuration (visible) donne des perméabilités de 1’ordre de
10" m’. La microfissuration des argiles est donc peu probable lors de la préparation des
¢chantillons secs.

La déformation du squelette des argilites reste une hypothése plausible. Cette
déformation, si elle a lieu, mettrait en doute ’application des expériences réalisées avec des
échantillons secs a la compréhension du transfert de gaz dans les argilites proches de la
saturation. Cependant, ceci ne remet pas en cause les comparaisons faites dans ce chapitre tant
qu’elles concernent le méme milieu poreux (argilites séchées a 70°C).

Entre un échantillon séché a 70°C et a 120°C une variation de 1% en masse est
observée qui peut étre imputable a de 1’eau constitutive.

VIIL.2. Comprendre le milieu poreux — Couplage Isotherme de sorption et
Porosimétrie au mercure

Afin de mieux comprendre en quoi la porosimétrie mercure et les isothermes de
sorption apportent des informations différentes sur le réseau de pore des argilites du Callovo-
Oxfordien il est important de revenir sur les phénoménes observés et leur interprétation.

VII.2.a. Condensation capillaire et adsorption

Lorsque I’échantillon prend de la masse en eau avec I’augmentation d’humidité
relative (HR), deux phénomeénes agissent en méme temps : I’adsorption et la condensation
capillaire.

La condensation capillaire est le phénoméne aidant a la compréhension des
isothermes de sorption pour les fortes HR. Ce phénoméne traduit I’équilibre des potentiels
thermodynamiques dans la phase gazeuse et la phase liquide. La relation entre pression
capillaire et HR (loi de Kelvin) a été précédemment donnée (équation (38) page 53). Si le
diamétre de pore est trop petit pour respecter cet équilibre alors 1’humidité se condense pour
former une phase liquide. C’est ce que I’on observe lors de la prise de masse de 1’échantillon
alors que ’'HR augmente. On déplace 1’équilibre capillaire dans des pores de plus en gros
jusqu’a saturation de 1’échantillon.

Cependant la condensation capillaire n’est pas le seul phénomeéne impliqué dans la
prise en eau des échantillons. En effet, les isothermes de sorption sont souvent interprétées
avec des modeles, tels que le BET ou le modele de Langmuir, pour en déduire des surfaces
spécifique du milieu poreux. Car en réalité, dans les pores de petites tailles, I’eau est adsorbée
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en surface sur un ensemble de couches (mono puis multi-couches). L’adsorption fait
intervenir des forces moléculaires qui retiennent I’eau en surface, les différents modeles
existants les prennent en compte pour relier le taux de sorption et I’activité de 1’eau avec la
surface spécifique du milieu poreux. Cependant I’épaisseur des couches adsorbées est de
I’ordre de 10 A. Or plus ’'HR augmente, plus la pression capillaire diminue et permet a ’eau
d’envahir des pores de plus grandes tailles. Il viendra donc un moment ou le phénoméne de
condensation capillaire dominera I’adsorption en surface comme illustré en Figure 40. C’est le
cas pour des HR entre 50 et 100% (Gertis and Werner, 1976), 50% d’HR correspondant a des
diamétres de pore de 3 nm Ce qui correspond exactement aux HR qui nous intéressent et ou
nous allons réaliser des comparaisons avec les porosimétries mercures.

Mensque Capillaie

Eau adsoghée \
f L
T — T < 3m : D > 3am

A~

Couche adsorbee negligeable

Figure 40 : Schéma simplifi¢ des phénomeénes de sorption d’eau sur un capillaire cylindrique.

VIL.2.b. Comparaison entre isotherme de sorption et porosimétrie au

mercure

La saturation sur la totalité¢ de ’espace poral est déduite de la saturation au mercure
sachant qu’on considére qu’elle ne représente que 75% (ANDRA, 2005) de la totalité¢ de la
porosité totale:

gmercure
17620 = (0,25 0,75 (1= Sy )T =

La pression capillaire est reliée aux HR par la loi de Kelvin. La comparaison se trouve
en Figure 41.
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Figure 41 : Comparaison entre différentes méthodes d’estimation de ’espace poral.

L’isotherme de sorption indique dans sa globalité que la taille de pore pour laquelle il
y a condensation capillaire est plus grande que celle équivalente en porosimétrie mercure
(pression capillaire nécessaire plus faible). Cette différence est flagrante au niveau de la
percolation qui est d’une part moins prononcée pour les isothermes de sorption et est décalée
par rapport a celle de la porosimétrie mercure. Méme si a premiere vue les variations sont de
quelque pourcents en humidité relative, ceci représente prés d’un ordre de grandeur en
taille de pores.

Cependant, comme la comparaison n’est pas directe, des sources d’erreurs dans
I’interprétation ont pu s’introduire conduisant au décalage des courbes observé en Figure 41.
Des tests de sensibilité ont été effectués sur les courbes de porosimétrie mercure sur les
parametres mal définis comme 1’angle de contact ou la tension superficielle. La courbe rouge
avait effectivement tendance a se décaler sur sa droite mais les variations sont vraiment trop
faibles pour expliquer un tel écart. Néanmoins il reste des incertitudes sur le fait que les lois
utilisées pour la comparaison sont valables pour des pores cylindriques et ne tiennent pas
compte des facteurs de forme des pores. La forme non cylindrique des pores pourrait modifier
ces lois de telle sorte que la comparaison directe que nous avons faite n’est pas réaliste.

Nous proposons d’expliquer le décalage entre ces deux courbes par I’étude du
phénomene d’évapo-condensation.

Modélisation



Thése Pierre Boulin, 2008

VIL2.c. Phénomeénes d’évapo-condensation et conséquences sur le

couplage entre isotherme de sorption en eau et porosimétrie au mercure

Pour des humidités relatives supérieures a 50%, hormis la couche adsorbée, I’eau est
présente dans un solide poreux sous forme d’ilots liquides qui sont préférentiellement retenus
par capillarité aux constrictions entre les pores. Ces ilots liquides ne constituent pourtant pas
un obstacle au transfert de vapeur d’eau grice au mécanisme de 1’évapo-condensation
(Peczalski et Laurent, 2000) illustré en Figure 42.
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Figure 42 : Evapo-condensation.

La Figure 42 montre deux pores connectés par un capillaire fin. Lors de I’'imbibition
I’eau se condense dans les pores de petites tailles, ce qui a tendance a stopper le transfert de
vapeur d’eau a travers les pores du média. Dans le cas ou la connexion entre deux pores est
remplie d’eau, un déséquilibre se produit entre les pores amont et aval.

Une montée d’HR dans le pore amont se traduit par une condensation au niveau du
ménisque amont du capillaire. Cette condensation augmente le rayon de courbure.
Conformément a la loi de Laplace, la pression capillaire augmente. Pour une pression de gaz
constante, la pression du liquide augmente. Cette variation de pression entre I’amont et ’aval
induit une convection du liquide vers le pore non connecté. L’cau ainsi transportée se
condense au niveau du ménisque aval jusqu’a un état d’équilibre pour lequel les pressions
capillaires se stabilisent. C'est-a-dire pour lequel les deux volumes poraux se trouvent dans les
mémes états d’HR.

Dans un réseau de pores, il existe des pores de grandes tailles accessibles seulement
par des pores de plus petites tailles. Ce sont les pores piégés. Lors d’une intrusion au
mercure, celui-ci rentre dans 1’espace poral des pores pi€¢gés seulement lorsque la pression de
mercure vainc les forces capillaires des pores plus petits qui les entourent. Lors d’une
isotherme de sorption, ’eau peut se condenser dans les pores piégés sans que les pores plus
petits qui I’entourent ne jouent un rdéle de barriére capillaire. C’est le phénoméne d’évapo-
condensation. Cette réaction différente des pores piégés a la porosimétrie mercure et aux
isothermes de sorption est résumée en Figure 43.
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Porosité piégée

Intrusion mercure:
Pénetre pour une pression supérieure
a celle imposée par le pore d’entrée.

Sorption de vapeur d’eau:
Les ponts d’eau ne limitent pas
La condensation dans les pores
pieges

HR >HR

Figure 43 : La porosité piégée lors de I’intrusion mercure et lors de la sorption en eau.

Contrairement a la porosimétrie mercure, la porosité piégée n’est pas « déconnectée »
avec les pressions capillaires exercées par 'HR conformément au phénomeéne d’évapo-
condensation. Ceci n’est valable que pour le phénoméne de sorption et non celui de
désorption. L’analyse des isothermes de sorption, a I’aide les lois de Kelvin et Laplace,
donne une information sur la taille réelle des pores (piégés ou non) alors que la
porosimétrie mercure donnera des informations sur leur connectivité ce qui explique la
différence entre les deux résultats comme le soulignent Gaboriau et Saada (2000) sur des
argiles similaires.

VII.2.d. Modéles Conceptuels de porosité pour les argillites

La Figure 44 montre le modele conceptuel, propos¢ par ANDRA (2005),
d’organisation de la porosité et des minéraux déduit des résultats d’intrusion mercure,
d’adsorption azote et d’observation au MEB.
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Figure 44 : Modé¢le conceptuel pour les argilites de Bure.

Sur la droite de la Figure 44, on se rend compte que le milieu poreux en général est
compos¢ de pores nanométriques, certains sont assez gros mais ne sont connectés entre eux
que par d’autres de plus petite taille. L’existence de porosité piégée est la clé de la
compréhension de I’intrusion mercure. Des pores de grandes tailles (ici 100 nm) sont
entourés de pores de petites tailles (10-20 nm). Le mercure ne les pénétre que lorsqu’il a
vaincu les forces capillaires des pores qui les entourent et ceci pour des pressions trés élevées
qui ne sont pas du tout représentatives des diametres de pores intrus. D’ou un seuil de
percolation observé a 20 nm, seuil pour lequel le mercure a accés a un large éventail de pores
de différentes tailles (> 20 nm). Cette porosité, méme piégée, est néanmoins visible sur les
isothermes de sorption car elles ne tiennent pas compte des restrictions de connexion (du fait
de I’évapo-condensation) entre les pores d’ou le décalage observé Figure 41.

VII.2.e. Conséquences sur les essais en perméation/diffusion sur des

échantillons insaturés - un échantillon soumis a une HR donnée

Le protocole expérimental choisi pour le conditionnement des échantillons consiste a
mettre directement les échantillons découpés des carottes d’argilites dans un dessiccateur a
une HR donnée (93%, 97% ou 100% - voir annexe B-1 et B-2). L’état initial de saturation
n’est pas le méme pour chaque échantillon. Il est donc difficile de reproduire le méme état
hydrique entre les échantillons une fois leur masse d’équilibre atteinte a une HR donnée. Les
chemins accessibles au transfert de gaz pourraient a priori varier d’un échantillon a ’autre.

D’autre part, lors de la création d’une bulle de gaz dans un centre de stockage de
déchets radioactifs, la phase gazeuse désature une argilite initialement saturée. Les chemins
de transfert de gaz peuvent a priori étre différents & une pression capillaire donnée que 1’on
parte initialement d’un échantillon saturé ou d’un échantillon partiellement saturé.
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Prenons I’exemple d’un réseau de pores ayant des rayons plus ou moins gros (taille
allant de 1 pour les plus faibles a 3 pour les plus grands) connectés entre eux selon une grille
bidimensionnelle. On suppose que le milieu est en contact avec I’HR donnée en haut et en bas
du réseau. La Figure 45 illustre la création de réseaux connectés de gaz dans I’échantillon mis
a différentes HR qu’on parte d’un état sec ou saturé.

Deux réseaux identiques, mais qui ont initialement une teneur en eau différente,
n’auront pas la méme saturation en eau a I’équilibre avec une HR a cause des pores piégés.
Lorsque le réseau est initialement saturé en eau, les pores piégés le sont aussi. Pour un réseau
initialement sec ces pores piégés sont vides d’eau. C’est une hypothese classique pour
expliquer la différence entre une isotherme de sorption et de désorption. Cependant il est
intéressant de noter que quelle que soit la quantité de pores piégés, comme ils ne contribuent
pas au transfert de gaz, les chemins de migration du gaz traversant 1’échantillon sont les
méme a une HR donnée. Quel que soit I’état de saturation initiale on aura acces aux
mémes réseaux de pores pour le transfert de gaz que I’on soit sur une courbe de désorption
ou de sorption. Dans le cas de perméation a 1’eau, I’effet des pores piégés est trés important
puisqu’ils freinent le transfert d’eau d’autant plus que les pores de grandes tailles sont les plus
perméables.

Par rapport aux argilites du Callovo-Oxfordien, les pores de petites tailles (20-30 nm)
seront complétement saturés a des HR supérieures a 93%. Les chemins accessibles au
transfert de gaz ne seront alors constitués que de pores de tailles supérieures connectés entre
eux. Or, les isothermes de sorption et la porosimétrie mercure ont mis en avant des pores
piégés. Ceux-ci ne devraient pas a priori participer au transfert de gaz a travers les
échantillons. Mais si une partie de ces pores piégés était en réalité connectés alors il y aura
transfert de gaz.

Ici, seuls les processus physiques, qui sont la condensation capillaire (loi de Kelvin), et
I’evapo-condensation, sont pris en compte. Un troisiéme processus pourrait étre pris en
compte. C’est la métastabilit¢ de I’eau. Ce phénomene traduit le fait qu’a 1’équilibre
thermodynamique la pression capillaire est, pour une méme interface, supérieure en
désorption qu’en sorption. Il aurait pour conséquence des réseaux de gaz moins importants a
une HR donnée dans une phase de désorption que dans une phase de sorption. Ce phénomene
est négligé pour 1’azote que ce soit pour expliquer les hystérésis dans les isothermes a I’azote
(Ramirez et Sierra, 2006) ou pour appliquer la méthode BJH a la porosité azote (Barrett et al.,
1951). Le manque d’information prouvant son existence pour I’eau nous pousse a la négliger.
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HR 1nitiale = 100% > classe 3

Echantillon
initialement
saturé en eau

classe 2 < HR < classe 3

Les pores de gros
rayon ne se
désaturent pas si
ils ne sont pas en
contact avec ’HR

Création d’un
chemin pour le gaz
des que le plus
petit des pores sur
le chemin est
désature
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HR 1nitiale = 0% < classe 1

Le réseau
accessible au gaz
est le méme. La
saturation differe
du fait des pores
piegees

Par €vapo-
condensation les
pores piégés se
resaturent a HR
plus importante

Figure 45 : Réseau de pores soumis a une désaturation ou a une saturation et création de chemin de transfert
pour le gaz.
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VIL.2.f. Transport d’eau lors des isothermes de sorption

Nous avons établi une loi de type diffusif pour décrire la cinétique de prise de masse
de D’échantillon (équation (64) page 102). Nous avons introduit alors un coefficient de
diffusion hydrique représentatif des phénomenes de transport de I’eau dans le milieu poreux.
Il existe trois phénomeénes :

- En changeant localement I’équilibre de pression capillaire (changement
d’HR par exemple), un gradient de pression d’eau apparait et fait migrer
I’eau par convection de la phase liquide.

- En changeant ’HR localement on crée dans la phase gazeuse un gradient
de concentration en vapeur d’eau (puisque I’HR correspond a une
concentration en vapeur d’eau dans la phase gazeuse). Un flux de diffusion
de la vapeur d’eau existe donc.

- Le flux diffusif de la vapeur d’eau change localement la densit¢ du gaz
pouvant entrainer un flux de perméation venant contrebalancer le flux
diffusif. La vapeur d’eau peut alors migrer par convection dans la phase
gazeuse.

D’autre part, le gonflement des argilites affecte la cinétique de prise de masse des
échantillons. La quantit¢é d’eau dans les échantillons peut faire gonfler les feuillets et
augmenter ainsi la porosité. Il est possible d’intégrer de fagon simple cet effet (Olchitzky,
2002) si ce phénomene est caractérisé. Néanmoins les échantillons utilisés sont des cylindres
fins et dont le gonflement est difficilement quantifiable. En effet, dans notre cas, la variation
des dimensions induites par le gonflement est de I’ordre de grandeur des erreurs de mesures
effectuées au pied a coulisse.

La perméation de la phase gazeuse est généralement négligée car la viscosité du gaz
est tres faible par rapport a I’eau. Le moindre gradient de pression se trouve alors vite dissipé
dans la matrice poreuse et n’influe pas sur la migration d’eau lors des isothermes de sorption
ou de désorption. Les travaux de Mainguy (1999) montrent, a partir d’'un mod¢le complet de
migration d’eau dans la phase liquide et gazeuse, que pour les matériaux hygroscopiques cet
effet ne devient plus négligeable et tend a ralentir cette migration. Cependant ce modele ne
prend pas en compte I’effet Klinkenberg qui se réveéle important dans notre cas (Figure 33)
puisqu’il peut y avoir deux ordres de grandeur entre perméabilité a I’eau et perméabilité¢ au
gaz. C’est pourquoi nous négligeons cet effet.

En simplifiant les phénoménes de transport d’eau au sein d’une roche argileuse, on
peut obtenir I’expression de la diffusivité hydrique suivante (Daian, 2000):

K. M (P, /P
DQZLkrI k+pvs |( [¢] Vs)De ] aI:)c

H A p-RT v ) 00 ©0)

Dy est la diffusivité hydrique, D . le coefficient effectif de diffusion de la vapeur d’eau dans
I’air. La diffusion de vapeur d’eau est un processus qui tend a diminuer avec la saturation de
I’échantillon. En effet, les chemins accessibles a la diffusion de gaz se réduisent avec la
saturation, affectant ainsi drastiquement la valeur du coefficient de diffusion effectif de la
vapeur d’eau. Dans les premiers stades des isothermes de sorption, la diffusion de vapeur
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d’eau est prédominante face a la convection de la phase liquide. Or le coefficient de
diffusivité hydrique est au plus bas (Figure 29 page 104). Nous négligeons donc ce processus
pour I’exploitation des diffusivités hydriques obtenues pour des HR > 30%.

En prenant en compte seulement la convection de la phase liquide il est possible
d’obtenir alors la perméabilité relative a ’eau ky k.

1
=D, -y —
o M Epe 91)

00

k-k

rl

OP,/00 est calculé a partir d’une formulation analytique (Smith, 1947) de la courbe de
I’isotherme de sorption (P.~f(0)):

d—g.~
P ——p il 1 —exp| —— £ Ps (92)
M, c

N i

ou nous obtenons d= 0,004507 et c=0,01723 par optimisation sur les points de 1’isotherme de
sorption. Les valeurs de Dy a8 HR < 30% ne sont pas considérées pour le calcul des
perméabilités relatives a 1’eau. Pour des HR <30% la formulation de Smith décrit mal les
valeurs de I’isotherme a faible HR, les incertitudes sur les valeurs de pressions capillaires sont
grandes et la diffusion de vapeur d’eau n’est pas totalement négligeable.

Les valeurs obtenues de ky k par I’équation (91) sont présentées Figure 46. Les valeurs
obtenues sur les mémes argilites par Hoxha et Auvray (2005) (sur des échantillons prélevés a
502-504 m sous terre) et par Pham (2006) (tirées de Malinsky (2007) et seulement limités a
I’imbibition sur des échantillons prélevés a 480-481 m sous terre) sont ajoutées sur la figure.
Représenter k;; k fonction de la saturation serait plus appropriée mais le manque de données
ne nous I’a pas permis.
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Figure 46 : Evolution de la perméabilité relative a 1’eau avec I’HR.

Les valeurs de perméabilité a 1’eau augmentent de fagon exponentielle avec I’'HR.
Elles varient entre 10> et 10°* m® pour des HR allant de 35% & 85%. Nos résultats sont
difficilement comparables avec ceux d’Hoxha et Auvray (2005) car ces auteurs partent d’un
¢chantillon initialement saturé. En effet, les perméabilités relatives a 1’eau sont plus
importantes en désorption qu’en sorption (Pham, 2006). Lors de la désorption plus de pores
sont accessibles a la perméation de I’eau notamment les pores piégés non désaturés (et
fortement perméables).

Nous avons pu représenter nos résultats par une loi de type exponentielle :
k,-k=226-10""exp(4.37-RH) (93)

L’acces a la perméabilité relative au liquide ky nécessite de connaitre k la perméabilité
a I’eau des argilites. Celle-ci, pour des essais effectués sur des échantillons prélevés a 496
métre de profondeur (Laego, 2005), est de I’ordre de 10%° m”. Les échantillons, concernés par
nos essais de sorption, sont eux originaires d’une carotte prélevée a 500 m sous terre. Selon
les valeurs en Figure 46, la perméabilité relative k, est inférieure a 0,01.

Les valeurs estimées de k;; fonction de la saturation n’ont pu étre reproduite par des

formulations classiques de type van Genuchten (1980) ou Brooks and Corey (1964). Ces
formulations ont été utilisées soit avec des parameétres donnés par la littérature, soit des
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parametres de calage. Ces relations atteignent leur limite quand il s’agit de décrire de tres
faibles valeurs de perméabilité relative a 1’eau kyi. Or ces fonctions sont généralement utilisées
pour décrire le transfert de gaz dans les argiles proches de la saturation (Marschall et al.,
2005). Pour un matériau proche de la saturation, la perméabilité relative au gaz k,, est faible
(strement inférieure a 0,01). Au vu de la difficulté d’utiliser de telles relations pour décrire les
faibles ky, on peut penser qu’elles doivent étre utilisées avec précaution pour décrire
I’évolution de la perméabilité relative au gaz k., avec la saturation.

Les faibles valeurs de ky sont dues a des pores, qui pour les HR données, ne sont plus
remplis par ’eau et ne contribuent pas a son transfert. Comme ce sont les pores les plus
grands qui se désaturent en premier, ces pores étant les plus perméables, la perméabilité¢ a
I’eau chute fortement.

Pour finir, le premier point obtenu a forte HR par Hoxha et Auvray (2005) correspond
a une perméabilité relative k,; a priori inférieure a 0,1. Celle-ci a été obtenue sur la
cinétique de désorption d’un échantillon initialement saturé soumis a une HR de 93%.
Cette faible valeur de ky tendrait & montrer I’existence d’une porosité accessible au gaz.
Cette porosité accessible (pas de pores piégés puisqu’on part d’un échantillon saturé) pourrait
étre responsable de chemins de migration pour le gaz. Ces chemins auraient des
perméabilités non négligeables car lorsqu’ils se désaturent ky chute d’un ordre de grandeur.

VIL.3. Présentation et application du modele XD(Q — Prise en compte de la
connectivité du réseau de pores

Les essais en isotherme de sorption et en porosimétrie mercure nous ont permis
d’identifier la structure du milieu poreux : la taille réelle des pores et leur réaction a un test de
percolation (a priori leur connectivité). Dans cette section ces informations sont intégrées dans
un modele de réseaux capillaires afin d’en tirer des informations intéressantes pour le transfert
de gaz dans les argilites proches de la saturation en eau.

VIIL.3.a. Présentation du modele XDQ

Il existe de nombreux modéles de représentation du milieu poral, certains voyant le
milieu comme homogeéne ou d’autres beaucoup plus complexes dans leur représentation.
L’intérét de ces modélisations est d’étre assez proche du milieu naturel tout en étant assez
simples pour simuler facilement des lois de transfert en son sein. C’est pourquoi les
géométries utilisées sont le plus souvent simples et uniques pour le milieu poral, et le maillage
ou la connectivité sont tels que le calcul des lois de transfert se fasse avec simplicité.

Dans le cas du modéle XDQ (Xu el al., 1997a ; Xu el al., 1997b, Gallé et Daian, 2000) ,
les pores sont assimilés a des pores cylindriques reliés entre eux de fagcon aléatoire. Les tailles
de pores sont divisées par classes, par exemple, le diamétre des pores de la classe i est deux
fois plus grand que la taille des pores de classe i+1. De plus a chaque classe correspond une
grille sur laquelle est placé le réseau de pores de cette méme classe. Une grille de classe i est
deux fois plus resserrée qu’une grille de classe i+1. La Figure 47 illustre la représentation en
deux dimensions d’un réseau XDQ et la Figure 48 le systeme de grilles.
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Figure 47 : Réseau multi-échelle composé de trois classes de pores.
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Figure 48 : Réseau multi-échelle composé de deux grilles de classe différente — schéma conceptuel d’aprées
(Gallé et Daian, 2000).

_l

Les parameétres de transfert sont obtenus a partir des réseaux des différentes classes de
pores par le processus de renormalisation et de superposition décrit par Hinrichsen et al.
(1993). Pour les différents scénarios considérés, le programme XDQ donne la perméabilité a
I’air en fonction de la pression et pour différentes saturations du milieu. Les valeurs données
pour différentes pressions prennent en compte ’effet Klinkenberg (effet Klinkenberg défini
au niveau de chaque capillaire). Un calcul analogue est mené pour I’estimation de la
perméabilité liquide.

Le mode¢le nécessite qu’on lui stipule le nombre de classes de pores constitutives du
réseau. Le nombre de classes de pores utilisé dépend, d’une part, des plus petits diamétres, et
d’autre part, des plus grands éléments constitutifs de 1’espace poral. En effet, la porosité
mercure n’atteignant pas des pores en dessous de 3 nm, c’est cette taille qui est choisie pour la
classe la plus basse. Ensuite le nombre de classes augmente jusqu’a ce que tout ’espace poral
soit représenté par ’ensemble des classes de pores. Dans le cas des argilites, dans un premier
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temps 7 classes de pores ont été choisies pour représenter des tailles de pores entre 0,003 et
0,2 pm, puis dans un second temps 8 classes (taille de pore jusqu’a 0,4 pm). Augmenter le
nombre de classes de pores correspond a augmenter la taille de pore possible et donc obtenir
un grand nombre de scénarios présentant une forte microporosité piégée ce qui est assez
¢loigné des observation faite sur les argilites.

Un deuxiéme paramétre important, nécessaire au modele XDQ, est la taille des
¢chantillons utilisés. Ceci permet de prendre en compte les effets en surface de 1’échantillon
(décrits page 147). Les paramétres d’entrée du programme XDQ sont listés en annexe F-1.

A partir de la courbe d’intrusion de mercure le modele XDQ consideére plusieurs
réseaux de pores construits a partir de la théorie de la percolation. Ces réseaux correspondent
a différents scénarios pour lesquels nous avons une courbe d’intrusion mercure identique
mais des distributions de tailles réelles de pores complétement différentes. Il ne faut pas
oublier que la porosimétrie mercure a montré une percolation a 20 nm alors que cette valeur
n’est pas représentative de ’ensemble des pores intrus lors de cette percolation.

Il existe donc des extrémes. D’un coté des scénarios dont le réseau a une distribution
de tailles réelles de pores proche de celle observée par la porosimétrie mercure. Il n’y a donc
pas de porosité piégée car la porosité mercure refléte dans ce cas la porosité réelle du réseau.
D’un autre c6té un réseau constitué principalement de gros pores mais dont la connectivité est
telle que la porosimétrie au mercure ne montre une percolation que pour des tailles de pores
de 20 nm. La porosité est largement piégée.

Un choix a été fait selon trois critéres sur ’ensemble des réseaux générés: défaut de
connectivité inhérent au processus de renormalisation et de superposition, volume piégé de
mercure trop faible, perméabilité intrinséque > 10™® m’. Ces choix permettent d’éliminer les
extrémes évoqués précédemment. Le détail de ces choix et des réseaux obtenus se trouve en
annexe F-2. Sur 240 scénarios générés par XDQ, 60 ont été retenus. La distribution des tailles
de pore est représentée en Figure 49 pour un réseau représentatif des scénarios envisagés par
XDQ.
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----- V porosité mercure d'origine ~0— V mercure en extrusion

DV porosité mercure recalculé par XDQ —<— V cumulé réel
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Figure 49 : Réponse a une porosimétrie mercure du modéle XDQ moyen et ses volumes de pores réels.

La Figure 49 montre que la taille réelle des pores d’un réseau XDQ est répartie sur des
tailles plus étendues allant de 20 a 200 nm. Le modele XDQ met en évidence une fraction de
porosité de ’ordre de 30% dont la taille des pores est bien plus grande que celle du seuil de
percolation (20 nm). Cette fraction de porosité n’est pas visible par la porosimétrie au mercure
puisque cette méthode ne permet pas d’observer la porosité réelle du milieu poreux. Toutefois
ces tailles de pores sont identifiables au niveau des isothermes de sorption. La Figure 50
montre comment ces réseaux générés par XDQ réagiraient a la condensation capillaire.
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Figure 50 : Réponse supposée des réseaux XDQ (a partir de la taille réelle des pores et de la condensation
capillaire supposée) a une isotherme de sorption.

Cette figure montre que les argilites, comme les réseaux générés par XDQ, ont des
tailles réelles de pores bien supérieures a 20 nm. En couplant les résultats de porosimétrie
mercure et d’isotherme de sorption il est possible d’identifier des réseaux susceptibles de
représenter le milieu étudié (taille réelle de pore et connectivité).

Cependant, méme si ces 60 réseaux ont des tailles réelles de pores proches et
réagissent de fagon similaire a une isotherme de sorption, les paramétres de transport du gaz
différent de facon générale d’un ordre de grandeur entre les différents réseaux. La
connectivité est donc un paramétre complexe qui n’est pas une information qui peut étre
tirée totalement du couplage entre isothermes de sorption et porosité mercure. Comme le
matériau est anisotrope les différences d’un ordre de grandeur entre les perméabilités générées
par XDQ peuvent s’expliquer.

VIL.3.b. Choix des réseaux de pores

Sur ’ensemble des 60 réseaux établis par XDQ, le choix s’est porté sur les réseaux
pouvant au mieux décrire les perméabilités apparentes mesurées sur les échantillons secs
d’argilites. Les échantillons de référence sont Atri4 pour les perméabilités en perpendiculaire
aux strates des argiles et A5-1 pour les perméabilités en paralléle aux strates. Le choix s’est
porté sur 9 scénarios pour représenter les perméabilités obtenues sur A5-1 et de 7 scénarios
pour Atri4. Les essais sur A5-1 sont moins pertinents car A5-1 est un échantillon issu d’une
carotte autre que celle sur laquelle ont été réalisés la porosimétrie mercure et les isothermes de
sorption. La Figure 51 et la Figure 52 montrent la variation des perméabilités apparentes de
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chaque scénario avec I’inverse de la pression moyenne. La comparaison avec les données
expérimentales a justifié notre choix porté sur ces réseaux.
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Figure 51 : 9 Réseaux XDQ permettant de décrire la perméation de gaz a travers un échantillon sec d’argillites
parallélement a ses strates.
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Figure 52 : 7 Réseaux XDQ permettant de décrire la perméation de gaz a travers un échantillon sec d’argillites
perpendiculairement a ses strates.
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VIL3.c. Résultat et analyse de la structure porale des argilites

Le détail de ces 16 scénarios est en annexe F-3. XDQ permet d’avoir accés aux
parametres de transfert (eau et gaz) a différents états de saturation du milieu poreux. Le réseau
XDQ est saturé de la fagon suivante : a une classe de pore donnée, toutes celles au dessus sont
remplies de gaz, le reste étant rempli d’eau. On se trouve donc dans le cas de gaz piégé
comme on pourrait ’observer dans une imbibition (correspond au deuxiéme processus sur la
Figure 45). Par ce processus lors de la « désaturation » du milieu, une classe de pores entourée
de pores de classe inférieure se verra désaturer avant ceux qui I’entourent. Comme ces pores
ne contribuent pas au transfert de gaz puisqu’ils sont piégés, ce choix n’influence pas les
valeurs de perméabilité relative au gaz donné par le réseau XDQ.

Sur ’ensemble des éléments apportés par XDQ (détail annexe F-3), il est intéressant
de noter que :

- Les réseaux représentatifs des transferts parallélement aux states montrent des
pores de plus grandes tailles mieux connectés entre eux que ceux représentatifs des transferts
perpendiculairement aux strates.

- Les réseaux XDQ reproduisent en général I’effet Klinkenberg et ceci quel
que soit 1’état de saturation du milieu. La perméabilité au gaz est dans la majorité des cas
inversement proportionnelle a I’inverse de la pression moyenne. Ceci confirme Ila
macroscopisation de ce phénomene a I’échelle supérieure méme si le réseau ici n’est pas réel.

- Le parametre de Klinkenberg tend a diminuer avec la saturation de
I’échantillon. Il diminue généralement d’un facteur 3 a 4 maximum.

- La percée de gaz a travers le réseau se fait entre deux classes de pores
(représentatives chacune d’une pression capillaire) lorsque la perméabilité au gaz passe d’une
valeur nulle a une valeur non nulle. Le Tableau 13 résume pour quelles pressions capillaires il
y a percée de gaz a travers le réseau XDQ et pour les quels.

Tableau 13 : Percée de Gaz dans un réseau XDQ.

Taux de T d
saturation S, en ¢ a:x g
Diametre de Scénarios . partant d’un saturation s, en
. P. de percée (bar) . . partant d’un
pores (pm) concerneés échantillon chantill
saturé (estimé cchantifon
MIP £=14%) sec (estimé XDQ)
Entre 0,012-0,024 | 14132373895 | Enire 120 e1240 | Entre 30 et80% | Entre 20 et 47%
Entre 0,024-0,048 127 Entre 60 et 120 Entre 80 et 95% | Entre 47% et 73%
Entre 0,048-0,096 128 129 130 Entre 30 et 60 Entre 95% et 97% | Entre 73 et 88 %
Entre 0,096-0,192 131 132 Entre 15 et 30 Entre 97% et 99% | Entre 88% et 96%

* Scénarios en gras : scénarios de réseaux en perpendiculaire aux strates.

L’analyse XDQ montre qu’en partant d’une roche saturée, celle ci ne présente pas de
chemins de transfert pour le gaz tant que la pression capillaire exercée n’est pas supérieure a
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60 bar (75 % des scénarios, notamment ceux représentatifs d’un réseau perpendiculaire aux
strates). Les scénarios montrant des percées a des pressions capillaires plus faibles (entre 15 et
60 bar) donnent des perméabilités aux gaz de I"ordre de 10" m® lorsque le réseau est proche
de la saturation en eau.

D’apres les résultats des réseaux XDQ, les gaz de corrosion ne peuvent percer les
argilites tant que leurs pressions ne sont pas supérieures a 110 bar (11 MPa, 60 bar de P, + 50
bar de P)). Cette percée semble étre facilitée parallélement aux strates des argilites. Cependant
ces conclusions ne sont basées que sur I’étude d’un réseau modele de capillaires cylindriques
et il est n’est pas impossible que dans ces roches naturelles, un réseau de pores piégés soit
finalement connecté et permette la percée de gaz a des pressions capillaires plus faibles.

Résumé :

&® Les isothermes de sorption couplées a des essais de porosimétrie
mercure révelent la structure des argilites et la présence d’une porosité pi¢gée
faite de pores de grandes tailles (de 1’ordre de 100-200 nm de diametre). Cette
porosité piégée ne joue pas de role dans le transfert de gaz a travers des
échantillons proches de la saturation @ moins qu’elle ne soit connectée.

&® Des réseaux multi-échelles de pores de type cylindrique (XDQ) ont
¢té ¢tablis a I’aide de I’isotherme de sorption et des porosimétries au mercure.
Cependant ces essais ne rendent pas complétement compte de la connectivité du
réseau de pores des argilites. Compléter notre approche par des essais de
perméation au gaz a permis de mettre en évidence des réseaux XDQ représentatifs
des argilites. Ces réseaux modeles montrent généralement que les pores piégés ne
sont pas connectés entre eux pour des pressions appliquées sur le réseau saturé en
eau inférieures a 110 bar (11 MPa).

L’annexe F associée a ce chapitre regroupe les informations
suivantes:

Données d’entrée du modele XDQ
Choix des réseaux générés par XDQ
Scénarios représentatifs des transferts de gaz au sein des argilites

A paraitre dans Boulin et al. (article in press)

Modélisation







Thése Pierre Boulin, 2008

Transfert sigue - hydrogene et hélium

Ce chapitre s’intéresse au Dusty Gas Model (DGM) présenté au chapitre 2. Il tente de
montrer I’apport de ce modele a la compréhension des phénoménes observés au niveau
expérimental sur le dispositif décrit au chapitre 6.

VIII.1. Mise en oeuvre et implications du Dusty Gas Model

VIII.1.a. Equations de bilan de masse du DGM

Le DGM est utilisé pour modéliser le transfert de gaz observé au niveau des essais de
perméation/diffusion décrits au chapitre 6 (principe décrit en VI.2.b.). Les variables d’état
choisies pour décrire le systéme sont la pression P et la fraction molaire en hélium/hydrogeéne
(gaz 1) x;. Afin de connaitre I’évolution de ces variables d’état (a2 un instant t ou & une
distance y de 1’échantillon), les bilans de masse sont établis pour le gaz 1 et pour ’ensemble
des gaz (gaz 1 et 2).

La conservation de la masse (exprimée ici en mol) pour le gaz 1 (hélium/hydrogene) et
pour le gaz 2 (azote) s’écrit :

X, P
°Sye  Dap) g g (94)
at L] 1
X, P
a(Sg - & ZAT):—V N»; (95)
ot ’

En sommant (94) et (95) on obtient ’équation générale suivante :

oS, -¢-PL ) I .
g atA'T =-V.(N*+N"+N,”) (6)

Les équations de conservation retenues sont (94) et (96), et elles sont indépendantes
entre elles. N* suit la loi de Darcy alors que N, et N, sont issus des équations du
DGM (précédemment établies au chapitre 2 page 59) :
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Jv - _ K. PVP (97)
RT u
e e P e e e VP
N o |:D1,M Dl,z ﬁvxl + Dl,M (Dl,2 + DZ,M ) X RT} (98)
l (Dle,z + X D;,M + X, Dle,M )
P VP
—-D¢, D, —Vx + D¢, (D, + D¢ )-(l—x)}

N’zD :_{ 2.M M2 RT 1 2,M 1,2 LM 1 RT (99)

e e e
(D1,2 + X2 DI,M + Xl D2,M )

Dom © est obtenu a partir de Dy © par la relation suivante déduite de I’expression (51) :

e M e
Dz,M :]/M_;DI,M (100)

D, © étant dépendante de la pression (équations (29) et (30) page 49), elle est
supposée inversement proportionnelle a P, on I’écrit :

e e P
D, = DLZ(PO)-FO (101)

Par souci de simplicité D, “(Py) sera appelée la constante D, © lorsque 1’on parle des
parametres du DGM, avec Py= 1 bar comme pression de référence.

Les trois paramétres qui constituent le modéle sont Dy, °, D v, et k.. L’obtention des
parametres du modele est le sujet de la section VIII.2.a. Un quatrieme parameétre apparait lors
du régime transitoire, c’est S, la saturation en gaz.

A partir des équations de bilan et des équations du DGM, les phénomenes de transfert
sont simulés avec le logiciel COMSOL (Comsol multiphysics : user's guide Version 3.2.,
2005). L’annexe G-1 détaille la mise en place de ces simulations.

P et x; sont les deux variables d’état du systeme (voir Figure 32). Afin de simuler les
transferts de gaz au sein de I’échantillon seulement les valeurs expérimentales de pression en
amont et aval suffisent a déterminer entiérement les flux de gaz. La deuxieme variable d’état
choisie, xi, est elle toujours la méme quel que soit I’essai (x;= 1 en amont et x;= 0 en aval).

VIII.1.b. Premiere implication du DGM — Loi de Graham

Lorsque les équations de Maxwell-Stefan pour chaque gaz (équation (50) écrite pour
chaque gaz) sont sommées :

\| D \| D
N1 n N2 _ VP (102)
Div  Diu RT
Et reprenant la relation (100), I’équation (102) se simplifie dans le cas d’un systéme
purement diffusif (isobare) :
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e \| D
o= DwNe M o (103)
DZ,M Ml

Cette relation correspond a la loi de Graham donnée page 57. Cette loi de Graham
(1829) n’est pas vérifiable avec le dispositif expérimental décrit au chapitre 6 tel qu’il est
congu. En effet, pour établir cette relation il faut mesurer simultanément le flux diffusif de
I’espeéce 1 et celui de ’espece 2. Certains dispositifs décrits au Tableau 9, mettent en évidence
cette relation en analysant la composition des gaz en amont et en aval d’une cellule de
diffusion (Soukup et al., 2008; Hou et al., 1999). Cette loi a une implication importante sur la
diffusion puisque dans un dispositif ou deux gaz diffusent, la molécule 1égere diffusera plus
vite que la molécule lourde et ceci indépendamment du coefficient de diffusion. Si on
remplace 1’hélium par de I’hydrogene ce phénomene sera encore plus important.

VIIl.1.c. Deuxiéme implication du DGM - Lien entre effet Knudsen et
effet Klinkenberg

La relation de Klinkenberg (45), et notamment la loi de Darcy modifiée de I’effet
Klinkenberg, n’est pas adaptée a un mélange de plusieurs gaz. En effet, le facteur by dépend
du libre parcours moyen et donc dépend de la molécule concernée. Or dans un mélange
binaire les libres parcours moyens des deux molécules différent, I’effet de glissement est donc
différent pour chacune d’elle. On parle alors de phénoménes non équimolaires. La
philosophie du DGM est de prendre en compte I’ensemble des phénomenes qui agissent de
facon non équimolaire sur les composants du gaz dans le terme diffusif. L’effet de glissement
est donc a priori inclus dans le terme diffusif décrit par les équations (98) et (99).

L’intégration de I’effet Klinkenberg dans le DGM a déja été étudiée par Webb (1996)
en se basant sur la formulation mathématique des flux diffusifs, avec des hypotheses bien
particuliéres sur les coefficients impliqués. Il est présenté ici une fagcon simple de comprendre
comment I’effet Klinkenberg est intégré dans la formulation du DGM. Cette démonstration
est dans I’esprit de celle de Thorstenson et Pollock (1989) qui se contentent d’écrire x;=1 et
x,=0 dans les équations du DGM.

Le profil de la fraction molaire en hydrogéne/hélium x; n’est pas uniforme au sein de
I’échantillon. En effet, aux faibles gradients de pression, la ou les phénomeénes de transport
sont purement diffusifs, le profil est de type linéaire variant entre 1 en amont et 0 en aval.
Lorsque le gradient de pression augmente, le gaz 1 (hydrogene/hélium) va migrer par
convection vers la chambre aval et va donc déformer ce profil. La Figure 53 décrit ce
phénomene.
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Figure 53 : Déformation du profil de x; par augmentation du gradient de Pression.

En régime permanent, le flux d’hydrogene/hélium est constant le long de 1’échantillon
(V.N;" = 0). Il peut étre calculé a n’importe quelle abscisse de 1’échantillon. La Figure 53
montre qu’il existe une région proche de la cavité amont ou la fraction molaire x; est proche
de 1 et reste constante (d’ou Vxl =0). Dans cette région le débit total du gaz 1
(hydrogéne/hélium) vaut d’apres (97) et (98):

NTy =Ko PVP e VP (104)
RT u 7 RT
Et peut se réécrire :
Del,M'%
k, d+——-2)-P
N » P ) vP (105)
RT Y7,

Cette expression ressemble a la loi de Darcy modifiée par I’effet Klinkenberg pour un
gaz unique (ici indice 1) et réécrite ici:

b
k. (1+>%)-P
N# =— ( RTP) vP (106)
H

Dans cette région particuliere la viscosité p est proche de la viscosité p; car le mélange
est essentiellement du gaz 1 (dans 1’équation (18) page 44, n tend vers p; quand x; tend vers
1). Cependant la comparaison entre (105) et (106) n’est pas immédiate car le gradient de
pression VP n’est pas nécessairement le méme entre les deux expressions. En effet, ce
gradient de pression dépend des conditions limites et des équations qui gouvernent les
variables d’état. Les conditions limites sont certes les mémes mais les équations de
conservation sont seulement semblables sur une région restreinte de 1’échantillon. Rien
n’indique donc que ces gradients de pression soient similaires. La comparaison directe a
pourtant déja été faite par Webb (1996) et Thorstenson et Pollock (1989) sans prendre en
compte cette différence.
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Au vu de la complexité des équations du DGM une approche a partir d’'un modéele
COMSOL a été utilisée pour comparer les profils de pression le long de I’échantillon. Il
s’avere que pour des valeurs de perméabilité et de diffusion proches de celles observées sur
nos ¢échantillons saturés ou non, les profils de pressions sont treés proches dans la région ou x;
est proche de 1 (Annexe G-2). La comparaison entre le DGM et la loi de Darcy modifiée peut
étre faite sur cette région bien particuliere.

On a donc la relation suivante :

Dy = (107)

Si cette relation est respectée alors le flux N'; obtenu par le DGM pour deux gaz est
identique a forte pression au flux N*; obtenu a partir d’'une modification de la loi de Darcy par
’effet Klinkenberg. Comme le flux N*; donne une perméabilité apparente qui suit une droite
de Klinkenberg (Section VI.3.b) il en sera de méme pour la perméabilité apparente estimée
par le DGM.

L’effet Klinkenberg résulte de la diffusion Knudsen lorsqu’un seul gaz est
considéré. Pour un mélange, le DGM semble le plus approprié pour intégrer cet effet.
Cependant celui-ci n’est visible qu’a fort gradient de pression (et donc a forte pression
moyenne) ou la diffusion moléculaire est moins importante, et surtout, ou le mélange au sein
de I’échantillon se comporte comme un seul gaz (Figure 53). La présence de I’effet
Klinkenberg a forte pression va dans le sens des observations faites au chapitre 6 sur les
premiers essais de perméation au gaz sur un échantillon sec (Figure 33 page 123).

VIIL.2. Application du Dusty Gas Model aux essais de perméation/diffusion
réalisés

Le protocole expérimental établi au chapitre 6 consiste a caractériser le transport de
gaz dans les échantillons d’argilites en procédant de la fagon suivante : un débit d’azote est
maintenu dans la cavité aval de la cellule et des paliers de pressions sont imposés de facon
croissante en amont. Pour chaque pression amont, un débit d’hydrogéne/hélium est mesuré
(lorsque le régime stationnaire est atteint). On calcule ensuite une perméabilité apparente a
partir du flux en régime stationnaire et des pressions amont et aval. Cette section s’intéresse a
I’obtention des paramétres du DGM a partir de ce type d’essai. La section suivante s’ intéresse
a la pertinence de ces parameétres par rapport a des essais complémentaires comme des essais
de diffusion.

VIII.2.a. Estimation des paramétres du DGM

Le coefficient de diffusion Knudsen est donc le produit des parameétres de
Klinkenberg k., et by. Ce produit, comme il I’a été souligné lors de 1’étude des propagations
des incertitudes page 136, est une valeur fiable. Il est lié a la pente de la droite de
Klinkenberg Kapparente fonction de 1/Py,. Pour chaque essai réalisé, on a donc identifié la
droite de Klinkenberg a haute pression afin d’obtenir k.. (k¥ky) et Dy °.

Le modéle nécessite un troisiéme paramétre, Dy, ©, qui ne peut étre obtenu qu’a faible
gradient de pression, ou la diffusion prédomine. A cause de la complexité des équations du
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DGM, les simulations sous COMSOL ont permis de calculer différents débits
d’hydrogene/hélium pour différentes valeurs du coefficient de diffusion effectif. Le paramétre
D, © retenu est celui qui donne le débit d’hydrogéne/hélium le plus proche de la valeur
mesurée pour la plus basse pression amont qui est parfois peu différente de la pression aval.

Dans le cas de I’échantillon Atri4 déja étudié au chapitre 7, k. et Dyy° ont été déja
obtenus sur la droite de Klinkenberg : k.= 5,19 10°° m? et Diy= 1,87 10° m?/s. Pour une
pression amont P;= 2,47 bar et aval P,= 1,93 bar un flux de 1,00 10" mol/m?/s a été mesuré.
D),° COMSOL reproduisant ce flux vaut 2,60 10® m*/s. La Figure 54 montre les résultats des
simulations COMSOL en tenant compte des pressions aval et amont imposées.

¢ Résultats Expérimentaux
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Figure 54 : Comparaison du DGM sous COMSOL avec I’essai en perméation Atri4.

VIIIL.2.b. Etude de sensibilité¢ du modéle

Les différents parametres utilisés pour ’étude de sensibilité, et leurs ordres de grandeur,
sont listés dans le Tableau 14 :

Tableau 14 : Domaine de variation des parameétres du modele dans I’étude de sensibilité.

Parametre| Domaine de Variation
Koo 10*° 210" m*
D;»° 1022 10” m?/s
Dim® 1022107 m%/s
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Les ordres de grandeur indiqués sont ceux observés sur les différents essais réalisés. S,
(saturation en gaz) est un paramétre qui n’apparait que dans le modele utilisé pour le régime
transitoire. En effet, il n’influe que sur les cinétiques de transfert. Un S, faible se traduit par
des transferts de gaz plus rapides dans le milieu poreux car il y a moins de gaz a mettre en
équilibre dans I’échantillon. Le régime permanent est donc atteint plus rapidement.

Les figures suivantes prennent des cas limites des différents parametres du DGM et
montrent leur effet sur la perméabilité apparente a différentes pressions d’essais.
L’échantillon témoin est un cylindre d’épaisseur 1 cm et de diametre 3 cm. La comparaison
est faite avec des simulations réalisées avec un jeu de paramétres moyens : k= 5 107 m’,
Dy, =5 10" m%s, Di5 %= 5 10" m’/s. Ces valeurs représentent des valeurs médianes du
domaine de variation pour I’étude de sensibilité. La pression aval est fixée a 1 bar (0,1 MPa),
la pression amont augmente de 2 bar (0,2 MPa) a 50 bar (5 MPa).

e Effet de k., (k*krg)

La Figure 55 montre les résultats des simulations COMSOL pour différentes valeurs de
perméabilité.
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Figure 55 : Résultat du mode¢le pour différentes valeurs de perméabilité intrinséque k...
La perméabilité de la loi de Darcy s’apparentant a la perméabilité effective k., il est

normal de voir la droite de Klinkenberg changer d’ordonnée a 1’origine. Lorsque la
perméabilité est inférieure a 1072 n1’, il est difficile de distinguer I’ordonnée a 1’origine (tout
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au moins dans la gamme de pression explorée) car I’effet Knudsen est trop important.
L’incertitude sur k., est trop importante, mais pour autant le modele calcule des flux d’hélium
similaires quel que soit le paramétre k., choisi pour les pressions moyennes inférieures a 10
bar. On peut noter aussi qu’augmenter la perméabilité n’agit pas sur la diffusion; celle-ci
induit toujours un fléchissement de la courbe vers des valeurs de 1/Pm de 3 10° Pa™.

e Effet de D; ,26

L’effet de Dy ,° sur I’évaluation des perméabilités apparentes est présenté en Figure 56.
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Figure 56 : Résultat du modele pour différentes valeurs de coefficient de diffusion moléculaire.

Lorsque le coefficient de diffusion moléculaire effectif augmente, la part de diffusion
augmente sensiblement méme aux fortes pressions. En effet, avoir un coefficient de diffusion
moléculaire deux ordres de grandeurs au-dessus de celui de Knudsen rend la pente de
Klinkenberg difficilement identifiable. Seuls les points a haute pression sont peu influencés
par la diffusion moléculaire. Ces points sont donc indispensables pour l’obtention d’un
coefficient de diffusion Knudsen fiable.
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e Effet de D, ,Me
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Figure 57 : Résultat du modele pour différentes valeurs de coefficient de diffusion Knudsen.

Le paramétre Dy p° joue sur la pente de I’effet Klinkenberg (Figure 57). Plus il est
grand et plus D’effet Klinkenberg est marqué. On peut noter que pour des coefficients de
diffusion Knudsen faibles, la perméabilité apparente est trés proche de la perméabilité
effective sans pour autant €tre sous I’influence de la diffusion. En outre, I’effet de la diffusion
(décrochage de la droite aux faibles pressions) diminue avec le coefficient de diffusion
Knudsen.

D; m° et Dy ,° influent sur la premiére partie de la courbe (faible gradient de pression)
de perméabilité apparente alors que Dy v° et ko, influent sur la deuxiéme partie (fort gradient
de pression). Dy \° et ks, sont estimés de fagon indépendante sur la droite de Klinkenberg.
D, »°dépend du choix des paramétres précédents puisqu’il est estimé a partir du DGM, simulé
sous COMSOL, ou ces deux parametres sont pré-rentrés. L’analyse de sensibilité montre qu’il
existe des cas limites pour lesquels il est difficile d’estimer les paramétres du modg¢le.

Cas n°1 : D ,°est plus faible que Dy v° (Figure 56). Le glissement est prépondérant sur
la diffusion (décrochage faible de la droite) et il est difficile d’estimer la valeur de D, »°. Les
valeurs de perméabilité apparente décrivent alors la droite de Klinkenberg méme a faibles
pressions.
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Cas n°2: k. est trop faible par rapport a l'effet de glissement (Figure 55). Pour
différentes valeurs de k., les courbes se superposent. Pour obtenir une meilleure estimation de
k.., des mesures a fortes pressions sont nécessaires.

Cas n°3 : Le coefficient de diffusion Knudsen D; y° (Figure 57) est faible. La pente
devient plus difficile a identifier ainsi que Dy »°.

Cas n°4 : D ©° est trop grand (Figure 56). La droite de Klinkenberg est difficilement
identifiable car la diffusion se maintient méme a forte pression.

VIIL.3. Intéret du DGM pour la compréhension des phénomeénes de
perméation /diffusion

Le DGM décrit bien les phénomeénes observés autant pour les fortes pressions que
pour les basses pressions comme a pu le montrer la Figure 54. L’intérét principal du DGM est
d’estimer en méme temps la diffusion, la perméation et I’effet Klinkenberg a partir des essais
décrits au chapitre 6. Des essais complémentaires ont été effectués afin d’évaluer la
pertinence des parameétres ainsi estimés.

VIIL.3.a. Etude de la variation du coefficient de diffusion effectif avec la

pression

Des essais en diffusion ont été réalisés sur des échantillons secs. Les échantillons secs
sont préférés aux échantillons proches de la saturation car les essais sont généralement plus
courts et les flux diffusifs sont mesurables avec plus précision. La Figure 58 montre les
coefficients de diffusion apparents mesurés sur 1’échantillon Atri4
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Modeéle en 1/P
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Figure 58 : Comparaison du DGM sous COMSOL avec ’essai en diffusion Atri4.

Le phénoméne que 1’on observait lors des essais de diffusion (remarques page 125) est
bien une combinaison de diffusion moléculaire et de diffusion Knudsen. L’ajout de la
diffusion Knudsen D y° atténue I’influence sur la diffusion apparente de la diminution de
D1, avec la pression. A partir des équations du DGM, il est possible d’estimer la
dépendance aux paramétres D; y° et Dy ,° du coefficient de diffusion apparente (détail
annexe D-2):

. Dﬁz + DEM 1
Dapparent = Dl,2 ln( De De ' e (108)
1,2 + 2,M [1_ Dz,M J
Dry

Les essais de diffusion de Hou et al. (1999) ont montré que le coefficient de diffusion
effectif dépend de la pression. Cette dépendance est ’ordre de P a la puissance -a. Ce
coefficient est inférieur a 1 et tend vers 1 pour des milieux poreux ayant des pores de taille de
plus en plus grande. Ces remarques sont en accord avec celles de Sercombe et al. (2007)
puisque lorsque la taille des pores augmente, la part de la diffusion Knudsen dans la diffusion
effective diminue. La part de la diffusion moléculaire, variant avec I’inverse de la pression P,
est plus grande d’ou I'importance de P sur la diffusion effective.

A partir d’un essai en diffusif a différentes pressions il est possible a priori d’identifier
Dim° et Dy;° (utilisation de (108)). Abu-El-Sha’r et Abriola (1997) mettent en garde quant a
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I’estimation de I’effet Knudsen sur des essais de diffusion a différentes pressions. Leurs essais
consistent a comparer le coefficient de diffusion Knudsen obtenu soit sur un essai de
perméation a un seul gaz, soit sur un essai de diffusion a différentes pressions. Ils estiment
que les erreurs associées a de tels essais sont trop grandes (effet de gradients de pression
faibles notamment) pour estimer avec exactitude la part de diffusion Knudsen. La Figure 58
montre bien qu’on estime de facon approximative les valeurs expérimentales. Les essais sur
Atri4 correspondaient aux premiers essais de perméation/diffusion. Avec une meilleure
maitrise et une meilleure connaissance du dispositif expérimental afin d’obtenir avec plus de
précision les paramétres du DGM et de limiter les gradients de pression lors d’essai en
diffusion, nous avons pu obtenir les résultats suivants lors d’un essai ultérieur:

Simulation DGM sans advection
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Figure 59 : Comparaison du DGM sous COMSOL avec ’essai en diffusion A4-3 (D; »°= 1,52 10 m?%/s
et D ,°= 6,8 10" m%/s).

La Figure 59 compare les résultats des simulations COMSOL avec les conditions aux
limites suivantes : valeurs des pressions amont P; et aval P, expérimentales ; et P,=P,=
pression moyenne des valeurs expérimentales. Ceci permet de mettre en évidence certains
points sous influence d’une possible advection.

VIIIL.3.b. Changement des conditions limites

Les paramétres D;, ©, Dy v ©, et ks sont identifiables sur un simple essai de perméation
en débutant par une pression amont proche de la pression aval. Puis la pression amont
augmente par paliers afin d’obtenir la droite de Klinkenberg a forte pression. Cependant il
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reste a vérifier si ce modele est robuste face a des conditions limites différentes : pression aval
plus importante par exemple. Des essais de perméation ont été réalisés a différentes pressions
aval sur I’échantillon Atri3. Le modele COMSOL est optimisé pour les résultats obtenus en
diffusion et en perméation pour 2 bar en pression aval (k.= 5 107° m* Dj = 7,77 10® m’/s,
D1, *=8,9 10” m/s). Ce jeu de paramétres est utilisé pour simuler les essais a 4 bar de
pression aval.

®* K oo pour Paval =4 bar A K oxp pour Paval =2 bar
—Kk pour P =2 bar
COMSOL aval

3510"

310"

2,510
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Figure 60 : Comparaison du DGM sous COMSOL avec les essais sur Atri3.

Pour le méme jeu de parameétres, le DGM reste robuste face a un changement de
conditions limites (erreur moyenne = 8,5%). Des paramétres estimés sur un essai en
perméation a 2 bar peuvent servir pour décrire un essai en perméation a 4 bar (Figure 60).

VIIL.3.c. Comparaison du modéle avec d’autres modéles existants

Des modéles trop simples ont tendance a donner des paramétres qui ne sont pas
intrinséques au milieu étudi¢ mais dépendent des conditions limites imposées durant I’essai.
Par ailleurs, des modeles intégrant trop de parameétres entralnent des difficultés dans
I’identification de chacun d’eux. Ces parameétres deviennent plus des variables d’ajustement
que des variables physiques. Cette section s’intéresse a 1’utilité de I’introduction du DGM
face a des approches plus classiques de la diffusion/advection qui intégrent parfois un
parametre de moins que le DGM.
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Le travail décrit ici prend en compte quatre modeles simples, chacun fondé sur les lois
classiques de Darcy et de Fick. La loi de Darcy est considérée soit simple, soit modifiée pour
prendre en compte I’effet Klinkenberg (type équation (106)). La loi de Fick (type équation
(31)) est introduite avec un coefficient de diffusion soit inversement proportionnel a la
pression (diffusion moléculaire classique), soit indépendant de la pression (et finalement
proche de la diffusion Knudsen). Les comparaisons faites ont été réalisées sur les résultats
expérimentaux obtenus sur I’échantillon Atri3 et déja présentés Figure 60.

e Darcy simple et diffusion moléculaire (deux paramétres : k et D, “a 1 bar)

Ce modele est le plus simple a traiter. En effet, ce modéle n’intégre pas de diffusion
Knudsen ou d’effet Klinkenberg. A hautes pressions, lorsque la diffusion sera négligeable, le
flux advectif suivra une loi de Darcy classique et la perméabilité apparente sera proche de k.
Or sur tous les essais réalisés, un effet Klinkenberg, clairement identifiable a haute pression, a
¢été mis en évidence. Ce modele ne peut donc pas étre retenu.

e Darcy modifié et diffusion Knudsen (trois paramétres : K, by et Dy v )

Ce modele, contrairement au précédent, présente deux effets qui s’additionnent a
hautes pressions. Les essais réalisés avec un seul gaz ont montré que 1’effet Knudsen observé
pour deux gaz et I’effet Klinkenberg pour un seul gaz sont une seule et méme chose. Les
différencier puis les additionner n’a donc pas de sens physique.

e Darcy modifié et diffusion moléculaire (trois paramétres : k.., by et D1, )

Ce modele semble le plus naturel a utiliser lorsque 1’on débute dans la modélisation de
la convection avec effet Klinkenberg. k., by sont identifiés sur la pente de la droite de
Klinkenberg obtenue a forte pression. La valeur de D © est optimisée a partir des essais en
diffusion la ou ’advection est nulle. La Figure 61 montre les résultats d’un modele COMSOL
utilisant ces lois simples ainsi que la comparaison avec les données obtenues sur Atri3. k,= 5
10%° m*; b= 3 10°Pa; D;» %= 1,33 10™®* m?/s.
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Figure 61 : Comparaison Darcy Modifié + diffusion moléculaire sous COMSOL avec les essais sur Atri3.

On peut voir que le modele a des difficultés a décrire les variations de perméabilités
apparentes (et donc les flux d’hélium mesurés) pour les différentes pressions imposées a la
limite. L’erreur moyenne de ce modele est de 24%. Ce modéle n’est donc pas approprié.

e Darcy simple et diffusion Knudsen (deux paramétres : k et Dy v °)

A priori ce modele pourrait difficilement fonctionner car il ne présente que deux
paramétres. Dy v ° peut étre aussi bien estimé sur la pente de Klinkenberg que sur les essais de
diffusion. On a choisi d’estimer k., et Dyy © & partir de la droite de Klinkenberg obtenue a
haute pression. Les résultats du modele sont sur la Figure 62:
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Figure 62 : Comparaison Darcy simple + diffusion Knudsen sous COMSOL avec les essais sur Atri3.

Le résultat se révele moins bon que le DGM mais reste 1’'une des meilleures simulations
a partir d’un modéle simple (erreur moyenne = 18%). A faible pression, I’écart s’agrandit a
I’approche du régime diffusif. En diffusion pure, le flux d’hélium estimé par ce modéle est en
moyenne 20% supérieur au flux mesuré alors que le DGM donne des flux diffusifs avec
moins de 7% de différence avec les mesures expérimentales. Cependant ceci reste intéressant
car il a suffi de deux parameétres pour établir ce modele qui s’avere étre assez performant.

En conclusion, il est important de prendre en compte I’effet Klinkenberg pour décrire au
mieux les valeurs de perméabilité apparente a forte pression. Cependant selon que la part de
I’effet Klinkenberg est intégrée directement dans la loi de Darcy ou a travers la loi de Fick les
résultats sont différents. En essayant différents modeles simples d’advection et en diffusion, le
modeéle qui décrit au mieux les perméabilités apparentes mesurées est celui ou I’effet
Klinkenberg est intégré dans la loi de Fick. Cependant les résultats obtenus sur ce modele sont
moins bons que le DGM spécialement dans la description des phénomenes diffusifs aux
faibles gradients de pression.

VIIL.3.d. Etude du régime transitoire

Durant un essai de transfert de gaz dans les argilites, la pression augmente par paliers
et le flux d’hydrogeéne/hélium a travers I’échantillon est directement mesuré au niveau du
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spectrometre. A partir des données du capteur de pression placé en amont de la cellule, il est
possible d’avoir exactement les valeurs de pression appliquée en amont de I’échantillon tout
au long de I’essai. En rentrant ces données dans le modele réalisé sous COMSOL (détail
annexe G-3) il est possible de simuler le flux transitoire d’hydrogeéne/hélium sortant de
I’échantillon et de le comparer aux données du spectrometre.

A chaque nouveau palier de pression, le débit d’hydrogéne/hélium qui traverse
I’échantillon augmente avec le temps pour atteindre une valeur stationnaire. Cette valeur
stationnaire dépendant des parameétres du DGM précédemment établis. Le parameétre qui
importe ici est le paramétre de saturation en gaz S,, Lorsque la saturation en gaz augmente, le
temps nécessaire pour atteindre le palier du régime stationnaire est plus long.

La Figure 63 illustre le régime transitoire observé sur un essai réalisé¢ avec
I’échantillon sec C12-1.
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Figure 63 : Etude du régime transitoire sur I’échantillon C12-1.

Il est possible de tester différents parametres de saturation au gaz S, dans les
simulations sous COMSOL. Il est alors possible de trouver un parametre pouvant décrire les
valeurs expérimentales. La Figure 63 montre deux simulations, I’'une avec une saturation au
gaz de 1 et une seconde avec une saturation au gaz de 0,6. La deuxiéme simulation arrive a
reproduire les valeurs expérimentales alors que la seconde tend a sous estimer la cinétique de
transfert. En effet, pour la premiére simulation, la variation de flux d’hélium en sortie de
I’échantillon est trop lente pour arriver & un quelconque palier alors qu’au niveau
expérimental celui-ci est déja atteint (le palier est le méme pour les deux simulations puisqu’il
dépend des paramétres du DGM, k., Dim € et Dy, © sont déja obtenus sur le régime permanent).
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VIIL.3.e. Premiéres informations disponibles sur le transfert de gaz dans

des échantillons secs

L’ensemble des paramétres de transfert obtenus sur les échantillons secs est regroupé
dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Valeurs des paramétres de transfert sur des échantillons secs (tirées du tableau en annexe H-2).

Profondeur

Nom Ech. k., (m?) +/-(%) | Diu’ (m%s) +/-(%) | Di" (m's) moyenne (m)

A5—-1% | 588107" 4 9,53 10° 1,98 -
A4-3 | 331107 8 1,49 10® 1,59 3,110°

A4-3 | 446107 | 50 1,51 10® 428 2,310° 490 m
A4-3 | 1,67107° | 28 1,52 10® 2,40 6,8 10°
Atrid | 5,19 107 9 1,87 10® 1,31 2,6 10° S0l m

Atri5 | 519107 | 10 1,87 10® 1,42 2210°
C12-1 | 7,6610°° | 10 1,48 10° | 4,00 4610° 486 m
* essai pour des flux en paralléle aux strates de I’échantillon

Ces échantillons sont tous issus de carottes différentes (détails annexe E). Les
échantillons A5-1 et A4-3 sont issus d’une carotte prélevée a 490 m de profondeur, Atri4 et
Atri5 a 500 m de profondeur et C12-1 a 486 m de profondeur. Méme si le nombre d’essais sur
les échantillons secs n’est pas suffisant, on peut remarquer d’une part une certaine répétabilité
des paramétres du DGM pour I’échantillon A4-3, méme si le paramétre de diffusion varie
d’un facteur 2 sur le 3°™ essai. D’autre part, pour les échantillons Atri4 et Atri5 les
parametres tres similaires pour des échantillons prélevés sur la méme carotte.

Les perméabilités intrinséques varient entre 2 102" m’? et 7 10%° m’ Les
perméabilités a I’eau et les perméabilités intrinséques obtenues sur les essais de perméabilités
au gaz sont théoriquement les mémes. Les essais de perméation d’Escoffier et al. (2005)
donnent des perméabilités a ’eau de 5 107° a 5 10" m?, les échantillons sont prélevés a une
profondeur de 475 m. Des essais en pulse test sur des échantillons prélevés a 496 m de
profondeur ont montré des perméabilités de I’ordre de 2 102° m* (Laego, 2005). Des essais de
perméabilités a I’eau en régime permanent ont été réalisés sur I’échantillon A4-3, une
perméabilité a I’eau de 1,25 102° m* a été mesurée. Malheureusement celle-ci est peu fiable
(voir annexe H-4). Les perméabilités intrinséques restent supérieures aux perméabilités a
I’eau mesurées sur les argilites mais sont du méme ordre de grandeur. En outre, les
incertitudes sur k., sont trop grandes pour estimer avec précision une quelconque perméabilité
a ’eau des échantillons.

L’étude du régime transitoire sur les échantillons secs C12-1 et A4-3 (en deux fois) a
montré que le régime transitoire était représentatif d’une porosité accessible au gaz de ’ordre
de 0,5 a 0,6 fois la porosité totale de I’échantillon (ici fixée a 18%), soit une porosité
accessible au gaz de I’ordre de 10%. Ceci reste cohérent a la vue de la porosimétrie mercure
effectué sur les argilites. En effet, d’aprés Katz et Thompson (1986), le transfert de gaz par
perméation est optimal dans un réseau ou I’ensemble des gros pores du systéme sont
connectés entre eux. Ce réseau peut étre mis en évidence dans les essais de porosimétrie
mercure puisque le mercure ne pénétre dans ce réseau connecté qu’une fois le diametre
critique atteint (ce diametre critique, comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, est
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représentatif de pores plus gros mais qui ne sont pas encore connectés entre eux). La Figure
37 montre que le réseau optimal pour la perméation est atteint pour un diametre de pore de
10 nm. A ce moment le mercure pénetre dans un réseau représentant 80% de la porosité
accessible au mercure (environs 14%). Ce réseau est complétement connecté et correspond a
11% de porosité. Ceci reste donc cohérent par rapport a une porosité accessible au gaz de
I’ordre de 10%.

La porosité restante correspond a des pores (connectés entre eux ou non) de trés petites
tailles qui n’interviennent pas dans la connectivité des gros pores et donc qui, a priori, ne
contribuent pas, ou trés peu, a la perméabilité au gaz. Ces pores pourraient jouer un role de
double porosité dans le milieu. Le flux qui pourrait passer a travers sera trés faible par rapport
a celui qui passe dans des pores plus gros. Ce flux ne sera pas visible durant nos essais pour
deux raisons : flux trop faible par rapport a celui mesuré, flux faibles donc cinétique trop lente
et invisible par rapport a la cinétique principale. Cette double porosité, si elle existe, est
difficile a mettre en évidence dans les essais réalisés.

D’apres la valeur de Dy,° obtenue, le facteur 6,1 est inférieur a 0,001 alors que ce
facteur 0t vaut 0,01 pour la diffusion d’espece dissoute dans un échantillon saturé (chapitre
4). 1l n’est pas évident de comparer ces deux valeurs mais cette différence pourrait étre
expliquée par les deux réseaux différents qu’empruntent le gaz et un ¢lément dans la phase
liquide.

VII1.4. Application du DGM au transfert d’hydrogene dans le cas des
argilites du Callovo-Oxfordien.

Les essais réalisés jusqu’alors mettent en ceuvre 1’hélium et non I’hydrogene. Or ce
sont les parametres de transfert de I’hydrogeéne qui sont importants vis-a-vis de la
problématique du gaz de corrosion dans un centre de stockage de déchets radioactifs.
L’hélium est préféré a I’hydrogene car ilpeut étre utilisé sans contraintes sur I’installation et le
protocole expérimental (dangerosité de I’hydrogene annexe C-4). Le lien entre les parametres
de transfert de I’hélium et ceux de I’hydrogene est implicitement inclus dans le DGM comme
nous tenterons de le démontrer dans cette section.

VIII.4.a. Rapport des coefficients de diffusion Knudsen pour deux gaz

différents

Le rapport entre les facteurs de Klinkenberg pour I’hydrogene et I’hélium est :

M
Dz = by - [ —z (109)
H2 He

Ce rapport correspond a celui des libres parcours moyens entre 1I’hydrogéne et
I’hélium. Ce rapport peut s’interpréter de différentes manieres. Il peut venir de la relation du
libre parcours moyen et la viscosité obtenue par Maxwell en 1860 (Bird el al., 2001) :

1 2 JMRT (110)

ﬂ = , = .
m \/Eﬂdzn H 3732 RE
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valable pour des sphéres de diamétre d. D’ou la relation déja établie page 56:

#4=0,532-n-4,VMRT (111)

Dans la théorie cinétique des gaz, le rapport des A, s’apparente en réalité a celui
des sections efficaces des chocs entre deux molécules de gaz. Cette section efficace varie,
pour un gaz constitu¢ de spheres rigides non attractives, avec le carré du diameétre des spheres.
Or ceci n’est pas représentatif d’un gaz réel diatomique (comme 1’azote ou I’hydrogene). En
tenant compte des interactions entre les molécules, cette section varie d’un gaz a ’autre selon
6°Q, (o1 et Q, paramétres de Lennard-Jones, o) diamétre de collision, Q, représentatif de la
géométrie non sphérique des molécules). A partir des données fournie par Bird et al. (2001),
le rapport des parameétres de Lennard-Jones est égal a celui établi en (109) que ce soit pour la
paire He/N,, Ho/He et Hy/No.

Le rapport (109) a des bases théoriques mais il reste a vérifier au niveau expérimental.
Quels que soient les gaz, la perméabilité intrinseque k. est la méme. Le rapport des
coefficients de diffusion Knudsen peut étre déja établi par formules (107) et (109):
e
Dl_’M - & (112)
D;,M M 1
Or ce rapport est déja intégré dans le DGM (relation (100)) et celle-ci a des incidences
directes sur le modéle. Notamment, la loi de Graham (relation (103)) est une des
conséquences de cette relation. Or, les essais de Soukup et al. (2008) montrent que les flux
diffusifs de paires de gaz constituées d’azote, d’hélium, d’argon et d’hydrogene a travers des
milieux poreux suivent cette loi a 5% pres. Ceci est moins vrai lorsque les pores du matériau
ont des diametres supérieurs a 7 um. La validité de cette loi tendrait a aller dans le sens du
rapport (112).

Le Tableau 16 regroupe des rapports estimés sur des mesures de débits de différents
gaz a travers un milieu poreux.

Tableau 16 : Rapport des coefficients de Knudsen disponibles dans la littérature.

Valeurs Rapports Rapports | Différence
Auteurs ., L - L
estimees experimentaux théoriques (%)
Kast et Hohenthanner (2000) _

estimé a partir de la figure 2 briz/bxz = L,77 1,82 2.8
Diom/Daem” 1,40 1,41 0,7
Hejmanek et al. (2003) Duom /Drom” 3,69 3,74 1,4
estimé a partir de la figure 6 | Dyenm®/Drom® 2,63 2,65 0,8
Drom /D am” 4,54 4,47 1,5

La validité de la loi de Graham pour I’hydrogéne, I’hélium, et I’azote ainsi que les
rapports des coefficients de Knudsen du Tableau 16 vont dans le sens de la relation (112).
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VIIL.4.b. Modélisation du transfert d’hydrogene a partir des données

obtenues sur des essais avec I’hélium

Il est possible d’estimer les paraméetres du DGM pour simuler le transfert d’hydrogéne
a partir de ceux obtenus sur les expériences a 1’hélium. Par rapport a la droite de Klinkenberg,
k., est constante quel que soit le gaz et Doy vaut :

0,004

Dy = Do - -v2-D 113

H2,M He,M 0 002 He M ( )

Le coefficient de diffusion moléculaire effectif est reli¢ au coefficient de diffusion

libre par un facteur de tortuosité que nous supposons étre le méme pour I’hélium et
I’hydrogene. Ceci se traduit par un rapport :

D
D::Z,NZ = Dlie,NZ e =L134- DI:e,Nz (114)

He,N2

VIIl.4.c. Essai de perméation/diffusion d’hydrogéne sur les argilites du

Callovo-Oxfordien

Deux expériences ont été menées avec de I’hydrogene : avec un échantillon proche de
la saturation et un échantillon sec. Pour 1’échantillon Binf3, saturé a une HR de 93%, des
perméations a I’hydrogeéne et a I’hélium ont pu étre effectuées dans la méme journée. Les
chemins de perméation ont alors de fortes chances d’étre les mémes. La Figure 64 montre
I’effet Khnkenberg pour I’ hydrogene et pour ’hélium.
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Figure 64 : Etude de 1’effet Klinkenberg pour I’hydrogéne et I’hélium.
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Il est important de noter que les débits d’hydrogeéne sont plus importants que ceux
d’hélium pour un gradient de pression équivalent. L hydrogeéne étant moins visqueux que
I’hélium, il passe plus facilement a travers le milieu poreux. Cependant cet effet n’est pas
visible en Figure 64 car la viscosité du gaz est déja introduite dans la notion de perméabilité
apparente. On ne voit donc ici que I’effet Klinkenberg. L’effet Klinkenberg semble moins
important pour ’hydrogéne que pour I’hélium. Il est possible d’ « adimensionnaliser » la
Figure 64 au sens de I’effet Klinkenberg en multipliant ’abscisse par N / M.

Les droites de Klinkenberg, visibles en Figure 64, sont optimisées de la fagon suivante :
le facteur k., est égal pour les deux droites, k., bge €t by sont optimisées sur les valeurs
mesurées pour chaque gaz. Les paramétres de Klinkenberg valent k,=3,86 10" m’, by y~
1,75 10° Pa et by o= 1,19 10° Pa (valeur de b\ e & +/- 6%). Le rapport vaut donc bye/bys =
1,471. Cette valeur est proche a 3% de la valeur théorique 1,516 (relation (109)). Les
incertitudes sur by et sur Djyv°® sont les méme car k., est fixée. Méme si le rapport des
parametres de Klinkenberg est proche de la théorie, les incertitudes sur by ne permettent pas
de conclure avec certitude sur ce simple essai.

Certains des points en hélium s’éloignent de la droite de Klinkenberg a faible
pression, la diffusion est cependant faible et n’est pas visible clairement avec 1’hydrogéne. 11
n’est donc pas possible de caractériser la diffusion avec précision sur cet essai (cas n°l de
I’étude de sensibilité, section VIIL.2.b). C’est pourquoi nous avons procédé a des essais sur
des échantillons secs ou la diffusion est plus facilement identifiable a faible pression.

L’échantillon C12-1, initialement sec, a été testé en perméation et en diffusion sur
deux jours. Le premier jour fut consacré a la caractérisation de 1’échantillon au transfert de
gaz avec de I’hélium, le second jour avec de I’hydrogéne. La Figure 65 montre 1’évolution de
la perméabilité apparente fonction de I’inverse de la pression moyenne pour I’hydrogéne et
I’hélium.
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Figure 65 : Evolution selon le gaz utilisé de la perméabilité apparente fonction de 1/Pm.

Les parameétres du DGM pour I’hélium ont été obtenus a partir des essais de la courbe
de perméation/diffusion obtenus: k.= 2,39 102" m* (a +/- 2450%), Duen'= 2,17 10 m?/s (+/-
2%), D12°= 3,8 10™® m?/s. Une simulation a été réalisée & partir de ces paramétres, celle-ci est
représentée en Figure 65. L’erreur quadratique moyenne des résultats des simulations par
rapport aux résultats expérimentaux en perméation en en diffusion est de 5,3%. Les
parametres du DGM, méme si leur précision reste discutable, permettent de décrire les valeurs
expérimentales obtenues en hélium.

Les paramétres du DGM furent ensuite employés a la simulation du transfert
d’hydrogene a travers I’échantillon C12-1. Les paramétres sont déduits de ceux obtenus pour
I’hélium selon les relations établies a la section VIIL.4.b. Les paramétres sont : k,,= 2,39 107!
m’ , Dmov™= 3,06 108 mz/s, D,*=4,3 10 m%/s. Le résultat des simulations est présenté en
Figure 65. Ces simulations montrent que les débits sont généralement sur-estimés par rapport
au débit réel d’hydrogéne. Ceci est d’autant plus flagrant lorsqu’on se rapproche de la
diffusion. L’erreur quadratique moyenne de ce modele est de 17%. La pente de Klinkenberg
qui se dessine par la simulation COMSOL semble étre supérieure a celle qu’on aurait pu
estimer directement a partir des essais en hydrogene. En effet, si une pente est déduite de ces
mesures expérimentales le Dy v peut étre estimé a 2,82 10°® mz/s, soit une différence de 10%
avec celui du modele.

La Figure 66 résume les résultats obtenus en diffusion. Le coefficient de diffusion
apparent vient de la combinaison de la diffusion moléculaire et de la diffusion Knudsen.
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Figure 66 : Evolution selon le gaz utilisé du coefficient de diffusion apparent en fonction de la pression.

Le DGM prévoit un facteur de ’ordre de 1,35 entre les flux diffusifs d’hélium et
d’hydrogene. Ce facteur s’explique par deux phénomenes : le coefficient de diffusion de
I’hydrogeéne est 1,134 fois supérieur a celui de I’hélium, ’hydrogéne étant plus léger que
I’hélium, il a tendance a diffuser plus par rapport a ’azote (remarque page 171).

Les flux diffusifs sont expérimentalement deux fois moins élevés pour ’hélium que
pour I’hydrogene. Le DGM sous-estime de 30% les débits d’hydrogéne mesurés.

Les différences observées entre I’estimation du DGM des débits d’hydrogene, en
perméation en diffusion, a partir des parametres obtenus en hélium peuvent avoir différentes
origines :

Tout d’abord il est possible que le manque de précision dans I’obtention des
parametres du DGM, méme si cela n’affecte pas la pertinence des simulations en hélium (5%
de différence avec les flux observés), affecte les simulations en hydrogéne. Ces valeurs
auraient pu étre obtenues avec plus de précision si des mesures a hautes pressions avaient été
réalisées. Ce probléme est généralement rencontré dans le cas des échantillons secs (cas n°2
dans I’¢tude de sensibilité).

D’autre part, la pertinence du DGM pour décrire les transferts de gaz au sein des
argilites peut étre remise en cause. Des auteurs comme Hejmanek et al. (2003) ou Abu-el-
sha’r et Abriola (1997) n’ont montré la pertinence de ce modéle que sur des sols naturels ou
des milieux poreux manufacturés (frittés ou membranes). Personne ne semble avoir utilisé ce
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modele dans un milieu naturel hygroscopique et il est n’est pas impossible que la complexité
de tels réseaux de pores rende difficile I’application du DGM. Celui-ci n’a qu’une vision
simple des interactions entre le gaz et la paroi des pores. Ses équations pourraient ne pas étre
représentatives des réelles interactions entre le gaz et la paroi des pores, notamment lorsque
différents gaz sont concernés (H, ou He). Ce modéle, au vu des deux seules expériences que
nous avons réalisées a ce jour sur ’hydrogéne et I’hélium, intégre, a priori, mieux les
phénomeénes de perméation que de diffusion.

Pour finir, la section VI.6.b. montre que 1’étalonnage est beaucoup moins précis en
hydrogéne qu’en hélium. Ceci se traduit directement sur les mesures du spectrometre de
masse. L’incertitude sur la teneur en hydrogene est difficilement quantifiable cependant elle a
un impact important sur la précision des flux en hydrogeéne estimés expérimentalement. Pour
palier ce probléme, il serait intéressant d’utiliser un appareil autre que le spectrometre de
masse pour ¢valuer la teneur en hydrogéne comme par exemple un appareil de
chromatographie en phase gazeuse.

VIIL.4.d. Essais complémentaires réalisés en hydrogéne.

L’échantillon C12-1 initialement sec a été caractérisé trois semaines apres alors qu’il
¢était encore placé au sein de la cellule triaxiale. Deux types de caractérisations ont été
réalisés : un test de perméation utilisant de I’hélium pour 3 pressions aval différentes et un test
de perméation et de diffusion en hydrogeéne. Les premiers essais ont permis d’obtenir les
parametres du DGM a I’hélium et de les valider a différentes pressions aval. Le dernier essai a
permis de regarder la transposition des parametres du DGM obtenus en hélium aux essais en
hydrogene. Ces tests différent de ceux du VIIL.4.c. par 'utilisation d’un mini GC dans la
mesure de la quantité d’hydrogeéne diluée dans I’azote. Ce mini GC permet une meilleure
précision dans I’estimation de cette valeur.

La figure suivante montre les résultats expérimentaux obtenus sur 1’échantillon C12-1
pour des pressions aval de 2,6 ; 3,8 et 6,4 bar. Les parametres du DGM sont obtenus sur les
points expérimentaux correspondants & la pression aval de 2,6 bar (k.= 5,35 107’ m*, D)y =
1,07 10® m%/s, D1x°= 4 10 m’/s). Les simulations sous COMSOL sont reproduites sur le
méme graphique.
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Figure 67 : Evolution de la perméabilité apparente fonction de 1/P,, pour différentes valeurs de Py,

Le DGM décrit avec une erreur moyenne de 1,1% les résultats obtenus a 2,6 bar.
L’erreur moyenne est de 4,1% sur les résultats a 3,8 bar et de 3,8% sur les résultats a 6,4 bar.
Ces résultats confirment la robustesse du DGM face au changement des conditions limites
comme nous I’avions vu a la section VIII.3.b. D’autre part, en confirmant ’adéquation de ces
parametres au changement des conditions limites, il devient 1égitime de les utiliser pour
I’obtention des parametres en hydrogéne.

La Figure 68 monte I’évolution de la perméabilité apparente de 1’échantillon C12-1 en
hélium (essai a Pression avale de 2,6 bar présenté ci-dessus) et en hydrogene (essai a pression
aval de 3 bar). L’abscisse est ici différente pour adimensionnaliser I’effet Klinkenberg. Les
simulations réalisées sous COMSOL en hydrogeéne prennent en compte la transposition des
parametres obtenus en hélium a I’hydrogene (voir section VIIL.4.b.).
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Figure 68 : Evolution de la perméabilité apparente sur I’échantillon C12-1 en hélium et hydrogene.

Ces tests montrent que les perméabilités mesurées en hydrogéne et en hélium
décrivent la méme droite de Klinkenberg adimensionnalisée ce qui tendrait a confirmer la
relation (109). Les simulations sous COMSOL décrivent avec une erreur moyenne inférieure
a 4,5% les essais en perméation a I’hydrogene. Des tests en diffusion ont été réalisés pour
différentes pressions d’essai. La Figure 69 montre les résultats expérimentaux ainsi que les
simulations réalisées a partir du DGM.
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Figure 69 : Evolution du coefficient de diffusion apparente en hélium et hydrogéne a différentes
pressions.

Les simulations réalisées sous COMSOL montrent que le DGM décrit avec une
précision de 3% en moyenne les flux diffusifs mesurés a différentes pressions alors que celui-
ci sous-estime, de ’ordre de 11%, les flux diffusifs mesurés en hydrogéne a différentes
pressions.

Cet essai, associé a ceux présentés en section VIII.4.c., montre que la relation établie
par (109) ou (113) semble pertinente pour connaitre I’effet Klinkenberg pour ’hydrogéne a
partir de celui pour I’hélium. Néanmoins la relation (114) établie entre les deux coefficients
de diffusion moléculaire, est peut étre trop simpliste pour prendre en compte la complexité du
transport diffusif des gaz comme 1’hélium ou I’hydrogéne. Ceci peut étre observé en Figure
66 et Figure 69 ou le DGM, qui utilise les parametres obtenus a partir des essais en hélium et
les relations (113) et (114), sous-estime les flux diffusifs observés en hydrogene. Cependant le
peu d’essais réalisés ne permet pas de conclure avec certitude sur ces deux points.
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Résumé :

&® Le DGM permet de prendre en compte :

- Des phénomenes couplés de diffusion et de perméation dans des
dispositifs expérimentaux tels que celui décrit au Chapitre 6.

- Des pressions aval différentes

- Lavariation du coefficient de diffusion effectif avec la pression

- L’effet Knudsen et I’effet Klinkenberg aux fortes pressions dans des
matériaux hygroscopiques comme les argilites

- En théorie le changement de gaz entre I’hélium et 1’hydrogeéne,
méme si les premiers tests en hydrogéne n’ont pas été concluants
quant a la pertinence du DGM vis-a-vis du changement de gaz.

&® Le DGM donne acces a :

- ke, perméabilité effective de I’échantillon. Celle-ci s’apparente a la
perméabilité a I’eau des échantillons si elle est estimée a partir
d’échantillons secs.

- D', coefficient de diffusion Knudsen. Il est représentatif de
I’interaction des molécules de gaz avec les parois des pores.

- D%, coefficient de diffusion moléculaire. Ce coefficient est
identifiable aux faibles pressions. Il reste cependant dépendant des
paramétres Dyy° et ki, du modéle qui eux sont obtenus sur la droite
de Klinkenberg.

- S, saturation au gaz. Le produit S,e représente la porosité accessible
au gaz durant I’essai.

- Le DGM appliqué aux échantillons secs d’argilites montre des
perméabilités intrinséques de 1’ordre de 5 10%° m’, des coefficients
effectids de diffusion Knudsen de Pordre de 1,5 10° m?s et de
diffusion moléculaire entre 3 et 6 10* m?/s. D’autre part, la porosité
réellement accessible au gaz n’est que de 10% dans un échantillon
sec.

L’annexe G associée a ce chapitre regroupe les informations
suivantes:

Intégration du DGM sous COMSOL
Gradient de Pression au sein de I’échantillon
Régime transitoire sous COMSOL

A paraitre dans Boulin et al. (submitted)
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Caracteérisation des argiites du Cavollo-Qxfordien au
voisinage de la saturation hydrigue

Les essais de perméation au gaz ont été réalisés avec des argilites proches de la
saturation soumises a des Humidités Relatives (HR) différentes. Une HR de 93% permet de
saturer ’ensemble des pores dont le diamétre est inférieur a 30 nm, une HR de 97% permet de
saturer les pores dont le diamétre est inférieur a 70 nm, une HR de 100% permet de remplir
avec certitude ’ensemble des pores de taille nanométrique.

Ce chapitre regroupe I’ensemble des résultats obtenus sur le transfert d’hélium a
travers des argilites au voisinage de la saturation. Il a pour vocation d’exposer 1’évolution des
parametres de transfert au gaz avec la saturation, puis une fois cette évolution décrite, de
comprendre le réseau accessible au gaz et les parametres obtenus.

IX.1. Evolution des paramétres du Dusty Gas Model (DGM) avec la
saturation en eau

L’Annexe H-1 détaille I’ensemble des essais réalisés avec le dispositif expérimental
décrit au chapitre 6. L’ Annexe H-2 détaille I’ensemble des paramétres de transfert obtenus
lors de ces essais. L’annexe H-3 montre I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et
leur comparaison avec les simulations du DGM réalisées sous COMSOL.

IX.1.a. Evolution générale des paramétres du DGM avec la saturation en

cau

Le tableau suivant est une version synthétique des annexes H-2 et H-3 et présente les
différents paramétres du DGM obtenus sur les essais de perméation/diffusion d’hélium sur les
argilites proches de la saturation. Les paramétres en rouge sont estimés avec de fortes
incertitudes. Les raisons de ces incertitudes sont résumées dans la colonne « sensibilit¢ du
modele », chaque cas représente un cas défini a la section VIIL.2.b.
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Tableau 17 : Paramétres de transfert obtenus sur les argilites du Callovo-Oxfordien en fonction de la saturation.

. Erreur
o Saturation D’ +/- Koo +/- D;,° o
Beh | HRY% | chcans) | (m¥s) | o) | ) | %) | (ms) | C8SD Dot
Essais perpendiculairement aux strates des argilites
Al-1 97% 92,6% 1,79E-10 | 44,6 | 6,63E-21 49 1,36E-10 3,1%
A2-1 97% 89,7% 8,74E-11 | 8,9 | 1,02E-21 19 3,80E-10 6,1%
AS -1 93% 94,0% 8,20E-11 | 14,2 | 3,99E-21 11 1,40E-11 1 2,7%
A5 -1 0% 0,8% 9,53E-08 | 5,0 | 5,89E-19 11 1*
A5 -3 97% 90,2% 1,83E-11 | 59,0 | 3,83E-21 10 9,00E-11 | let3 2,4%
A4-1 93% 91,6% 1,50E-11 | 14,9 | 9,74E-27 311202 | 6,40E-10 4 6,8%
A6-3 | 100% 102,0% | 5,95E-12 | 0,0 | 5,37E-25 | 765 1,I0E-11 | 2et4 19,4%
B5-1 97% 1,44E-10 | 17,5 | 8,18E-21 10 5,70E-11 4,8%
B9-1 93% 83,3% 1,30E-11 | 5,8 | 9,61E-25 | 1029 | 4,00E-10 2 11,3%
B11-2 93% 2,89E-10 | 13,9 | 9,04E-21 20 5,10E-11 3,5%
BI12-1| 97% 89,3% 1,56E-10 | 34,0 | 1,27E-20 16 1*
B14-1| 100% 111,1% | 449E-13 | 44,4 | 3,08E-23 11 4 21,8%
Binf3 93% 83% 3,57E-10 | 13,2 | 3,71E-21 29
Essais parallelement aux strates des argilites
Atri4 0% 0,0% 1,87E-08 | 3,3 | 5,19E-20 22 1,85E-08 3,5%
AtriS 0% 0,0% 1,87E-08 | 3,6 | 5,19E-20 26 2,15E-08 5,6%
A4 -3 0% 17,3% 1,52E-08 | 4,0 | 4,46E-20 21 6,80E-08 2,1%
A4 -3 0% 3,0% 1,48E-08 | 10,7 | 3,31E-20 | 125 | 3,10E-08 2 2,8%
A4 -3 0% 0,0% 1,51E-08 | 6,0 | 4,46E-20 71 2,27E-08 2 2,8%
C1-3 97% 80,7% 2,05E-10 | 15,2 | 4,41E-21 20 3,00E-10 3,0%
C5-2 97% 98,8% 1,02E-12 | 11,6 | 6,87E-24 49 2,30E-11 1 11,1%
C6-1 93% 1,70E-12 | 24,8 | 3,62E-23 29 3,00E-13 1 6,9%
C7-2 97% 96,4% 8,67E-09 | 9,3 | 8,67E-22 | 3882 1 et 4*
C8-4 97% 93,6% 1,27E-12 | 3,9 | 4,67E-26 | 1593 | 6,00E-12 | 1et2 3,2%
C12-1 0% 5,3% 1,47E-08 | 10,0 | 7,66E-20 25 4,60E-08 6,1%
C13-1 93% 1,53E-09 | 13,0 | 3,84E-20 20 1,00E-09 1 2,4%
D6-3 93% 2,80E-09 | 18,4 | 2,92E-20 80 4,50E-10 2 2,4%
D5-2 97% 1,11E-09 | 10,1 | 1,88E-20 19 1*
D4-1 93% 94,7% 1,49E-11 | 7,3 | 4,31E-23 45 6,60E-11 1,7%
C8-4 93% 105,9% | 1,93E-11 | 7,7 | 2,83E-22 14 3,50E-11 1,6%

*Utilisation d’une droite de Klinkenberg pour obtenir Dy° et Ko,
Essais sur des échantillons secs

Nous pouvons remarquer que :

- les argilites réagissent de fagon différente d’un échantillon a un autre. Cette
différence s’observe autant sur les parameétres de transfert que dans la
forme de la courbe k=f(1/Pm) (différentes formes, différents cas de
sensibilité pour le DGM).
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- Les parametres de transfert a proximité de la saturation sont généralement
deux a quatre ordres de grandeurs inférieurs aux parametres établis sur des
¢chantillons secs (Tableau 15).

- Le DGM décrit avec précision les valeurs expérimentales des flux d’hélium
qui traversent les argilites proches de la saturation. L’erreur quadratique
moyenne est généralement inférieure a 5%, méme lorsque certains
parametres ne sont pas identifiés avec précision. Le DGM perd en précision
sur certains essais. Ces essais mettent en jeu des flux d’hélium proches de
la limite de détection du dispositif expérimental ou n’ayant pas atteint le
régime stationnaire avec certitude.

- la saturation en eau est certes supérieure a 90% pour la plupart des
échantillons, mais elle est variable d’un échantillon a I’autre. Un
échantillon soumis a une HR de 97% peut avoir une saturation inférieure a
un échantillon soumis a une HR de 93% (exemple : A2-1 et A5-1). Ceci est
peut-étre dit d’une part a la variabilit¢ des réseaux de pores entre les
¢chantillons (prélevés par exemple sur des carottes différentes), d’autre part
a I’état hydrique initial de I’échantillon avant sa mise en place dans les
dessiccateurs, mais aussi au manque de précision de la mesure de la masse
séche. En effet, la saturation est estimée a partir de la masse séche de
I’échantillon, le moindre effritement ou perte de cohésion de 1’échantillon
peut diminuer artificiellement la masse séche de celui-ci, surestimant ainsi
la saturation.

Les variabilités importantes des saturations en eau entre les échantillons et les
possibles raisons de ces différences montrent que la saturation n’est pas nécessairement le
parametre qui fixe le réseau accessible au gaz. En tenant compte de la démonstration faite
page 156 sur la détermination de ce réseau, nous avons préféré représenter les différentes
valeurs des parametres de transfert au gaz en fonction de ’HR a laquelle était soumis
I’échantillon, et non en fonction de la saturation des argilites (1’autre représentation, c-a-d
parametres de transfert en fonction de la saturation, est disponible en annexe H-2). Les HR
ont été légerement décalées sur certains points pour donner une meilleure lisibilité aux figures
exposées dans ce chapitre.

Sur cinq échantillons soumis a une HR de 100% (liste des essais en annexe H-1), deux
seulement ont montré qu’ils étaient perméables aux gaz (échantillons A6-3 et B14-1). Les
flux étaient trés faibles, a la limite de détection du systéme, mais une perméabilité apparente a
pu étre tirée de ces essais ainsi que des parametres de transfert. Pour les trois échantillons
restants, aucun flux au dessus de la limite de détection n’a été mesuré dans un délai d’une
journée pour une pression aval de 1’ordre de 20 bar. Il est possible que le gaz traverse
I’échantillon saturé mais soit le processus est trop lent, soit il concerne des quantités trop
faibles d’hélium pour étre détectable dans ces conditions.

Pour la description des essais et par soucis de lisibilité, les essais parallelement aux

strates des argilites sont abrégés en « essais en //». De méme, les essais perpendiculairement
aux strates des argilites sont renommés en « essai en L.
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IX.1.b. Evolution de la perméabilité effective des échantillons

La Figure 70 montre I’évolution du paramétre k., avec ’HR a laquelle sont soumis les
¢chantillons. Les points en rouge correspondent aux parameétres de transfert obtenus sur des
essais en //, les croix bleues sont obtenues sur des essais en L.
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Figure 70 : Perméabilité intrinseque fonction de I’HR a laquelle est soumis 1’échantillon.

Les incertitudes liées au cas n°2 dans I’étude de sensibilit¢ du DGM sont importantes
pour les trés faibles valeurs de perméabilité effectives mesurées (inférieures a 102* m?).
Représenter une perméabilité au gaz a une pression moyenne de 25 bar (2,5 MPa) permet de
limiter d’une part ces incertitudes et d’autre part, de mieux représenter les perméabilités
effectivement mesurées lors des essais de perméation sur les argilites proches de la saturation.
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Figure 71 : Perméabilité au gaz a Pm= 25 bar (2,5 MPa) fonction de ’HR a laquelle est soumis 1’échantillon.
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Les perméabilités effectives des essais en // sont généralement d’un ordre de
grandeur supérieures a celles obtenues sur des essais en L. Ceci traduit la plus grande
difficulté pour le gaz a traverser les plans de stratification fortement tortueux qu’a migrer le
long de ces plans.

Entre deux échantillons soumis a des HR de 93% et de 97%, la perméabilité effective
k., diminue généralement d’un facteur 2 mais la variabilité des valeurs de k., ne permet pas de
conclure.

Les perméabilités effectives dans des argilites fortement saturées sont un a deux
ordres de grandeur inférieures a celles des échantillons secs.

Pour finir, on peut remarquer que les perméabilités effectives au gaz montrent une
meilleure reproductibilité pour les essais en // que ceux en L. D’autre part, certaines
perméabilités obtenues sur les essais en L sont de ’ordre de 10?° m’. Elles sont donc assez
proches des valeurs de perméabilités intrinséques obtenues sur des échantillons secs.
L’origine de ces valeurs sera discutée dans la partie IX.1.e.

IX.1.c. Evolution du coefficient de diffusion Knudsen effectif avec la

saturation en eau des argilites

La Figure 72 montre I’évolution du coefficient de diffusion Knudsen effectif Dy°
avec I’HR a laquelle est soumis initialement 1’échantillon.
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Figure 72 : Diffusion Knudsen Dy fonction de I’HR a laquelle est soumis 1’échantillon.

Le coefficient de diffusion Knudsen semble diminuer de plus de deux ordres de
grandeur entre les échantillons secs et ceux qui sont proches de la saturation. Sur les essais en
//, Dint est de I’ordre de 3,6 10"° m*/s (moyenne des trois valeurs proches de 107° m*/s) a
93% d’HR et diminue pour atteindre 1,4 10" m*/s 2 97% d’HR. La variabilité des valeurs de
Dy est trop importante pour voir une réelle tendance sur les essais en L. Il est intéressant de
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noter que les fortes valeurs de Dy (croix bleues D> 10° m?/s) correspondent aux
¢chantillons qui ont présenté des perméabilités effectives plus importantes que prévues.

I1X.1.d. Evolution du coefficient de diffusion moléculaire effectif avec la

saturation en eau des argilites

Celle-ci est représentée en Figure 73.
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Figure 73 : Diffusion Moléculaire D;,° fonction de I'HR a laquelle est soumis 1’échantillon.

Le Tableau 17 montre que des coefficients de diffusion moléculaire n’ont pu étre
obtenus sur certains échantillons. La raison est simple : les pressions amont appliquées, méme
si elles étaient assez proches de la pression aval, n’ont pas permis de mettre en évidence la
diffusion moléculaire. C'est le cas n°1 de I’étude de sensibilité. La diffusion moléculaire est
trop faible pour étre prédominante sur I’effet de glissement méme a faible gradient de
pression; I’estimation de Dy,° devient dans ce cas difficile. Les paramétres du DGM sont alors
estimés sur la droite de Klinkenberg.

Le coefficient de diffusion moléculaire effectif montrait une certaine variabilité sur les
échantillons secs (voir paragraphe VIII.3.e Tableau 15). Mais celle-ci n’est pas si importante
pour les échantillons proches de la saturation. En effet, Dy,° varie entre 4 10" m?/set 510"
m?/s pour un échantillon soumis a une HR de 93%. Il semble diminuer d’un facteur deux pour
les échantillons soumis a une HR de 97%, variant de 10" m%/s et 4 10" m?/s. La différence
entre les deux types d’essais (perpendiculaire et paralleéle) n’est pas identifiable sur les
parametres estimés.

IX.1.e. Remarques vis-a-vis de la qualité des échantillons

Sur I’ensemble des essais en 1, environ la moitié des échantillons ont montré un
comportement a I’encontre de celui attendu. En effet, la perméabilité effective k., était pour
certains échantillons inférieure de deux ordres de grandeur a celle des échantillons secs. Cette
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évolution de k., est observée pour les essais en //. D’autres échantillons ont montré¢ des
perméabilités intrinséques supérieures a 102’ m’. Ces mémes échantillons donnent par la suite
des valeurs de Djy° plus importantes qu’attendues dans de tels réseaux. Certains
échantillons ont des paramétres de transfert qui suivent la tendance observée sur les
essais en // et d’autres non.

La raison de ces différences pourrait étre la qualit¢ des échantillons et de leur
conditionnement (détails et photos en annexe E). Les échantillons des essais en // proviennent
de la carotte EST26495 et les échantillons des essais en L proviennent pour 1’essentiel de la
carotte EST27385. La premicre carotte n’a pas été contrainte mécaniquement et a été recue
déja fissurée. La deuxiéme carotte était contrainte mécaniquement et a été recue intacte. Au
risque de ne pas étre totalement représentatifs des argilites, les échantillons de la carotte
EST26495 furent découpés hors des zones fragilisées et fracturées. Ces zones fragilisées
pourraient étre des zones privilégiées pour le transport de gaz et pourraient étre présentes dans
les échantillons issus de la carotte EST27385.

En outre, Lenoir (2006) montre que ces zones fragilisées sont localisées au niveau des
occlusions présentes dans la matrice argileuse et particulierement celles constituées de pyrites.
Dr’ailleurs, les échantillons issus de la carotte EST26495 présentent moins d’occlusions que
ceux issus de la carotte EST27385. Lorsque la pyrite s’oxyde pendant le conditionnement des
¢chantillons, les zones fragilisées peuvent se fissurer. Les échantillons fissurés ou oxydés en
surface sont systématiquement écartés (environ 2/5 des échantillons). Si oxydation de la
pyrite fragilise 1’échantillon sans le fissurer il est difficile de 1’écarter des essais. L’autopsie
des échantillons a montré qu’un grand nombre d’occlusions oxydées était présent dans les
échantillons de la carotte EST27385 (photo de I’échantillon D5-2 par exemple qui s’est révélé
oxydé aprés I’essai de perméation k., (D5-2)= 1,88 10?° m®). La moindre oxydation au sein
d’un échantillon issu de la carotte EST26495, finissait par casser I’échantillon en deux (photo
en annexe E). On peut supposer que l’oxydation affecte plus les échantillons issus de
EST27385 que ceux de EST26495.

Les perméabilités importantes observées sur certains essais pourraient avoir deux
origines : des réseaux préférentiels au niveau de zones fragilisées mécaniquement, non
présentes dans les échantillons issus de la carotte EST26495 ; des réseaux préférentiels créés
par ’oxydation des occlusions de pyrite plus présentes dans les échantillons issus de la carotte
EST27385.

IX.2. Informations disponibles sur le transfert de gaz dans des argiles
proches de la saturation

IX.2.a. Part de porosité accessible au transfert de gaz

La porosité accessible (S, €) est estimée a partir des cinétiques de changement de
régime stationnaire entre deux paliers de pression. Le Tableau 18 présente la part de porosité
accessible au gaz (S,) obtenue par optimisation des simulations COMSOL du régime
transitoire.
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Tableau 18 : Part de porosité accessible au transfert de gaz (tiré du tableau en annexe H-2).

Ech D12Me ko% ka 252 bar HR Part de porosité
' (m?/s) (m”) (m”) (%) accessible au gaz (%)
Al-1 1,8E-10 6,6E-21 7,8E-21 97% 0,20%
A5 -1 8,2E-11 4,0E-21 4,5E-21 93% 0,80%
A6 -3 6,0E-12 5,4E-25 3,9E-23 100% 1,00%
Cl1-3 2,1E-10 4,4E-21 5,7E-21 97% 2,00%
C5-2 1,0E-12 6,9E-24 1,3E-23 97% 0,05%
C6-1 1,7E-12 3,6E-23 4,7E-23 93% 0,19%
C7-2 8,7E-09 8,7E-22 5,7E-20 97% 0,05%
D6-3 2,8E-09 2,9E-20 4,7E-20 93% 2,00%
D4-1 1,5E-11 4,3E-23 1,4E-22 93% 0,30%
C8-4 1,9E-11 2,8E-22 4,1E-22 93% 0,40%

L’étude de la porosité accessible au gaz montre que le gaz migre a travers une porosité
inférieure a 1%, voire 0,1% de la porosité totale des argilites. Comme 1’étude de la porosité
accessible n’est pas disponible pour I’ensemble des échantillons et pour des essais
comparables, une tendance générale représentative des argilites ne peut en étre tirée. On peut
cependant remarquer que les échantillons plus perméables montrent généralement une part de
porosité accessible plus importante comme le montre la figure suivante qui décrit les valeurs
de perméabilités estimées a 25 bar (2 ,5 MPa) en fonction de la part de porosité accessible au
gaz.
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Figure 74 : Part de porosité accessible au gaz en fonction de k a 25 bar qui est représentatif des flux
d’hélium observés a travers 1I’échantillon.
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D’autre part, les incertitudes sur cette valeur sont importantes. En effet, les
simulations sous COMSOL estiment le flux d’hélium qui sort directement de I’échantillon
alors que le spectromeétre mesure le flux d’hélium au niveau de la membrane en aval de la
cellule triaxiale. Pour les essais sur des argilites proches de la saturation, les flux d’azote qui
balayent la cavité aval sont trés faibles. Le flux arrive donc au niveau du spectromeétre apres
un certains temps (5 a 30 minutes selon la distance a parcourir qui peut étre différente entre
les essais et selon le débit). Il y a donc un décalage entre les flux simulé et mesuré. D’autre
part, le gaz peut, entre temps, diffuser ce qui aura tendance a étaler la courbe au niveau du
spectrometre. Méme si la courbe simulée peut étre décalée par rapport a celle mesurée, le
phénomeéne de diffusion fera qu’on aura tendance a estimer une porosité accessible
supérieure a la valeur réelle.

IX.2.b. Evolution du coefficient de Klinkenberg

D’apres la relation (107), le coefficient de Klinkenberg by peut étre estimé a partir des
perméabilités intrinseéques et du coefficient de diffusion Knudsen. La Figure 75 représente ce
facteur en fonction de la saturation en eau des échantillons.
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Figure 75 : Variation de I’effet Klinkenberg avec ’HR a laquelle est soumis 1’échantillon.

L’intervalle de confiance sur le facteur by est large car il résulte des incertitudes sur
k. et Diu°. Les valeurs de by supérieures a 10® Pa correspondent a des essais ou il est tres
difficile d’estimer k., avec précision (cas n°2 dans 1’étude de sensibilit¢é du modéele). Si on
¢limine ces points on peut observer une tendance générale ou le facteur by est inférieur d’un
facteur 10 entre les valeurs pour des ¢chantillons proches de la saturation et les échantillons
secs.

L’intérét des essais de perméation au gaz est de pouvoir caractériser des réseaux de
pores dans lesquels le gaz migre a travers les argilites proches de la saturation. Or une des
problématiques des gaz de corrosion dans un centre de stockage de déchets radioactifs est de
savoir pour quelle pression les premiers pores de fuite sont accessibles. Cette pression dépend
de la taille des pores de ce réseau. Pour estimer cette taille de pore, il est possible de se référer
au parametre de Klinkenberg by. En effet, celui-ci, pour un pore cylindrique vaut
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Am(P=1Pa)/d. Si on considére un réseau de pores cylindriques de différentes tailles, d
correspond au diamétre moyen de ce réseau. Lorsque ce réseau commence a se saturer, les
petits pores se saturent et le diametre moyen de ce réseau augmente. by diminuera donc avec
la saturation en eau.

Les essais de perméation au gaz a différentes saturations (Abbas et al.,1999 ; Estes et
Fulton, 1956 ; Li et Horne, 2001) montrent une diminution du facteur by avec la saturation en
eau. Cette diminution est légere et est au maximum de ’ordre d’un facteur 2 a 3. C’est ce qui
d’ailleurs est observé sur les réseaux XDQ. La différence d’un ordre de grandeur entre le
facteur de Klinkenberg du réseau des argilites séches et celui des argilites proches de la
saturation peut étre comprise comme une différence de taille de pore entre ces réseaux. Le
diamétre moyen des pores du réseau de percolation du gaz dans les argilites proches de la
saturation pourrait étre de I'ordre de 200 nm. Ce diameétre est 10 fois celui des diametres
moyens du réseau des argilites séches.

IX.2.c. Pression capillaire nécessaire pour entrer dans ces pores accessibles

au transfert

Pour illustrer ces propos, la Figure 76 présente le facteur by représentatif d’un pore
cylindrique de diameétre d. Le diamétre d peut étre associée, par la loi de Laplace, a une
pression capillaire exercée par le gaz (P= P, - Py, PI= 50 bar (5 MPa)).

Pc =20 bar (2 MPa)
Pc =40 bar (4 MPa)
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Figure 76 : Effet Klinkenberg dans un pore cylindrique atteint selon la pression capillaire exercée.

Le réseau atteint a une pression capillaire infinie est un réseau de capillaires de
diameétre 20 nm. Le facteur by pour une pression capillaire infinie est trés proche de la valeur
du facteur de Klinkenberg des essais en L d’échantillons secs. La Figure 76 peut étre donc étre
utilisée pour mieux comprendre les facteurs de Klinkenberg obtenus sur des argilites proches
de la saturation dans un essai en L. Un raisonnement similaire peut étre fait sur les essais en //
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en multipliant le facteur by d’un facteur 0,42 (Figure 77). Ce facteur est associé a la différence
de connectivité ou de tortuosité entre le réseau des essais en // a celui des essais en L.
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Figure 77 : Effet Klinkenberg dans un pore cylindrique atteint selon la pression capillaire exercée.

La Figure 76 et la Figure 77 montrent qu’une partie des points expérimentaux se
trouvent a des pressions capillaires entre 10 et 20 bar (1 et 2 MPa). La majorité¢ des points
sont atteints pour une pression capillaire de 40 bar (4 MPa). Cette approche révéle que les
pores a travers lesquels le gaz migre sont représentatifs de pores accessibles a des
pressions capillaires entre 10 et 20 bar (1 et 2 MPa).

Cependant il est important de faire remarquer la distinction entre diameétre moyen
représentatif de I’effet Klinkenberg et représentatif de la pression capillaire qu’on applique.
En effet le premier correspond a un diameétre représentatif de I’effet Klinkenberg et non du
réseau. Ce réseau peut étre constitué de pores de tailles inférieures et supérieures au diametre
moyen. Il n’est donc pas exclus qu’un réseau de pore connectés, mobilisable a des pressions
capillaires plus faibles que 10 bar (1 MPa), existe. Il n’est pas possible d’estimer ainsi une
pression d’entrée avec exactitude. On peut cependant dire qu’elle serait inférieure a 70
bar (7 MPa) pour les argilites.

Cette approche a les avantages suivants :

- La saturation des échantillons reste un élément discutable dans les essais de
perméation conduits jusqu’a maintenant (voir section VI.5.a et IX.1.a). Cette approche permet
de justifier qu’on se trouve dans des réseaux de grandes tailles et non des pores issus d’une
désaturation non voulue des échantillons. En effet, ces pores sont mobilisables a des pressions
capillaires inférieures a celles des HR a laquelle les échantillons sont soumis initialement.
(HR =93 % Pc =42 bar (4,2 MPa), HR=97% Pc= 100 bar (10 MPa)).

- Elle permet de caractériser la taille des pores et ainsi justifier les ordres de
grandeur des pressions de percée.
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Cependant elle repose sur des hypothéses tres restrictives :

- Le by correspondant a une pression infinie est représentatif d’un réseau de
diameétre de pore moyen de 20 nm. Ceci repose sur la porosimétrie mercure qui montre sur la
distribution de taille de pore un diamétre moyen de 20 nm.

- Les réseaux des argilites séches et des argilites proches de la saturation ont des
diametres de pore différents ce qui suffit a expliquer le changement de bi. Or la connectivité
ou la géométrie des deux réseaux peuvent é&tre différentes et peuvent affecter by. La
complexité de la macroscopisation du phénomeéne de Klinkenberg fait que 1’augmentation du
diameétre des pores d’un réseau n’est pas nécessairement le seul facteur qui influerait sur by.
Cependant le fait que la diminution de by d’un facteur 10 affecte les argilites sur les essais en
// et en L montre que le diametre des pores a une influence importante.

- L’effet Klinkenberg n’est pas affecté par la couche d’eau adsorbée sur les parois
des pores. Lors de la saturation des échantillons, une couche adsorbée de quelques angstroms
apparait sur les parois des pores. Ceci pourrait affecter la rugosité des pores et ainsi affecter
les interactions entre le gaz et le milieu poreux. Les essais de Li et Horne (2001) n’ont pas
montré de différence entre des facteurs by obtenus sur un milieu faiblement saturé ou sec. La
couche adsorbée étant le premier processus de sorption, elle est donc présente lorsque
I’échantillon est faiblement saturé. Comme ce réseau a des caractéristiques proches du réseau
sec, la couche adsorbée ne semble pas affecter I’effet Klinkenberg.

La figure suivante montre le diamétre représentation des pores du réseau emprunté
par le gaz.
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Figure 78 : Diamétres représentatifs des pores traversés par le gaz.
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IX.2.d. Variabilité des paramétres de transfert.

Les essais de perméation/diffusion ont montré une importante variabilité que ce soit
entre les parametres de perméabilité effective, de porosité accessible au gaz, ou les coefficient
de diffusion Knudsen. Il était possible d’établir des valeurs intrinséques au milieu poreux pour
les échantillons secs mais estimer une valeur pour des échantillons proches de la saturation est
difficile. Une tendance a pu étre observée sur certains de ces parametres et des ordres de
grandeurs ont pu étre établis. Cependant pour le cas de la porosité accessible et de la
diffusion moléculaire, une conclusion claire n’a pu étre établie notamment a cause du nombre
restreint de données et de leur variabilité.

Pour obtenir une meilleure représentativité des argilites du Callovo-Oxfordien il
faudrait multiplier les essais de perméation/diffusion d’hélium dans des argilites proches de la
saturation. La variabilit¢é des parametres de transfert peut avoir différentes origines.

Tout d’abord, en travaillant sur des échantillons proches de la saturation, les réseaux
de transfert représentent moins de 0,1% du volume du matériau (ici € = 18%, part de la
porosité accessible inférieure a 1%). Le transfert de gaz se fait alors dans des chemins
préférentiels qui peuvent étre des hétérogénéités du milieu poreux (Sercombe et al., 2007).
Tout dépend de la taille de ces hétérogénéités, mais si 1I’échelle a laquelle nous les observons
n’est pas assez grande le milieu poreux apparait alors comme hétérogene. Pour des
échantillons proches de la saturation, des échantillons plus grands pourraient étre utilisés pour
étre plus représentatifs des argilites.

Cependant ’effet d’échelle est important si la taille des chemins préférentiels le
justifie. Or I’étude du parametre de Klinkenberg by a montré que ces réseaux de migration
pourraient étre de tailles inférieures au micrométre. Les échantillons concernés par les essais
de perméation d’hélium ont une épaisseur d’un centimétre, dimension bien supérieure aux
tailles supposées des chemins préférentiels. Ces différences de comportement entre les
¢chantillons peuvent avoir d’autres origines.

Les échantillons sont conditionnés a de fortes HR. D’apres la Figure 26 disponible au
chapitre 5, la moindre variation de quelques pourcents des HR peut avoir un impact important
sur la pression capillaire a laquelle le réseau est soumis (HR= 97% P.= 41 bar, HR=97,5% P,
= 35 bar). Malgré tous les efforts fournis pour limiter les variations d’HR, comme le
conditionnement dans une armoire isotherme ou le temps court des manipulations pour
chaque échantillon, il est possible que les échantillons ne soient pas soumis aux mémes HR
d’un dessiccateur a un autre, d’un temps d’attente et de conditionnement long a un temps
court. Les réseaux préférentiels mis en évidence dans ces essais peuvent se trouver étre tres
sensibles a ces variations notamment dans une région du réseau ou le moindre pore connecté
ou non peut avoir une incidence importante sur le transfert global de gaz a travers
I’échantillon.

IX.3. Application : conséquences sur le transfert d’hydrogéne dans un site
de stockage de déchets radioactifs

Les essais de perméabilités a I’hélium ont permis de caractériser les argilites proches
de la saturation. La section précédente avait pour objectif de comprendre comment la
saturation peut affecter les parametres du DGM. Mais afin d’intégrer les résultats de ces essais
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dans un modele de transfert de gaz au sein d’une installation de stockage de déchets
radioactifs il est important de trouver des relations liant les paramétres du DGM a la
saturation du milieu.

IX.3.a. Evolution des parameétres du DGM au voisinage de la saturation en

eau — Modé¢les disponibles

Les auteurs listés dans le Tableau 10 qui s’intéressent a 1I’évolution du parametre de
Klinkenberg ou de la diffusion Knudsen avec la saturation proposent pour la plupart des
équations analytiques simples fondées sur leurs observations. Ce sont donc des relations
empiriques. La démarche de Reinecke et Sleep (2002) est la plus intéressante car ils proposent
des relations pseudo-phénoménologiques pour décrire 1’évolution du coefficient de diffusion
Knudsen avec la saturation. Leur démarche est décrite dans cette section.

Tout d’abord ils utilisent la relation de Brooks et Corey (1964) pour estimer la
perméabilité relative au gaz k.. A partir de celle-ci ils peuvent obtenir la perméabilité

intrinséque k., de leur milieu poreux pour n’importe quelle saturation en écrivant que ko *k =
k.

Reinecke et Sleep (2002) proposent deux possibilités pour déterminer le coefficient de
diffusion Knudsen :

- Utilisation de lois empiriques reliant paramétre de Klinkenberg by et
perméabilité k-

La relation de Heid et al. (1950) est utilisée, celle-ci est disponible dans le Tableau 4,
elle décrit comment by est proportionnelle a I’inverse de la perméabilité intrinséque k... 11 est
tentant d’utiliser ces liens entre by et k., mais le transfert en insaturé ne s’y préte pas. En effet,
cette relation a été obtenue pour une multitude d’essais sur différents milieux poreux
hygroscopiques secs. Or une perméabilité effective de 10 m’, valeur classique d’un milieu
saturé, va induire par cette relation un effet Klinkenberg énorme. Ecrire la relation de Heid et
al (1950) consiste a croire que by résulte d’écoulements dans des pores de taille nanométrique
voire picométrique! Alors que le phénoméne réel est exactement le contraire. Les pores de
petite taille sont d’abord envahis par I’eau, laissant les grands pores libres pour le transfert de
gaz. Le facteur by diminue avec la saturation mais n’augmente pas.

Les travaux de Reinecke et Sleep (2002) montrent d’ailleurs que cette relation décrit
mal les coefficients de diffusion Knudsen estimés a différente saturation.

- Utilisation d’une relation inspirée par Corey (1994) -

Le coefficient de diffusion Knudsen effectif dépend, selon les relations (51) et (52)
page 59, de trois choses:

- la réduction de la surface d’échange due a la saturation, elle se traduit tout
simplement par un facteur S,.

- la réduction de la tortuosité du réseau qui d’aprés Corey (1994) se traduit
par une réduction proportionnelle a ng.
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- le changement du rayon moyen des pores du systéme (voir relation (51)).
Méme si ici Reinecke et Sleep (2002) ont fait I’amalgame entre rayon des
pores cylindriques et diameétres des sphéres du DGM, si ces deux
parameétres sont proportionnels, la relation proposée par Reinecke et Sleep
(2002) reste valable. Ce rayon moyen s’obtient a partir de la courbe de
rétention de Brooks et Corey (1964) :

A+l
- : . 1-(1-S,) *
o C08(5)jS P. 5,=2 Cos(é)fsg(l—sg)”dsg _o-cos(s) A-(-5,) *) (115)
P,-S, P,-S, 1+1/4
D’ou I’expression du coefficient de diffusion Knudsen :
A+l
e e 2
D, = Dy (S, =1)-8,> - (1-(1-5,) # ) (116)

Cette relation pseudo-empirique proposée par Reinecke et Sleep (2002) est intéressante
mais reste difficilement applicable au niveau des argilites pour les raisons suivantes :

- la relation de Brooks et Corey (1964) fait intervenir la notion de pression
d’entrée P. et de réseau monomodal dont le facteur de forme est A. Or notre
travail montre d’une part qu’une pression d’entrée ne peut pas étre
déterminée avec exactitude et d’autre part que le réseau est clairement fait
de pores de différentes tailles. C’est d’ailleurs ces différentes tailles de pore
qui semblent controler le transfert d’hélium dans les argilites proches de la
saturation.

- La relation de Brooks et Corey (1964) pour déterminer la perméabilité
relative au gaz k;, a partir de la saturation implique qu’elle diminue plus
rapidement que ng. Or cette perméabilité relative au gaz, au vu des
perméabilités intrinséques mesurées sur les argilites proches de la
saturation en eau, se situe entre 0,01 a 0,1. La saturation au gaz devrait
donc étre supérieure a 10% pour au moins justifier la relation de Brooks et
Corey (1964). Ce qui n’est pas le cas au vu des porosités accessibles au
gaz.

- Le coefficient de diffusion Knudsen effectif n’est pas seulement li¢ au
coefficient de diffusion Knudsen théorique a un facteur de tortuosité pres. Il
est bien plus complexe car prend en compte I’ensemble des interactions
entre le gaz et la paroi et peut étre completement différent selon la forme
des pores ou la surface spécifique du matériau a différentes saturations.

La formulation (116) est intéressante pour des milieux poreux ou la relation de Brooks
et Corey (1964) se justifie. Sinon il n’existe pas encore de relation semi-empirique pouvant
estimer les variations du facteur de Klinkenberg ou du coefficient de diffusion Knudsen avec
la saturation du milieu. Utiliser les relations disponibles au Tableau 4 comme celle de Heid et
al. (1950) est extrémement dangereux car ne tient absolument pas compte des processus
physiques derri¢re le phénomene de glissement.
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IX.3.b. Caractérisation du réseau accessible au transfert de gaz lors de la

désaturation des argilites

Le gaz de corrosion lorsqu’il monte en pression déplace 1’eau des pores par la pression
capillaire qu’il applique. En déplagant I’eau des pores, le gaz pénétre dans des réseaux de plus
en plus perméables. Cette perméabilité dépend de la saturation du milieu. Nous retenons des
lois en puissance pour décrire 1I’évolution des paramétres du DGM avec la saturation.
Cependant il est nécessaire de connaitre I’évolution de la saturation selon la pression
capillaire appliquée sur le réseau.

Cette relation est difficile a établir car la part de porosité accessible au gaz n’est pas
connue avec certitude (voir 1X.2.a). La porosité est choisie égale a 11%. Ainsi, & une
saturation nulle, la porosité accessible au gaz vaudra 60% de la porosité totale (18%) afin de
mieux correspondre a la remarques faite sur les échantillons secs (section VIII.3.d.)

La relation choisie est I’expression analytique proposée par van Genuchten (1980)
(relation (35) page 52) avec des paramétres m et n totalement indépendants pour au mieux
fitter les saturations observées:

588

S, (117)

B 1
- P, 175
1+(A67-109)

La saturation au gaz a 97% d’HR est de 0,7%, soit une part de porosité accessible de
0,4% pour une porosité de 18%, celle a 93% d’HR correspond a 3,2%, soit 2% pour une
porosité de 18%. Ces deux valeurs ont été utilisées pour I’optimisation de 1’expression (117).
Cette formulation permet de représenter au mieux la part de porosité accessible observée sur
les essais de perméation/diffusion dans les argilites proches de la saturation méme si le
manque de valeurs expérimentales ne nous a pas permis de connaitre avec exactitude ces
valeurs. D’autre part, en adoptant une formulation de type van Genuchten, 1’évolution de la
saturation au gaz est décrite pour I’ensemble des pressions capillaires, autant celles qui
désaturent trés peu le réseau que celles qui envahissent I’ensemble du réseau de pores.

Les relations entre les paramétres du DGM, k., et Dy, et la saturation sont de type
puissance. L’exposant, de chaque relation, est choisi afin de décrire au mieux les observations
de la section IX.1. Les parameétres de transfert les plus défavorables (faibles perméabilités ou
faibles coefficients de Klinkenberg) avaient plus de poids lors du choix des exposants. En
effet, pour estimer au mieux les risques associés aux gaz de corrosion, il est important d’étre
pessimiste sur leur transfert. Le Tableau 19 résume les relations choisies. Les facteurs by pour
I’hélium et ’hydrogene sont obtenus a partir des parametres du DGM et des relations (107) et
(109).
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Tableau 19 : Relations entre les parameétres du DGM et la saturation.

parametre a HR

parametre a HR

parametre a HR

Valeurs de Expression Flux de 0% (Sg=1) de 93% de 97%
Permeabilité 1L aux strates 5107 6,03 10 8,64 107
Intrinseque k. =k_(1)-S,"*
m o T oo 9 aux strates i , i , i
(m?) /! 610" 7,23 107 1,04 107!
Coefﬁcient de 1 aux strates 1,5 10-8 2575 10-“ 1’72 10-“
Diffusion Diy® =Dy ()-S5,
2
Knudsen (m™/s) // aux strates 9,5 10" 1,74 10™° 1,09 10"
Facteur de oss 1 aux strates 5,69 10° 8,80 10° 3,84 10°
Klinkenberg b, =b, (1S,
Hélium (Pa aux strates ) ) )
(Pa) /I 3,06 10° 4,65 10° 2,03 10°
Facteur de oss 1 aux strates 3,82 10° 5,81 10° 2,54 10°
Klinkenberg b, =b, (1S,
Hydrogéne (Pa) // aux strates 2,02 10° 3,07 10° 1,34 10°

La Figure 79 montre I’évolution des parametres du DGM et du coefficient de
Klinkenberg avec la saturation selon les relations établies au Tableau 19.
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Figure 79 : Evolution des paramétres du DGM et de by selon les lois descriptives de type puissance.
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Les courbes de la Figure 79 justifient I’utilisation d’une formulation de type Van
Genuchten. L’allure générale des courbes semble bonne autant a des fortes qu’a des faibles
pressions capillaires grace a l'utilisation d’une formulation de type Van Genuchten. Les
ordres de grandeurs sont respectés grace aux choix des puissances. Le facteur de Klinkenberg
diminue dans les proportions observées expérimentalement. Celui-ci est de 1’ordre du bar,
comme les gaz de corrosion auront des pressions supérieures a 50 bar (P, = 50 bar, P, >P>0),
I’effet de glissement sur la perméabilité apparente au gaz sera inférieur a 2% (simple relation
en by/P).

IX.3.c. Mise en ceuvre des parametres obtenus et du modéle dans la

problématique d’un centre de stockage de déchets radioactifs

Des simulations ont été réalisées par J. Talandier (ANDRA) a I’aide du logiciel
TOUGH2 (Pruess et al., 1999) en intégrant les résultats expérimentaux exposés ci-dessus.
Ces résultats sont comparés a ceux déja obtenus sur un modele opérationnel et exposés dans le
dossier ANDRA (2005). Le modele opérationnel sera nommé « cas test ». Ces simulations
concernent les alvéoles de déchets C sur une période de 0 a 4500 ans, période ou la
production est la plus intense. On peut supposer qu’a la fin de cette période, la production de
gaz est moins forte et que la pression de gaz diminuera naturellement du fait des processus de
transfert au sein des argilites. La pression ainsi obtenue a la fin de cette période pourrait
représenter la pression maximale au niveau des alvéoles de stockage de déchets C. La
production de gaz de corrosion étant la plus importante au sein des déchets de type C, par
extension, cette pression pourrait étre représentative de la valeur maximale attendue dans un
centre de stockage de déchets radioactifs.

Le calcul est en géométrie 1D radiale. Une moyenne géométrique des valeurs de
perméabilités obtenues sur les essais en // et en L a ainsi été faite. L’équation (107) et la
premiére relation du Tableau 19 sont utilisées dans ce modéele. La porosité est fixée a 11% et
le paramétre de Klinkenberg by a 4 10° Pa. Les autres relations et paramétres du modéle sont
ceux du modele opérationnel de ’ANDRA. L’annexe H-5 regroupe I’ensemble de ces
parameétres en détail.

La Figure 80 montre I’évolution de la pression au niveau des alvéoles de stockage.
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Figure 80 : Evolution de la pression au niveau d’une alvéole de stockage de déchets C.

La pression augmente dans les deux cas assez rapidement. Au bout de 500 ans la
pression est déja supérieure a 75 bar. Ensuite, pendant 4000 ans, la pression se stabilise. Elle
atteint 80 bar (8 MPa) dans le cas test et 82,5 bar (8,25 MPa) dans notre cas. Les deux
modeles donnent des résultats de montée en pression similaires. Ces résultats sont importants
car ils remettent dans le contexte les perméabilités et les porosités accessibles au gaz obtenues
sur les argilites du Callovo-Oxfordien. Une pression de 82,5 bar exerce sur les argilites une
pression capillaire de 32,5 bar représentative d’'une HR de 97,6%. On se trouve donc
proche de PHR a laquelle les argilites ont été caractérisées. Cependant cette pression
capillaire n’existe que localement au niveau de I’alvéole de stockage mais pas a quelques
metres de celle-ci.

Lorsque la pression d’hydrogéne augmente, celui-ci pénétre petit a petit les argilites en
les désaturant. La Figure 81 représente la distance a laquelle le front de désaturation des
argilites se trouve par rapport a I’alvéole de stockage. La notion de front de désaturation étant
difficile a définir au sein d’une argilite qui se désature progressivement, celui-ci est représenté
par la distance a laquelle les saturations au gaz S, sont inférieures a des valeurs données de S,.
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Figure 81 : Position des fronts de désaturation des argilites.

Le front de désaturation pénétre peu a peu les argilites avec le temps. Celui qui
représente des saturations au gaz supérieures a 0,3% pénétre les argilites sur 5 metres 4000
ans apreés la fermeture du stockage. Cette désaturation est représentative de pressions
capillaires de plus en plus importantes qui affectent de plus en plus loin les argilites. A titre
d’exemple la saturation au gaz de 0,1% représente une pression capillaire de 13 bar (1,3
MPa). Cette pression capillaire se déplace jusqu’a plus de 20 m des alvéoles de stockage.
Cette pression capillaire n’est possible que par le phénoméne de transfert biphasique : la
pression capillaire augmente par perméation de I’hydrogene a travers les argilites proches de
la saturation et I’eau est mise en mouvement par les pressions capillaires de plus en plus
grandes. La distance pour laquelle la pression capillaire est nulle, c’est a la distance a laquelle
I’eau commence a se déplacer, est de 27 métres des alvéoles apreés 4000 ans.

L’utilisation d’une expression de type van Genuchten, pour I’expression de la
saturation en fonction de la pression capillaire, fait qu’il existera toujours une saturation, aussi
négligeable qu’elle puisse étre, a une pression capillaire donnée. Or les argilites ne présentent
pas nécessairement de réseaux connectés de pores accessibles au gaz a de faibles pressions
capillaires. Il faudrait alors, pour étre le plus représentatif des argilites, intégrer une pression
de percée caractéristique des argilites. Les travaux actuels ne permettent pas de démontrer
I’existence ou non de cette pression de percée et de la déterminer. Cependant, les équations
intégrées au modele restent représentatives des argilites car :

- les faibles saturations, qui existent a des pressions capillaires a priori
inférieures a la pression de percée, devraient avoir trés peu d’incidence sur
le modele car elles seront associées a des perméabilités au gaz tres faibles.
Ceci limite I’effet de la migration de I’hydrogene a travers des réseaux
inhérente au modele mais qui n’existe pas dans la réalité.
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- les pressions capillaires observées sont en général supérieures a 10 bar
(1 MPa). Selon la section IX.2.c, pour de telles pressions, des réseaux
accessible au gaz a travers les argilites saturées existent. Cependant la
caractérisation de ces réseaux en perméation n’a pas été faite (P, < 40 bar,
HR > 98%). Ces réseaux qui se forment de 2 a 20 m des alvéoles de
stockage pourraient avoir des perméabilités au gaz différentes de celles
qui sont attendues d’aprés la relation empirique du Tableau 19.
L’incidence sur le modéle pourrait étre minime car cela ne concerne que le
champ lointain des alvéoles.

- lapression capillaire observée en champ proche de I’alvéole de stockage est
similaire a celle pour laquelle les argilites ont été caractérisées en
perméation.

Les limitations inhérentes au modéle sont :

- qu’il ne prend pas en compte les fuites de gaz vers les galeries du centre de
stockage. Méme si celles-ci sont remblayées avant la fermeture du centre et
des joints sont placés au niveau des raccords alvéoles/galeries, cela reste un
chemin nécessitant de faibles pressions capillaires pour y pénétrer.

- que le gaz est supposé migrer selon une phase continue.

Les perméabilités au gaz des argilites sont inférieures a 6 10 m* (Tableau 19
moyenne des valeurs a 97% d’HR) et sont suffisantes pour évacuer avec efficacité les gaz
de corrosion avant que la pression n’atteignent la pression admissible par les argilites et une
possible fracturation.

IX.4. Conclusions et perspectives

La pression atteinte au niveau des alvéoles de stockage de déchets C pourrait €tre de
I’ordre de 82,5 bar (8,25 MPa). Pour arriver a cette conclusion, un modele opérationnel de
transfert biphasique au sein des argilites a été modifi€¢ pour prendre en compte les résultats de
permation obtenus sur des argilites proches de la saturation.

Ces résultats montrent que la perméation dans les argilites proches de la saturation est
généralement d’un a deux ordres de grandeur inférieure a celle observée sur les argilites
séches. Le paramétre de Klinkenberg by pour I’hydrogéne se situe quant & lui entre 2 et 6 10°
Pa, il a donc un effet négligeable sur la perméation au gaz car les pressions de gaz seront
nécessairement supérieures a 50 bar au sein d’un centre de stockage (P; = 50 bar, P, >P>0).
Cependant I’étude de cet effet a permis d’identifier les réseaux de pores accessibles au
transfert de gaz. Ces réseaux de pores connectés seraient accessibles au gaz pour des pressions
capillaires entre 10 et 20 bar (1 et 2 MPa). Cependant il n’est pas exclu qu’il puisse exister des
réseaux de pores connectés accessibles a des pressions capillaires plus faibles.

Il est difficile a I’heure actuelle de savoir si les résultats obtenus sont importants pour

la détermination de la pression maximale au sein des alvéoles de stockage de déchets
radioactifs. En effet, certains essais ont été réalisés a des HR de 97%, ce qui correspond a des
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pressions capillaires observées a proximité de I’alvéole de stockage (33 bar). Mais a quelques
metres des alvéoles les pressions capillaires sont inférieures. A priori, des réseaux accessibles
aux gaz existeraient mais leur perméation n’est peut étre pas décrite par une loi empirique
obtenue a des pressions capillaires supérieures. Il serait intéressant, tout d’abord, de faire une
¢tude de sensibilité du modele pour estimer quels sont les paramétres importants. Il sera
possible de déterminer si la perméabilit¢é en champ lointain a plus d’influence que la
perméabilité en champ proche sur la pression au niveau de I’alvéole de stockage.

Les parameétres de transfert des argilites soumises a une pression capillaire inférieure a
30 bar sont difficilement estimables a partir d’essais similaires a ceux présentés ici car il est
difficile de saturer et de maintenir des réseaux en utilisant des HR > 98%. Les variabilités
observées sur nos essais, section IX.2.d., montrent la difficult¢ d’obtenir des parameétres
représentatifs sur des échantillons soumis a des fortes HR.

Les essais les plus intéressants a réaliser sur les argilites du Callovo-Oxfordien
correspondent a ceux présentés comme avant-propos au chapitre 5 et 6. Par souci de
simplification, nous avions séparé¢ la création du chemin de perméation et la perméation en
elle-méme. En reprenant le protocole décrit par Hildenbrand (2003) et rappelé page 91 il est
possible de mettre en pression I’eau des argilites avec une pression aval de 50 bar (P in situ =
50 bar), et de soumettre les argilites saturées a une pression capillaire positive dans la cavité
amont. Comme nous ’avons montré, cette surpression pourrait percer les argilites selon le
temps qu’on octroie a la percée et selon les réseaux accessibles a la pression capillaire
donnée. Ces essais permettraient, tout d’abord, de pouvoir estimer une pression de percée des
argilites. Lors de la percée, la pression aval augmente. Cette augmentation est directement
reliée a la perméabilité du réseau. Si cette augmentation est lente alors il sera possible
d’obtenir avec précision ce parameétre. Il sera alors possible de caractériser les argilites a des
pressions capillaires plus faibles que celles obtenues par les sels.
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Résumé :

® Le DGM permet de décrire avec précision les flux d’hélium qui
traversent les argilites proches de la saturation. Cependant certains
comportements inhérents au transfert dans des réseaux peu poreux
rendent incertaine la détermination de certains parameétres
notamment le parameétre de perméabilité intrinseque K.

&® Le réseau accessible au gaz dans des argilites proches de la
saturation:

- a des perméabilités effectives k. inférieures d’un a deux ordres a
celle pour des échantillons secs

- a des coefficients de diffusion Knudsen Dyy° inférieurs de plus de
deux ordres de grandeur a ceux sur des échantillons secs

- ades coefficients de diffusion moléculaire Dy, inférieurs de plus de
deux ordres de grandeur a ceux sur des échantillons secs. Cependant,
il est difficile d’obtenir avec précision sur certains essais cette valeur.

- a des ccefficients de Klinkenberg qui diminuent d’un ordre de
grandeur.

- représente une part de porosité inférieure a 1%, voire 0,2% de la
porosité totale des argilites (18%).

® L’¢étude du coefficient de Klinkenberg permet de caractériser le
diametre moyen des pores de ces réseaux accessibles. Ces diametres
montrent que ces réseaux pourraient étre accessibles pour des
pressions capillaires de 1’ordre de 15 a 20 bar (1,5 a 2 MPa). Il est
d’ailleurs possible qu’une partie de cette porosité¢ soit accessible a
des pressions capillaires plus faibles.

&® Dans un centre de stockage de déchets radioactifs, une premicre
simulation a partir des données obtenues expérimentalement a
montré qu’au niveau des alvéoles de stockage des déchets de type C,
la pression maximale atteinte serait de I’ordre de 80 bar (8 MPa).
Les perméabilités au gaz sont inférieures a 6 107 m’.

L’annexe H associée a ce chapitre regroupe les informations
suivantes:

Détails des expériences de diffusion/perméation
Détails des paramétres du DGM obtenus sur ces expériences
Application du DGM aux essais de diffusion/perméation
Essai de perméation des échantillons saturés
Complément sur les simulations TOUGH2
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Conclusions et Perspectives

L’objectif de ce travail de recherche consistait a proposer des éléments de réponse
quant a la problématique du transfert des gaz de corrosion. Si la migration du gaz sous forme
dissoute n’est pas suffisante pour dissiper les quantités de gaz générées au niveau des
conteneurs, alors une bulle de gaz se créera. Cette bulle augmentera en pression tant qu’elle
n’arrivera pas a vaincre la barriere capillaire créée par le réseau de pore des argilites.

Les premiers essais réalisés en porosimétrie au mercure ont montré que la principale
barriere capillaire correspond a des pressions capillaires de 150 bar (15 MPa) représentatives
de pores de 20 nm de diamétre. L’étude des isothermes de sorption a montré que ces pores de
20 nm ne constituaient pas I’ensemble du réseau. En effet, les isothermes de sorption en eau
démontrent I’existence de pores de plus grande taille qui se trouvent piéges par des pores de
petite taille, notamment ceux de 20 nm. Il est possible qu'une partie de ces pores de grande
taille soient connectés entre eux et permettent ainsi a la bulle de gaz de migrer sous forme
gazeuse a travers les argilites pour des pressions de gaz plus faibles que celles attendues
d’apres la porosimétrie mercure.

Notre premiere approche fut de construire un modele (XDQ) multi-échelle de réseaux
de pores constitué a partir des données expérimentales obtenues sur les argilites : porosimétrie
mercure, isotherme de sorption, et perméabilité au gaz sur des échantillons secs. Ces réseaux
ont montré qu’il était trés difficile, voire impossible de percer I’échantillon pour des pressions
de gaz inférieures a 120 bar (12 MPa).

Notre seconde approche, dans le but de mieux comprendre si la porosité, dite piégée,
¢tait au final accessible au transfert de gaz, fut de caractériser les argilites a la perméation au
gaz. Cette perméation au gaz a été réalisée sur des argiles soumises a des Humidités Relatives
(HR) différentes. En travaillant & des HR supérieures a 93%, il est possible de saturer les
pores de 20 nm et ainsi bloquer ’acces a la porosité piégée. Ces essais ont mis en évidence
des réseaux de pores accessibles au gaz représentant moins de 1% de la porosité totale (voire
moins de 0,2%). Ce volume est faible et présente des perméabilités au gaz de 1’ordre de 107
a 102" m’. L’exploitation du phénoméne de glissement des gaz aux parois, 1’effet
Klinkenberg, a permis de mettre en évidence la taille des pores de ce réseau accessible. Il
s’avere que cette taille correspond de pressions de percée de I’ordre de 15 bar (1,5 Mpa).

Il y a donc une différence entre I’approche expérimentale et les résultats du modele
XDQ. Le modéle XDQ génere un ensemble de réseaux susceptibles de représenter les
argilites, sur ces réseaux seulement une dizaine sont retenus. Le choix de ces réseaux se
justifie sur des critéres qui ne prennent pas en compte des observations faites sur des argilites
saturées mais sur des argilites séches. Ces observations, que ce soit la porosimétrie mercure
ou les isothermes de sorption, peuvent difficilement mettre en évidence avec précision ces
réseaux de gros pores connectés car ils ne représentent qu’une infime partie de la porosité
totale.

D’autre part, un nouveau dispositif a été mis en place pour caractériser les argilites
saturées vis-a-vis de la diffusion d’hydrogéne dissous. Ce dispositif consiste a suivre le
dégazage a pression ambiante d’un échantillon soumis préalablement a une pression de gaz
importante. Ces expériences ont mis en évidence un processus de diffusion qui s’est avéré
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trop rapide pour €tre imputable a la simple diffusion d’hydrogéne dissous dans I’eau contenue
dans la matrice argileuse. Il est possible qu’une infime partie de la porosité ne se soit pas
saturée lors du conditionnement des échantillons a 100% d’HR. Cette porosité, répartie de
facon homogene au sein des argilites, pourrait créer des chemins préférentiels de fuite pour le
gaz dissous entrainant ainsi un dégazage trop rapide des échantillons. Ces observations
confirmeraient I’existence d’une telle porosité¢ observée sur les essais de perméation au gaz,
méme si dans ces derniers les argilites étaient contraintes mécaniquement. Le fait que les
échantillons n’aient pas été contraints mécaniquement lors des essais de diffusion peut avoir
contribué a I’existence de cette porosité.

Les travaux expérimentaux ont pu mettre en évidence un ensemble d’indices qui
convergent vers I’idée qu’il existe une porosité accessible au sein des argilites pour des
pressions capillaires raisonnables. Cette porosité a pu étre caractérisée lors des essais de
perméation a I’hélium effectués sur les argilites proches de la saturation. Une loi de type
puissance a €té établie entre 1’évolution de perméabilité du milieu et la saturation. Cette loi fut
ensuite intégrée dans un modele général de transfert d’hydrogeéne au sein d’une alvéole de
stockage de déchets radioactifs. Une modélisation 1D radiale du transfert de gaz au sein des
argilites a montré que durant la phase la plus active de production d’hydrogéne au niveau des
alvéoles de stockage des déchets C la pression maximale atteinte par le gaz est de ’ordre de
83 bar (8,3 MPa). Cette pression correspond effectivement en champ proche a une pression
capillaire pour lesquelles les argilites ont été caractérisées en perméation dans le présent
travail.

Le dispositif expérimental et le modele utilisés pour traiter les données de transfert
d’hélium a travers les argilites ont des applications trés intéressantes dans le transfert de gaz a
travers des milieux hydrogroscopiques. En effet, ce dispositif couplé au Dusty Gas Model
(DGM) permet :

-de mesurer en continu de tres faibles débits de gaz

-et donc d’estimer des perméabilités trés faibles (<102° m?) et des porosités
accessibles au gaz

-de coupler de facon efficace perméation et diffusion

-de décrire la variation du coefficient de diffusion apparent avec la pression

-de prendre en compte I’effet Klinkenberg et I’effet Knudsen

-d’obtenir des parameétres de transfert pour I’hydrogene a partir des données
obtenues sur la perméation a I’hélium. En effet, I’hélium étant d’utilisation moins
contraignante a été préféré a ’hydrogene lors de la caractérisation de la perméation et
de la diffusion des argilites proches de la saturation.

- Perspectives de modélisation -

L’utilisation du modéle XDQ a montré qu’il était difficile d’obtenir avec exactitude les
parametres hydrodynamiques des argilites du Callovo-Oxfordien en prenant seulement en
compte la taille réelle des pores (qui est obtenue ici a partir des isothermes de sorption) et la
courbe d’intrusion au mercure (qui peut étre aussi obtenue sur la caractéristique capillaire en
drainage). Ces mémes parametres (perméabilité et effet Klinkenberg) ont di étre utilisés pour
la sélection des réseaux XDQ représentatifs. Si on veut obtenir des parametres
hydrodynamiques fiables a partir de XDQ il serait intéressant d’intégrer un troisiéme
parametre que XDQ prendrait en compte pour la sélection des réseaux représentatifs.

Dans un second temps, nous avons vu que le réseau XDQ n’avait pas pu prévoir les
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chemins préférentiels pour le gaz accessibles a des pressions capillaires inférieures a 60 bar
(6 MPa) et observables expérimentalement sur les essais de perméation au gaz. Ces réseaux
ne représentent qu’une infime partie de la porosité et c’est peut étre pour cela que le modele
n’a pu les reproduire. Pour palier ce probleme il serait intéressant d’augmenter la taille du
réseau XDQ pour obtenir, sur certains réseaux, cette infime part de porosité accessible.
Cependant augmenter cette taille, augmente aussi la variété, en termes de pores et de
connectivité, de réseaux. On sera amené a devoir simuler un plus grand nombre de réseaux
pour finalement sélectionner les réseaux représentatifs des argilites.

Le modéle opérationnel de I’ANDRA est un outil indispensable a la détermination de
la pression maximale atteinte au niveau des alvéoles de stockage. En effet, celui-ci simule des
transferts sur des milliers d’années impossibles a obtenir de fagon expérimentale. Une étude
de sensibilité¢ sur ce modele permettrait d’identifier les paramétres les plus importants a
déterminer expérimentalement.

- Perspectives en expérimentation -

Un des parametres essentiels du transfert de gaz dans les argilites du Callovo-
Oxfordien est le coefficient de diffusion effectif d’hydrogéne dissous. Ce coefficient n’a pu
étre déterminé de fagon expérimentale avec le dispositif décrit au chapitre 4. Ce dispositif
pourrait étre amélioré afin de mettre en contrainte 1’échantillon et de permettre une meilleure
saturation des échantillons. Le dispositif de Rebour et al. (1997) est une alternative tout a fait
envisageable pour la mesure de ce coefficient. Méme si les parameétres de transports sont
déterminés apres une semaine d’essai de fagon non fiable sur le régime transitoire, la durée de
I’essai peut étre étendue au mois afin de déterminer ces parametres avec plus de précision sur
le régime stationnaire.

Les essais réalisés sur la cellule triaxiale permettent de mesurer des perméabilités trés
faibles en hélium et en hydrogene. Le dispositif pourrait étre modifié (avec un appareil de
chromatographie en phase gazeuse par exemple méme s’il faut faire attention au fait que les
gaz ici sont saturés en eau) afin de déterminer avec plus de précision les débits d’hydrogene a
travers les argilites proches de la saturation pour confirmer ou non la théorie et la pertinence
du DGM.

Ces travaux de recherche ne répondent pas totalement a la problématique des gaz de
corrosion. Des essais de percée en gaz sont nécessaires pour caractériser avec plus
d’exactitude la pression de percée des argilites, c-a-d la pression a laquelle le gaz peut migrer
a travers un réseau de pores hors des alvéoles de stockage, ainsi qu’obtenir les perméabilités
de ces réseaux. Des tests, proches de ceux exposés par Hildenbrand (2003) a différentes
pressions amont permettraient de répondre a ces interrogations méme si cela implique des
durées d’essai tres longues.

D’autre part, il reste des interrogations quant a savoir si ces réseaux de pores une fois
remplis de gaz diminuent ou non la perméabilité a ’eau. A priori la perméabilité pourrait
faiblement diminuer (nous estimons cette diminution de 20% voire 30% de la valeur en
saturé) car les réseaux de gaz représentent une faible part de la porosité mais aussi des
perméabilités un ordre de grandeur inférieur a celles du réseau compleétement saturé. L’étude
de sensibilit¢ du modele opérationnel permettrait de juger la pertinence d’essais de
perméation en eau en insaturé. La faible perméabilité des argilites demanderait le
développement d’un dispositif expérimental particulier.
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Diffusien de Gaz dissous — Compléments

A.1l. Listes des échantillons et des essais réalisés

Le tableau suivant regroupe ’ensemble des échantillons utilisés pour les essais de
diffusion de gaz sous forme dissoute.

Liste des échantillons utilisés dans les différentes expériences de diffusion de gaz dissous

Nom Epaisseur moy Diamétre moy
(mm) (mm)
C2 10,77 47,54
C3 11,06 47,43
C4 11,05 47,61
D9 9,26 47,34
D10 9,80 47,14
D11 9,95 47,01

Chaque essai de diffusion de gaz sous forme dissoute concerne un ensemble de 3
échantillons. Ces essais sont listés dans le tableau ci-dessous.

Liste des expériences de diffusion de gaz dissous

. Pression Durées de la compression /
Essai . . \ .
imposée (bar) Décompression

essai 26-05 C2-4 36,9 74h/47h
essai 15-05 C2-4 48 84h/28h
essai 30-06 C2-3 47,9 49h/35h
essai 03-07 C2-3 41,8 27h/45h
essai 07-07 D9-11 43,1 24h/24h
essai 09-07 D9-11 43,3 27h/23 h

La nomenclature utilisée pour distinguer chaque essai contient la date de la mise en
place de I’échantillon ainsi que les échantillons concernés par I’essai. Par exemple essai 30-06
C2-3 correspond a un essai commencé le 30/06 et avec les échantillon C2 et C3.
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A.2. Photo détaillée du dispositif expérimental

Vanne de
compression/
décompression

e

Cellule de
diffusion

Photo du Dispositif de mesure d’écho de diffusion

Le capteur de pression est un LEO rec/ 100 bar/ 81705 (Keller, Suisse). Il permet de
mesurer a +/- 0,01 bar la pression de gaz et a 0,1 °C la température au niveau du capteur. Il est
autonome dans sa mesure, c-a-d qu’une fois programmé, il démarre une mesure a un temps
pré-programmé avec un pas de temps pré-rentré lui aussi (et multiple d’une seconde). Or la
mémoire du capteur étant limitée, le choix de ces deux temps est important pour avoir le
maximum d’information tout en couvrant I’ensemble de la mesure. Le capteur peut enregistrer
la température et la pression, s’il enregistre un seul parametre alors les données prennent
moins de place dans la mémoire de I’appareil. Pour I’enregistrement de la pression seule,
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enregistrer toutes les secondes donne une autonomie de 7 heures a I’appareil. Pour au mieux
couvrir I’ensemble de la mesure, on enregistre soit toutes les 3 secondes pour la pression
seule, et toutes les 6 secondes pour la pression et la température.

A.3. Détails de la formulation analytique de la montée de pression

La diffusion de gaz sous forme dissoute dans I’eau s’€écrit:

@a =D°V’c
ot

Afin de se rapprocher d’un cas simple de 1’équation de la chaleur nous posons x’=x/e,
e épaisseur de I’échantillon, x’ € [0,1], et D=D%/0//e’. L’équation devient :
2
ac _D 62 c
ot o°X'

Avec pour conditions limites :

c(t,0) =K, -P, et cth) =K, P, Condition limites en surface des échantillons
c(0,x")=(1- Z isin(n7z>(')) K, -P_. Créneau : nul partout sauf aux extrémités

n>0

Initialement la concentration est ¢(0,x) qui est nulle tout le long de I’échantillon sauf
aux extrémités ou elle vaut la concentration donnée a 1’équilibre par la constante de Henry.
Nous résolvons une équation similaire a celle de la diffusion d’eau a travers un échantillon
soumis a deux paliers d’HR différente (annexe B-3). La solution de cette équation a un temps
test:

c(t,X) =K, P -d= > isin(nﬂx')-exp(—nzﬂzD-t))
n>0 T
nimpair

Lors de la décompression, la loi de diffusion reste la méme mais les conditions limites
changent (on considere qu’il n’y a pas de concentration résiduelle du type Ky Puin, mais une
valeur résiduelle peut étre facilement ajoutée en changeant Ppax par Pmax — Pmin):

c(t,0)=0 et c(l)=0
c(0,x") =K, P, - ( Z nisin(mz)(')-(l—exp(—nzzr2 -D-t,)))
/4

n>0
nimpair

ol ty est le temps de la compression. La solution est du type :

c(t,x") = > b, sin(nzx') exp(—(nz)* D 1)

n>0

Avec : |
b, = 2J'c(0, X)sin(nzx")dx
0
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Connaissant la valeur de la concentration a I’état initial, ’expression de b, vaut donc :

b, =0,n pair

max

b, =K, -P._-(I—exp(=n’z?-D-1,))-——.n impair
nzx

L’expression de la concentration de gaz dissous le long de 1’échantillon se réécrit :

ct,x)= 3 K, -P, -[l-exp(-n’z>-D -to)]-ni-sin(nﬂx')exp[— (nz)>D -t
n>0 T
nimpair

Or, ce qui est mesuré est I’augmentation de pression due au flux cumulé de
concentration hors de I’échantillon. En réalité :

Flux(mol/mz/s):—De@
OX

Le flux sur une géométrie 1D sort sur deux disques de surface S, le premier en x=0 et
le second en x=e. Comme le probléme est symétrique les flux sur les deux cotés sont
identiques. La quantité de matiere qui s’accumule hors de I’échantillon est :

t
. oc(t,0
N(mol cumulée)=-2-S- DeJ' é )
X

0

dt

Avec

% = z Ky P [1 —exp(—n°z*-D 'to)]'i-COS(HﬂX/e)eXp[— (n7z)’D -t]
X n>0 €
nimpair
L’équivalent de la quantité de matiére cumulée dans le temps peut étre obtenu a partir
de la loi des gaz parfait :

e e

t)} -l:l—exp(—n T Wto)

R-T 4 1
AP=——0, Vy K, -Po.— > —|l-exp(-n*-z’
Venc | éch h max 72_2 & n2 p( e2 '0|
nimpair

L’expression (60) donnée dans le chapitre 4 est valable pour un temps d’exposition a
la compression ty infini.

A.4. Modele COMSOL de montée de pression

Les équations obtenues analytiquement pour le transfert de gaz dissous dans un
échantillon soumis a une compression et a une décompression ont été confirmées par un
modele 1D écrit a ’aide de I’environnement de calcul COMSOL (Comsol multiphysics :
user's guide Version 3.2., 2005). La figure suivante montre, pour une épaisseur de 10 mm
(diamétre de 50 mm pour la version 2D, 06, = 18%, Punax - Pmin= 50 bar, Ky = 7,6 10°
Pa”'/mol/m’) et un coefficient de diffusion de 5 10" m?/s le profil de concentration dans
I’échantillon a différents temps de compression.
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Profil de concentration simulé pour différents temps d’exposition

En moins de 40 h, I’échantillon peut étre supposé complétement saturé en gaz dissous.
La pression restituée lors de la décompression dépend du temps d’exposition a la compression
comme le montre la figure suivante obtenue sur le modele 1D (avec Vepe= 100 ml). Une
journée et demie d’exposition semble étre le temps d’exposition optimal pour reproduire assez
fidélement la concentration en gaz dissous issue d’une exposition infinie (to = o).
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Restitution de la pression pour différents temps d’exposition

Pour tenir compte de la diffusion latérale, un modele fondé sur une géométrie 2D a été
réalisé pour évaluer cet effet par rapport a une approche 1D.

La géométrie choisie et les conditions impliquées par la diffusion de gaz dissous sont :

A y

P imposée

v

- 0,025 0,025

La condition aux limites est une pression imposée. Pour la décompression il est
possible de considérer que la condition limite varie du fait du dégazage des échantillons. Sous
COMSOL cela se traduit par intégrer les flux sur les limites latérales D*dc/dx*n*r et sur les
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surfaces inférieures et supérieures D*dc/dy*|x|*n. En sommant ces 4 intégrales on peut
obtenir la quantité de gaz sortant de ’échantillon. Pour I’intégrer dans le temps, on joue sur
une seconde équation différentielle de type dP/dt=+RT/V*Intégrales.

Cependant, cela a treés peu d’effet sur ’augmentation de pression simulée avec ou sans
cette prise en compte du dégazage. L’effet de la diffusion latérale est lui plus important
comme on peut le voir sur la figure suivante :

0,035

0,03 -

0,025 ~
% 0,02
2
T 1D COMSOL Analytique 1D
© 00151 —— 2D COMSOL m

0,01 -

0,005 +

O T T T T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 180000 200000
temps (s)

Evolution de la variation de pression selon une géométrie 1D et 2D (Aprés avoir attendu
2 jours de compression et V¢, = 100 ml).

A.5. Exemples de montée de pression apres la décompression

essai 15-05 C2-4
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0,16

0,14 1

0,12 +—

o

delta P (bar)

o
o
®

o
(=3
>

——exp ===Analytique

o
=
=

o
o
o

o

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
temps (s)
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essai 26-05 C2-4
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0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000
temps (s)
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Essai 03-07 C2-3
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Essai 09-07 D9-11

0,14

0,12

0,1

0,08

DeltaP (abr)

0,06 exp
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Essai 09-07 D9-11
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0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
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A.6. Préparation des échantillons

Les échantillons sont placés dans un dessiccateur contenant de 1’eau ultrapure Milli Q
plus & 18 MOhm.cm dans lequel est appliqué un vide a 1’aide d’une pompe Hilti TF 5/H
(Hilti, Magny les Hameaux, France). La masse des échantillons est suivie durant toute la
phase d’imbibition au pas de temps hebdomadaire. La figure suivante montre 1’évolution de la
masse de 3 échantillons durant leur imbibition. Deux mois sont suffisants pour la saturation
totale des argilites.
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48,5

48

47,5

47

46,5 Cc4 = C2 C3
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masse (g)
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Prise de masse des échantillons pour la diffusion de gaz sous forme dissoute
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Essals VARIMASS / sels — Compléments

B.1. Liste des échantillons — Liste des essais :

Tous les échantillons proviennent de la carotte EST25301 fournie par ’ANDRA. Ils sont
listés dans le tableau ci-dessous. Ils ont été découpés a la scie a fil. Leur épaisseur est vérifiée
sur 4 points de 1’échantillon. La masse seche a été mesurée apres une mise a 1’étuve a 70°C
pendant une semaine, le temps que la masse se stabilise. Le tableau indique si les échantillons
ont été utilisés pour les essais au VARIMASS ou dans les dessiccateurs.

Liste des échantillons utilisés dans les différentes expériences de sorption

Nom Epaisseur (mm) Poids sec (g) Varimass Sel
EST25301-A1 2,46 £3% 12,473 '\/
EST25301-A2 2,49 £1.2% 27,906 '\/
EST25301-A3 2,11 +0.8% 23,407 '\/
EST25301-A4 2,09 £1.3% 23,597 '\/
EST25301-A5 1,96 £1.9% 21,953 '\/
EST25301-A6 1,99 £1.4% 22,061 '\/
EST25301-A7 2,03 +1.8% 22,484 \/
EST25301-A8b 2,02 £2.6% 22,390 \/
EST25301-A9 1,86 £1.7% 20,783 \/
EST25301-C1 2,19 +£2.9% 23,684 \/
EST25301-C2 2,36 £9% 25,290 \/

Les échantillons A1, A2, A3 et A7 ont été aussi utilisés dans les trois premiers essais
avec le VARIMASS. L’échantillon EST25301-A6 est tombé du carrousel durant le deuxiéme
test. L’exploitation de ces premicres données a montré une forte diminution de la précision
des mesures sur les derniers échantillons du carrousel. En effet, la balance avant chaque
mesure fait un étalonnage puis mesure un a un les échantillons, perdant en précision au fur et
a mesure des pesées. La variance sur les masses mesurées est 30 fois plus importante entre les
quatre premiers et les quatre derniers échantillons. C’est pourquoi, pour continuer les essais
au VARIMASS seulement trois échantillons ont été retenus. Les autres ont été utilisés pour
les mesures dans les dessiccateurs avec les solutions saturées en sel. Le fait que des spécimens
ont été cassés durant les essais n’a pas été pénalisant, au contraire, nous avons pu disposer de
plus d’échantillons dans chaque dessiccateur et gagner ainsi en précision.

Annexes



Thése Pierre Boulin, 2008

Le tableau ci-dessous regroupe la liste des principaux essais réalisés sur le systéme
VARIMASS alors que le second tableau montre les essais réalisés en enceintes fermées
(dessiccateurs) avec des eaux saturées en sels.

Liste des essais effectués au VARIMASS

Durée
Nombre Nombre | moyenne Nature des problémes
Tests d'échantillons Gamme des HR de paliers | entre chaque durant essais
palier
Alimentation en eau
CavoxfAl-9-1-3- 0/ 5 020 coupée au 4éme jour,
2006 3% a95% en HR 7 30h alimentation radiateur
éteinte au 7éme jour
Difficulté d'atteindre des
Cavoxil 924 50%499% enHR | 7 $h humidités > 70 %,
Résultat non exploitable
Humidité instable 8 HR
CaVOXZf‘g(}f'?"“' 5%2a95%enHR | 5 40h >
70 %
CavoxfA4-8-4-7- 0/ 5 0%0 Humidité instable a HR
2006 10% a 95% en HR 13 %h = 50%
CavoxfA4-8-5-9- 0/ 5 Ak Humidité instable 8 HR
2006 50% a 96% en HR 9 12h = 90%
CavOxfC1-2-6-5- 0/ 5 0%0 Humidité instable a HR
2007 50% a 95% en HR 25 8h = 90%

Le nom des essais correspond aux noms des échantillons puis au numéro de I’essai et
enfin a la date des essais. Par exemple CavoxfC1-2-6-5-2007 correspond a des essais réalisés
sur les échantillons C1 et C2, c’est le sixiéme des essais fait sur le systtme VARIMASS et il a

eu lieu en mai 2007.

Liste des essais avec les sels

Echantillons par Solution saline humidité humidité
) . temps de la mesure

dessiccateur de attendue mesurée
A2 et A9a (NH4)>SO4 80% 94,50% 1 mois
A9Db, A3a et A3b KNO3 93% 91% 1 mois
Al et A7 KCl1 85% 83% 1 mois
A2 et A9a eau 100% 100% 3 mois
A9Db, A3a et A3b K>SOy 97% 97,25% 2 mois
Al et A7 KNO3 93% 92,50% 1 mois

Il est important de constater que les essais a 100% d’humidité sont longs car nous avons
toujours du mal a atteindre une masse d’équilibre méme 3 mois apres le début de la prise en
eau. Nous avons donc complété ces essais avec ceux réalisés lors de la prise en eau des
¢chantillons pour la diffusion de gaz sous forme dissoute. Le dessiccateurs étant mis au vide,
les essais ont été plus rapides (2 mois pour atteindre I’équilibre, voir annexe A-6).
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B.2. Photo du montage VARIMASS et des dessiccateurs :

Balance

Alimentation en eau
du bain marie

Crochets ou sont
disposés les éch.

Ordinateur
de controle

Photo du Dispositif VARIMASS

[ T . =

. Robinet permettant de
mettre au vide les
a dessiccateurs
e j
LN D,
’." !
B Y
Echantillons Support en
polystyrene
Eau saturée en sels ' /

Photo d’un dessiccateur
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B.3. Solution analytique de I’équation de diffusion hydrique

La cinétique de prise de masse de I’échantillon peut s’apparenter a une simple
équation de diffusion de la teneur en eau:

9 _ D,V?*0
ot

Ce type de formulation linéaire est connu sous le nom d’équation de la chaleur. Une
résolution de I’équation, pour une formulation 1D, en séparant les variables nous conduit au
développement en série de Fourier suivant :

O(x,t) = Y b, sin(nzx/e)exp(~(ny/D, 7 /€)’t)

n>0

Avec :

b, = 2[00(x)sin(n7zx/e)dx
0

ou 0y(x) est le profil initial de la teneur en eau. Dans le cas d’échantillons cylindriques nous
pouvons considérer le probléme en 1D selon I’épaisseur. Initialement la teneur en eau a une
valeur 6 sauf au niveau des limites ou I’on considére qu’on a déja I’équilibre, soit une valeur
de 0... Bp(x) est donc un créneau d’amplitude (0y- 6.) sur une épaisseur e. Un créneau peut se
décomposer selon la série de Fourier :

0y ()= %sin(nnx/e)-(eo ~0.)

L’expression de b, vaut donc :

b, =0,n pair

b, :i(é’o —-6_),n impair
nz

On a donc pour expression de 0 (x,t) :

D,(2k +1)*z*
e’ t

oxH -0, = kZ; (2K +1)

. nNax
sin( )exp(— )
e
or lorsque nous faisons le calcul de la teneur en eau, celle-ci tient compte de la masse totale et
donc de la teneur en eau non pas locale mais globale d’ou I’intégration sur 1’épaisseur e de
O(x,t) pour obtenir la variation de masse de I’échantillon M avec le temps.

M) -M. 8 D,(2k +1)* 7>
() — - Zexp(_ H( . ) t)
M,-M, & z°2k+1) e
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Cette formulation analytique nous aidera a obtenir la valeur de Dy qui correspond aux
cinétiques de variation de masse observées par le systéme VARIMASS.

B.4. Exemples de prise de masse entre deux paliers d’HR

Sur des cinétiques de sorption, I’estimation de Dy est faite par I’optimisation des
parametres de la courbe analytique sur les points de mesures comme le montrent les figures

suivantes.
120
. ¢ Prise de masse A8

100 % Prise de masse A4
_ ° (A XX 3 L 4 . .
én < . . —— Prise de masse A8 simul
e 80 / Prise de masse A4 simul
2 * TS
£ 60
P
=
E 40
Pt
= 20
|

0+ T T T 1
0 10000 20000 30000 40000

Temps (s)

Ajustement des cinétiques d’adsorption obtenues entre 75 et 80% HR. Dy =6.5 10°"! m®/s
pour les deux échantillons

90 ¢ Prise de masse C1

80 JrrE == Prise de masse C2
%ﬁ 70 /,Z(' —— Prise de masse C1 simul
};; 60 /./ Prise de masse C2 simul
4
g 50 /A/
< 40 ¢
= /
,g 30 7
£ 20 H
el
~ 10 |

0 o T T
0 10000 20000 30000
Temps (s)

Ajustement des cinétiques d’adsorption obtenues entre 65 et 70% HR. Dy =8 10" m%/s
pour les deux échantillons
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L’ensemble des valeurs du coefficient de diffusion hydrique pour les différents
¢chantillons analysés est rendu sur la figure suivante :

1E-10

9E-11

8E-11

7TE-11

6E-11

5E-11

D (m2/s)

4E-11

3E-11

¢ C1
A8

C2

o A4

2E-11

1E-11 -

50
HR (%)

10 20 30 40 60

70 80 90 100

Evolution du coefficient de diffusion hydrique avec ’HR pour les différents échantillons

analysés

B.S. Résultats des expériences VARIMASS :

Les premiers essais avec le VARIMASS ont moins de points car certains paliers a
faible HR n’étaient pas exploitables (pas de stabilisation, forte variance, humidité instable).
Les résultats finaux ne regroupent donc que les deux derniers essais. La superposition de
I’ensemble des points obtenus a 1’équilibre pour chaque palier imposé par le VARIMASS est

représentée sur la figure suivante :

/2
0,04 4
% #CavoxfA4-8-5-9-2006
—_ 0,03 ) GEE—
20 % B CavoxfA4-8-4-7-2006
w \,
‘; 0,02 ,'4’\ CavoxfA1-9-3-4-2006
1 XCavoxfA1-9-1-3-2006
\/mll
0,01 = | Moyenne
X=
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
HR (%)

Résultats sur les quatre essais exploitables VARIMASS
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B.6. Modele 2D sous COMSOL :

L’échantillon est un cylindre d’épaisseur 2 mm et de diametre 8 cm. Cette géométrie
posséde une symétrie de révolution selon son axe. La simulation étant faite sur un échantillon
cylindrique et au vu des conditions expérimentales, le modele est simplifié en un modele 2D
axisymétrique. Ce modele 2D est le suivant (dans un systéeme de coordonnées cylindriques
polaires):

0002 —

-0.04 0 +0.04

Les conditions aux limites ainsi que 1’équation régissant le transport d’eau dans le
systéme sont les suivantes :

-

9 _ D,V
-

.

6=0.18

La teneur en eau vaut initialement 0. Le coefficient de diffusivité hydrique est fixé a 2
10"° m*/s . COMSOL permet de visualiser la variation de teneur volumique en eau au sein du
milieu avec le temps :
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Pour valider notre approche analytique nous avons comparé les résultats numériques
avec l’intégrale suivante :

Masse = p.,, Ie(t,r, y)-zr-dr-dy

Surface

1!8 N ‘/—_—-——'—‘_—
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Essais de Perméation / Diffusion — Compléments

C.1. Appareillage utilisé :

La pompe utilisée pour assurer la pression de confinement est une pompe HPLC-2 K-
120 (Knauer, Berlin, Allemagne). Elle permet de fournir un débit d’eau sur une gamme de
0.01 a 10 mL/h.

Les débitmétres utilisés sont des débitmétres Brooks 5860S (Brooks Instrument,
Hatfield, PA, USA). Nous avons a notre disposition quatre débitmeétres, deux mesurant de 0 a
1 litre (CNTP) par heure, un autre jusqu’a 10 L/h et un dernier atteignant les 100 L/h. Les
débitmetres sont reliés a une armoire de mesure. L’affichage numérique du débit a une
précision de 2 digits apres la virgule. Pour bien estimer le débit a mesurer, il est donc
important d’utiliser le débitmétre adapté afin de ne pas perdre de précision a cause de
I’affichage. L’armoire de mesure peut étre reliée a une centrale d’acquisition piloté par
I’ordinateur afin de pouvoir enregistrer 1’évolution du débit avec le temps. Comme les débits
varient trés peu une fois les pressions stabilisées dans le dispositif, les valeurs de débits
affichées sur I’armoire en stationnaire ont donc été notées a la main entre chaque mesure. Les
valeurs acquises sur ’ordinateur ont été seulement utilisées pour 1’étude du régime non
stationnaire.

Les vannes micrométriques utilisées sont de type serie 1600 (Hooke, Spartanburg, SC,
USA). Ce sont celles qui sur le marché offrent les pertes de charge les plus importantes.
Lorsque la pression amont est fixée a 2 bar, il est possible de controler des flux entre 0,05 a 30
I/h. En augmentant la pression, il est possible d’obtenir des débits qui dépassent 100 V/h.
Cependant, il devient plus difficile d’obtenir des débits faibles (inférieurs a 0,1 1/h) qui
permettent de mesurer des perméabilités tres faibles. Pour les trés faibles débits, seulement
pour les derniers essais, un débitmétre Brooks 5650S (Brooks Instrument, Hatfield, PA, USA)
nous a permis de régler et de mesurer en méme temps des débits entre 0,05 et 0,6 L/h avec
plus de précision et de stabilité.

Les capteurs de pression utilisés sont deux PAA33X (Omega, Bridgeport, NJ, USA).
L’un d’eux se distingue par la présence d’une membrane d’or qui empéche toute détérioration
de ce capteur par I’hydrogeéne. Ces deux capteurs permettent des mesures jusqu’a des
pressions de 100 bar. La mesure est directement affichée sur I’ordinateur. La précision de
mesure est de 0,01 bar.

Les capteurs d’humidité sont des Hygroclip IE-1 (Rotronic, Croissy Beaubourg,
France). Ils mesurent I’humidité relative mais aussi la température au sein du dispositif. Ils
sont vendus comme pouvant suporter des pression de 50 bar et des surpressions de plus de
100 bar. Cependant lors d’une manipulation en mars 2007, un capteur a été détérioré
(explosion de la gaine) lors d’un test d’étanchéit¢ du systeéme, alors que la pression du
systéme était de 1’ordre de 40 bar. Ces capteurs sont donc montés sur le dispositif lorsque de
faibles pressions (inférieures a 30 bar) sont utilisées, ils sont ensuite démontés lorsque les
pressions sont plus fortes.
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La membrane qui relie le spectrométre de masse au circuit est une sonde de reniflage
067683 (Adixen, Annecy le Vieux, France). Le spectrométre est un ASM 122D (Adixen,
Annecy le Vieux, France). L’¢étalonnage du spectrométre est une opération longue mais qui
nécessite peu d’attention. Le dispositif est assez simple, on relie directement la branche du
circuit aval qui est en sortie de la cellule a une bouteille de gaz. La vanne crée la perte de
charge qui permet d’appliquer le débit que ’on attend durant I’essai. Le gaz est d’abord de
’azote pur afin de faire le « zéro » sur le spectrometre. Ensuite on utilise soit une bouteille de
400 ppm en hélium, soit 1000 ppm en hydrogéne pour faire un point de mesure connu sur le
spectrometre. Le spectrométre est supposé réagir linéairement entre ces deux points de
mesures. Ceci est vérifi¢ tous les deux mois en appliquant au spectrométre un mélange a
différents taux entre I’azote 400 ppm d’hélium et ’azote pur. Par contre, un étalonnage est
réalisé avant chaque essai.

Le schéma du pot humidificateur est présenté ci-dessous. Le gaz entrant est en contact
direct avec I’eau. Il se charge en humidité lors du bullage, puis sort pour alimenter la cellule.
L’hygrometre contrdle en sortie que le gaz est bien a la teneur en eau désirée.

1L [T 11| Entrée [

. . Hygrometre

O0O| |00

Solution Sortie
saline

Schéma d’un pot humidificateur

L’utilisation d’un bulleur sous pression nécessite des précautions lors de la
décompression du dispositif. En effet, si celle-ci est trop rapide, il est possible que 1’eau sorte
de son conteneur et soit poussée par le gaz vers la fuite de gaz responsable de cette
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décompression. C’est pourquoi une vanne en amont du pot permet de changer les pressions
amont du circuit sans perte d’eau dans le pot humidificateur. La décompression en aval du pot
se fait de fagon lente par les vannes de sortie des circuits amont et aval.

C.2. Photos détaillées du dispositif :

Manométre

détendeur Pot Humidificateur

Arrivée de la
bouteille 100 bar

Vanne + Fuite vers
la ventilation

Cellule Triaxiale

Dispositif de perméation/diffusion, Circuit amont en rouge
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Capteur de
.......... Pression

........
.....

........

Pot Humidificateur

Cellule Triaxiale

Membrane vers le

Vers la ventilation de la piece .
spectrometre de masse

N Vanne de contrdle de débit
—>
===) De la bouteille d’azote a 10 bar

. Bouteilles Azote -

Dispositif de perméation/diffusion Hydrogéne

hors armoire de ventilation

Armoire électronique qui affiche
la valeur de débit

Appareils de mesure hors
armoires : 3 capteurs de pression
et un débitmetre

Ordinateur de traitement des
données du spectrométre et des
manometres

Dispositif de controle et
maintien du confinement

Spectrométre de Masse
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C.3. Montage de la cellule triaxiale

L’échantillon est placé dans une chaussette en latex entouré¢ de deux frittés. Ensuite
sont placés les pistons a chaque extrémité. Pour maintenir 1’ensemble, des colliers (Serflex)
sont placés au deux extrémités comme le montrent les figures suivantes.

Chaussette de Latex |

Echantillon

Piston inférieur

Une fois ’ensemble pistons-chaussette latex assemblé, il est inséré
dans la cellule triaxiale a I’aide d’une presse. Etant donné que la presse
appuie sur ’échantillon, il est important que I'insertion se fasse en douceur
pour ne pas détériorer 1’échantillon.
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Une fois I’échantillon inséré, les capots inférieur puis supérieur sont installés.

Entrée/ Sortie cavité amont

C.4. Prise en compte de la sécurité hydrogéne

L’hydrogéne est un gaz explosif et inflammable. 11 y a risque d’inflammabilité si les
conditions suivantes sont réunies: sources d’inflammation, un comburant (O,) et un
combustible (H»). Le risque le plus probable, s’il y a rupture d’un tuyau par exemple, est la
création d’une flamme d’hydrogene. Cette flamme étant invisible a D'ceil, elle est trés
dangereuse. Dans le cas de fuite lente, I’hydrogéne peut s’accumuler dans une piece fermée.
Si un utilisateur est présent, il peut y avoir risque d’anoxie en plus du risque d’explosion.
Dans une atmosphere explosive, le gaz n’est réellement explosif que s’il y a une source
d’ignition. Cette source doit apporter I’énergie nécessaire a I’explosion (point éclair). Pour
I’hydrogeéne, I’énergie minimale d’activation (EMI) étant trés faible, le point éclair peut étre
facilement atteint par I’¢électricité statique ou I’électronique des appareils.

Pour limiter le risque hydrogéne nous avons pris les dispositions suivantes afin de :

e Limiter la création d’une atmospheére explosive :

- Le dispositif est entierement monté dans une armoire ventilée. Cette
armoire permet de diluer toute trace d’hydrogeéne et de limiter son
accumulation locale prés du dispositif. Ceci peut étre contraignant
pour les essais puisque dans ce type d’armoire il est difficile d’obtenir
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une température constante. En effet, celle-ci oscille a +/- 1°C sur une
période d’une heure environ.

- Inertage de toutes les parties susceptibles d’accueillir I’hydrogene.
Les tuyaux du dispositif sont balayés par un gaz inerte. Le protocole
expérimental donne plus de précision quant a la procédure utilisée.

e Supprimer les sources d’ignition :
- Utilisation de blouses en coton (on évite les matériaux synthétiques
qui sont susceptibles de créer des décharges électrostatiques)
- Toutes les parties électriques des appareils de mesure sont placées
hors des armoires ventilées (joint silicone pour isoler I’extérieur des
appareils et I’intérieur)
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Annexe relative aux égquations mises en jeu

D.1. Modification de I’approche thermodynamique de la diffusion pour
obtenir la loi de Fick :

L’approche thermodynamique de la diffusion s’exprime sous la forme :

_ X1V91 _ Xy NID — X Nqu

R-T ¢, -Di,

Si le flux diffusif de I’é1ément 1 est opposé au flux diffusifde 2 :

On peut réécrire :

X,V NP
_XYG L X, +X, =1
R-T ¢ Dy,

Pour le constituent 1, le potentiel chimique s’écrit :
g, = glo +k, T In(y, -c,)

avec ¢; la concentration moléculaire au temps t, ki, la constante de Boltzmann, v, le coefficient
d’activité de I’espéce considérée, et g;° le potentiel chimique standard de I’espéce considérée.

De cette relation nous pouvons déduire :

\% |
_Ct Xl gl =_(1+X1 a n(yl))vcl
R-T dIn(c,)
aln(]/l) , . “ 17 o r ) L4
Le facteur X, - aIn(c,) est représentatif de la non idéalité du mélange. L’activité, dans
1

un milieu homogene et idéal, est constante. On obtient alors :

D

2

_Ctﬂz_vcl = 1
R-T D,

Cette expression est la loi de Fick qui peut étre réécrite:

P~x1)

NP =-D .V
1 1,2 (RT
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D.2. Valeur du coefficient de diffusion effectif fonction de Dy et D1,° lors
d’un test isobare

Dans un systéme isobare, la pression est constante et le gradient de pression est nul, le
flux diffusif de ’espece 1 peut se réécrire :

e e P e e e VP
I:DI,M D1,2 ﬁvxl + DI,M (D1,2 + D2,M ) X RT}

NP =-—
1 e e e
(Dl,z + Xl D2,M + X2 DI,M )

e e P
D1,|v| D1,2 ﬁ vxl

e e e
(Dl,z + X D2,M +X, Dl,M )

Le bilan de masse de I’élément 1, dans le cas ou le systeme est purement diffusif,
décrit un flux diffusif N,° constant. La formule décrite ci-dessus s’écrit dans le cas 1D :
N (D% +D%m)+ N X - (D%m — D) =—D*m Delzi%
RT oy

x; est une fonction exponentielle en y (distance au sein de 1’échantillon)
X, =cte-exp(a-y)+b

ou

NP (D2 +D%m) _ (D% +D%m)
NlD (D% —D%mm) (D%m —D%m)

e e P
D*imD"12 AT
NP (D®wum —D®m)

et a=-—

Il reste deux constantes a identifier, N;° et cte, elles dépendent des conditions limites :
Comme x;(0)=1 cte=1-b

bo1t (D12 +D%m)  (Dfi2+D%m)
(D®m —D%m)  (D%m —D%wm)

xi(y=e) = 0,

0 (D612+D62M)exp(a-e)— (De12+De1M)
(D"2m —D%im) (D"2m —D%iwm)

exp(a-¢)=——
P8 = 5 Do)
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1 (Df12+D%m)

a=—-In ME . L Me

e (D°2+D"2m)
En faisant correspondre la relation déja obtenue pour a :

NID :—i'Delz-l-ln (D912+DelM) 1
RT e (D°2+D"2m) Deﬂ_1
D®wm

D’ou I’expression du coefficient de diffusion apparente donné page 179.

Fen et Abriola (2004) stipulent que la formulation du coefficient de diffusion apparent
que I’on peut voir utiliser par Sercombe et al. (2007) ou Abu el sha’r et Abdriola (1997) est
dérivée du DGM dans des conditions précises. En effet ’expression ci-dessus du coefficient
de diffusion apparent peut se simplifier si on pose que D;m“=D,v°, conditions remplies pour
des gaz de méme molarité.

En effet comme In(x+1) est équivalent a x quand celui-ci tend vers 0.

In (D2 +D%m) 1+ (D®im —D%wm)
(De12 +D92M) (Delz +D92M)

NID:—i'DeIZ'l'lH (D 12+D1M) 1
RT € (D%2 +D%wm)

D% 1
f - D®im
P 1 - D¢
= ——Dn-—- v
e

piM=D2M RT . (D®2 +D%mm)
_ P 1 !
pim=b2M RT e (1/D%2 +1/D%m)

d’ou la formule :
1 1 1

D

équivalent
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Annexe

E.1. Carottes mise a disposition par ’ANDRA :

Nom des carottes :

Utilisation :

Profondeur
(Approximation)

Type de stockage

Forage

Date de
préléevement
Longueur début (m)
Longueur forée fin
(m)

Profondeur toit (m)
Profondeur mur (m)

EST 25301

Isotherme de sorption
Porosimétrie mercure
Perméation Atri4 et Atri5

en 1 aux strates

500 m

Carotheque

GIS1003
05/12/2005
8,37
9

500,42
501,05

E.2. Type de stockage :

EST 26495
Perméation // aux strates

Perméation L aux strates :
éch. A4

490 m
Conditionné pour
minéralogie et géochimie
FORI118
04/05/2007
17,01
17,36

490,108
490,092

- Carothéque -

les carottes d’argilites et leur utilisation

EST 27385
Essais de diffusion de gaz
dissous

Perméation en L aux
strates

486 m

Maintenue dans une
gaine en béton.
Contrainte maintenue.
PAC1012

11/12/2007
1,75
2,08

486,51
486,18

La carotte issue de la carothéque a été regue dans un carton et scellée dans un

revétement étanche :

Carotte fracturée

en 6 parts
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- Conditionnée pour minéralogie et géochimie -

La carotte a été envoyée dans
un conteneur fermé. Le
conteneur contient
inerte. Une 1égere surpressio
(0,5 bar) était maintenue dans
le conteneur. A Dintérieur la
carotte n’était pas maintenue,
elle se trouvait a I’intérieur
d’une enveloppe étanche.

La carotte était fissurée sur la
tranche coupant celle-ci en
deux entités

Vis de serrcge

Tirants {3 @ 120°)

Flasque supérieure

Piéce d'appuiavec index repéré

Ressort de compression

Réglet

ik

Piston

)

Entretoises (3 a 120°)

Geine PVC rigide ———

[
i
=
)
=
]
»

Embase

RS ]
R e

)

Flasque inférieure

Ecrous de montoge du bdti
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La figure montre le principe de la cellule. La carotte est maintenue mécaniquement par
une vis de serrage. La photo montre le systéme une fois démonté. En réalité 1’échantillon n’est
pas maintenu seulement par une gaine de pvc rigide puisqu’il est placé dans une chaussette en
latex, elle-méme entourée de béton. La carotte ne présentait aucune fissuration visible.

E.3. Découpe des échantillons

Les échantillons étaient découpés avec une scie a fil a partir des carottes d’argilites.
L’épaisseur des échantillons était réglée a I’aide d’un support placé plus ou moins loin du fil
et servant a caler la carotte. Cette distance pouvait étre réglée trés finement.

L’échantillon se présente
a la scie dans ce sens

Pour rectifier le diametre des échantillons, un systeme permettant de faire pivoter les
¢échantillons a été utilisé. L’échantillon tourne sur lui-méme alors que le fil reste fixe. On
obtient ainsi un disque.
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Pour obtenir des échantillons avec une orientation des strates différentes de celles de la
carotte, les découpes suivantes sont réalisées : découpe d’un bloc de la carotte — découpe en
tranche puis découpe de cylindre sur cette tranche.

1

2 Q \ o

E.4. Origine des échantillons et nomenclature:

- Carotte EST25301 -

Les échantillons découpés a partir de cette carotte s’écrivent : Lette A->D — Chiffre.
La premiere lettre correspond a un bloc de la carotte désolidarisé des autres par la fracturation
de celle-ci. Le bloc A était long de 12 cm, B de 8 cm et C de 4 cm. La découpe est réalisée du
haut de la carotte vers le bas (haut et bas distingués a partir du trait au feutre indicatif de la
direction du prélévement de la carotte). De A 21 échantillons furent découpés, de B 6
échantillons et de C 2 échantillons. Les échantillons étaient des cylindres de 8 cm de diametre
et de hauteur 2 a3 5 mm. Les échantillons Atril a Atri5 furent prélevés sur le bloc A. Ces
¢chantillons avaient la dimension de la cellule triaxiale : 3 cm de diamétre. Leur épaisseur
¢tait de 1 cm environ.

- Carotte EST26495 -

Les échantillons découpés a partir de cette carotte s’écrivent : Lette A->B Chiffrel —
Chiffre2. La carotte fut découpée en plusieurs lamelles d’épaisseur 1 cm. 3 échantillons de
diametre de 3 cm pouvaient étre découpés a partir de cette lamelle. La carotte était constituée
de 2 blocs distincts. Chaque bloc correspond a une lettre A ou B. Le Chiffrel correspond au
numéro de lamelle. Le numéro de lamelle débute a 1 en haut de la carotte. Le Chiffre2 permet
de distinguer les échantillons issus de la méme carotte.
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- Carotte 27385 -

Les échantillons découpés a partir de cette carotte s’écrivent : Lette C->D Chiffrel —
Chiffre2. Le systéme de nomenclature est le méme que pour la carotte EST 26495. Il n’y avait
pas deux blocs distincts C et D (carotte intacte), mais par commodité la carotte fit découpée
en deux blocs en son milieu.

E.S. Problémes rencontrés lors de la manipulation des argilites :

L’échantillon D5-2 (EST27385), une fois sorti de la cellule triaxiale, s’est désolidarisé
en deux parties. L’échantillon s’est révélé complétement oxydé de I’intérieur comme le
montre cette photo :

L’oxydation se fait au niveau des occlusions de pyrites. Ces occlusions sont aussi
présentes sur les échantillons issus de la carotte EST26495. Celles-ci s’oxydent soit en surface
soit a I’intérieur de I’échantillon. La moindre oxydation a I’intérieur de I’échantillon fragilise
celui-ci. L’échantillon se casse, généralement dans le sens des strates. Comme les plans de
strates sont suivant ’épaisseur de 1’échantillon, cette fragilité fracture plus facilement ce type
d’échantillon.

Oxydation
en surface

V

Oxydation
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F.2. Choix de la viabilité des réseaux générés par XDQ

Etant donné que le modele ne considere pas la métastabilité de 1’équilibre mercure/air,
la courbe d’extrusion mercure donnée par le modele XDQ n’est pas comparable a celle
observée lors de ’essai. Par contre cette courbe donne une idée sur I’ordre de grandeur des
volumes piégés. Ceci permet de faire le tri entre les différents scénarios car certains ne sont
pas réalistes alors qu’ils sont viables mathématiquement. Ce tri se fait sur le critére de volume
piégé souvent sous estimé par les scénarios. Nous avons donc choisi d’éliminer les volumes
piégés inférieurs a 30% et supérieurs a 60%. Ce processus permet d’éliminer principalement
ce type de réseau (porosité faible piégée scénario 238 tableau 1) :

* 1
~ ™~ — 0.9
@ "\ porosité mercure
2 0.8
g taille réelle 07
5] —x— Extrusion du mercure na
[ 9,0
s \ 05
v \ U,v
(@]
8 \ 0,4
8 \x\ 0,3
£ 0.2
2 AN 0.1
> ‘ X\x 0

0,001 0,01 0,1 1
diamétre (micrometre)

Le processus de renormalisation et de superposition peut créer de la porosité piégée
artificielle car non connectée au réseau principal alors qu’elle 1’était & une échelle inférieure.
Ceci conduit a des perméabilités faibles certes mais créées de fagon artificielle par diminution
de la porosité du matériau. Pour palier ce probléme rencontré, les scénarios ayant un I1;,
inférieur a 0,8 ont été éliminés. Généralement celui-ci était égal a 1.

Le dernier critére concerne les perméabilités intrinseéques que nous limitons aux
valeurs inférieures a 10"° m’. Ces réseaux montrent souvent une porosité piégée trés
importante qui n’est pas justifiable au niveau des isothermes de sorption et des observations
MEB. Le type de réseau ¢éliminé est le suivant (scénario 52 tableau 1) :
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Volume associé (normalisé)

\

0,9

\K\ 0,8 -
— 0,7

\ == 0'6=

0,5 -

0,4 -

porosité mercure
taille réelle
|| —x— Extrusion du mercure

D

0,001

0,01

0,1

diameétre (micromeétre)

XDQ génére un tableau sur lequel nous avons fait les choix précédent. Ce tableau étant
incomplet, pour répondre a nos interrogations relatives au transfert de gaz nous avons établi
les relations suivantes :

La perméabilité intrinséque est obtenue a partir des perméabilités a 1’air données a 1
bar et a 40 bar:

k

00

_ 40 - k(40bar) — k(1bar)

39

Le facteur de Klinkenberg by pour I’hélium est obtenu a partir de la perméabilité a I’air
donnée a 1 bar:

Le facteur de diffusion Knudsen vaut :

Code couleur :

I, <0.8
Volume piégé < 30 > 60

o _[kapar) s [0.028 19.3
k. 0.004 18.7
bk,
M 19.3.10°

Tableau 1 (Classe 7 max)

Numéro de Indice de - Classe de pore Rajoutés pour mieux
reconstruction compacité du Effet d’échelle | 5 percolation Voir sélectionner les
réseau notice réseaux représentatifs
/ / \ \
No tn | / fp ete/ \?teo ke ) T1,—Volume keal | k240 b / Koo \ Dy \
i piege bar bar
Nombre 1 7] 70,383 2| 14| 2[ 0,721 42|5,80E-19]2,60E-20| 1,32E+07|1,18E-20|8,04E-09
de classes 71 0,383 3| 14| 2| 0,545 49]4,50E-19| 1,60E-20] 2,49E+07|4,87E-21|6,30E-09
de pores 3| 7/ 0,383 4 14| 2| 0,433 56(3,00E-19|1,50E-20| 1,04E+07|7,69E-21|4,14E-09
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14| 7| 0,334 2| 14] 2| 0,894 42| 1,20E-18|4,30E-20| 2,43E+07|1,33E-20|1,68E-08
15| 7| 0,334 3| 14| 2| 0,81 48| 9,60E-19|5,10E-20| 9,19E+06|2,77E-20|1,32E-08
16| 7| 0,334 4| 14| 2| 0,549 55|7,50E-19(3,60E-20| 1,13E+07|1,77E-20| 1,04E-08
27| 7| 0,285 2| 14| 2 1 35|2,60E-18|1,50E-19| 7,87E+06|8,72E-20|3,56E-08
28| 7| 0,285 3| 14| 2| 0,978 48|2,10E-18| 8,60E-20| 1,64E+07|3,44E-20|2,92E-08
29| 7| 0,285 4/ 14| 2| 0,924 54|1,70E-18|1,30E-19| 4,90E+06|8,97E-20|2,28E-08
30| 7| 0,285 5| 14| 2| 0,667 59|1,40E-18|8,40E-20| 7,33E+06|5,03E-20|1,91E-08
31| 7| 0,285 6] 14| 2| 0,413 62|8,60E-19(6,30E-20| 5,24E+06|4,26E-20| 1,16E-08
40| 7| 0,237 2| 14| 2 1 38|6,10E-18|3,30E-19| 8,88E+06|1,82E-19|8,37E-08
41| 7| 0,237 3| 14| 2 1 41|5,70E-18|2,80E-19| 1,08E+07|1,41E-19|7,87E-08
42| 7| 0,237 4| 14| 2 1 50|6,00E-18|2,60E-19| 1,42E+07|1,13E-19|8,33E-08
43| 7| 0,237 5 14| 2 1 54|5,70E-18|3,70E-19| 6,40E+06|2,33E-19|7,73E-08
44| 7| 0,237 6| 14| 2 1 58|5,90E-18|5,70E-19| 3,44E+06|4,33E-19|7,73E-08
45| 7| 0,237 7] 14| 2 1 62|1,10E-17|5,40E-19| 1,08E+07|2,72E-19|1,52E-07

7 8 2 1 7,90E-18|1,10E-18| 2,06E+06|9,26E-19|9,87E-08

53| 7| 0,188 2| 14| 2 1 29|1,50E-17|7,70E-19| 9,84E+06|4,05E-19|2,06E-07
54| 7| 0,188 3| 14| 2 1 36|1,70E-17|7,70E-19| 1,28E+07|3,54E-19|2,36E-07
55| 7| 0,188 4 14| 2 1 44|1,80E-17|9,70E-19| 8,94E+06|5,33E-19|2,47E-07
56| 7| 0,188 5 14| 2 1 51|2,20E-17|1,30E-18| 7,54E+06|7,69E-19|3,00E-07
57| 7| 0,188 6| 14| 2 1 56|2,20E-17|1,40E-18| 6,62E+06|8,72E-19|2,99E-07

17|2,80E-17|1,40E-18| 1,04E+07|7,18E-19|3,86E-07
1,04E+07|8,21E-19|4,41E-07

79| 6| 0,383 2| 15 2| 0,506 35|6,30E-19| 3,50E-20| 8,44E+06|1,97E-20| 8,63E-09
80| 6| 0,383 3| 15| 2| 0,449 41|5,70E-19|2,60E-20| 1,26E+07|1,21E-20|7,89E-09
93| 6| 0,334 2| 15 2| 0,683 32|1,10E-18|5,00E-20| 1,27E+07|2,31E-20|1,52E-08
94| 6| 0,334 3| 15| 2| 0,567 42|1,00E-18|4,70E-20| 1,18E+07|2,26E-20|1,38E-08
95| 6| 0,334 4| 15| 2| 0,505 48| 1,00E-18|4,50E-20| 1,30E+07|2,05E-20|1,39E-08
107| 6| 0,285 2| 15| 2| 0,978 30(2,50E-18|1,40E-19| 8,32E+06|7,95E-20| 3,42E-08
108| 6| 0,285 3| 15| 2| 0,946 35(2,70E-18|1,20E-19| 1,34E+07|5,38E-20| 3,74E-08
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109| 6| 0,285 4| 15| 2| 0,699 48|2,20E-18|1,10E-19| 1,04E+07|5,64E-20|3,03E-08
110| 6| 0,285 5 15 2| 0,621 53| 1,90E-18|1,20E-19| 6,70E+06|7,44E-20|2,58E-08
111| 6| 0,285 6] 15 2| 0,441 56|2,00E-18|1,00E-19| 1,04E+07|5,13E-20|2,76E-08
121| 6| 0,236 2| 15] 2 1 29|6,20E-18|2,80E-19| 1,29E+07|1,28E-19|8,59E-08
122| 6| 0,236 3| 15| 2 1 38|6,20E-18|3,10E-19| 1,04E+07|1,59E-19|8,55E-08
123| 6| 0,236 4| 15| 2 1 42|6,40E-18|2,50E-19| 1,87E+07|9,23E-20|8,92E-08
124| 6| 0,236 5 15| 2| 0,997 50|6,20E-18|3,10E-19| 1,04E+07|1,59E-19|8,55E-08
125| 6| 0,236 6| 15/ 2| 0,995 54|7,30E-18|3,90E-19| 9,09E+06|2,13E-19|1,00E-07
126| 6| 0,236 7] 15| 2 1 54|8,30E-18|6,00E-19| 5,36E+06|4,03E-19|1,12E-07
127| 6| 0,236 8 15/ 3 1 55|8,90E-18|7,30E-19| 4,40E+06|5,21E-19|1,19E-07
128| 6| 0,236 9] 15/ 3| 0,997 54|9,20E-18|7,80E-19| 4,18E+06|5,64E-19|1,22E-07
129 6| 0,236 10| 15/ 3| 0,997 53|8,60E-18|7,30E-19| 4,17E+06|5,28E-19|1,14E-07
130, 6| 0,236 11| 15| 3 1 51/9,10E-18|7,70E-19| 4,19E+06|5,56E-19|1,21E-07
131 6| 0,236| 12| 15| 4 1 51/1,10E-17|8,80E-19| 4,57E+06|6,21E-19|1,47E-07
132| 6| 0,236| 13| 15| 4 1 51/1,10E-17|8,20E-19| 5,10E+06|5,59E-19| 1,48E-07
133| 6| 0,236| 14| 15/ 4 1 51/1,20E-17|1,20E-18| 3,28E+06|9,23E-19|1,57E-07
134| 6| 0,236 15| 15 5 1 51|9,90E-18|9,00E-19| 3,77E+06|6,69E-19|1,31E-07
135 6| 0,187 2| 15| 2 1 22|1,50E-17|6,50E-19| 1,42E+07|2,82E-19|2,08E-07
136| 6| 0,187 3| 15| 2 1 29|1,60E-17|6,60E-19| 1,61E+07|2,67E-19|2,23E-07
137| 6| 0,187 4| 15| 2 1 36|1,70E-17|7,80E-19| 1,256E+07|3,64E-19|2,35E-07
138| 6| 0,187 5 15| 2 1 43| 1,80E-17|9,50E-19| 9,31E+06|5,13E-19|2,47E-07
139/ 6| 0,187 6] 15/ 2 1 48| 1,90E-17|1,20E-18| 6,70E+06|7,44E-19|2,58E-07
140, 6| 0,187 7] 15| 3 1 51|2,20E-17|1,30E-18| 7,54E+06|7,69E-19|3,00E-07
141| 6| 0,187 8 15| 3 1 51|2,20E-17|1,50E-18| 5,89E+06|9,74E-19|2,97E-07
142| 6| 0,187 9 15/ 3 1 50|2,30E-17|1,40E-18| 7,15E+06|8,46E-19|3,13E-07

0,138 2,50E-17|1,20E-18| 1,13E+07|5,90E-19| 3,45E-07
150, 6| 0,138 3| 15| 2 1 17|2,70E-17|1,30E-18| 1,12E+07|6,41E-19|3,73E-07
151| 6| 0,138 4| 15| 2 1 22|2,90E-17(1,50E-18| 9,69E+06|7,95E-19| 3,99E-07

178| 5| 0,334 2l 16| 2| 0,58 1,90E-18| 7,00E-20| 2,22E+07|2,31E-20|2,66E-08
179| 5| 0,334 3| 16| 2| 0,419 32|9,50E-19/4,20E-20| 1,36E+07|1,87E-20|1,32E-08
193| 5| 0,284 2| 16| 2| 0,739 27|3,60E-18|1,40E-19| 1,89E+07|5,13E-20|5,02E-08
194| 5| 0,284 3| 16| 2| 0,707 29|3,10E-18|1,30E-19| 1,54E+07|5,38E-20|4,31E-08
195| 5| 0,284 4] 16| 2| 0,642 34|2,90E-18| 1,20E-19| 1,60E+07|4,87E-20|4,03E-08
196| 5| 0,284 5 16| 2| 0,458 46|2,40E-18|1,20E-19| 1,04E+07|6,15E-20|3,31E-08
197| 5| 0,284 6] 16| 2| 0,44 47|2,00E-18|1,00E-19| 1,04E+07|5,13E-20|2,76E-08
208| 5| 0,235 2| 16| 2| 0,948 20|5,40E-18|2,50E-19| 1,22E+07|1,18E-19|7,47E-08
209| 5| 0,235 3| 16| 2| 0,921 29|5,70E-18(2,70E-19| 1,16E+07|1,31E-19|7,88E-08
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210, 5| 0,235 4 16| 2| 0,885 38|6,50E-18|3,10E-19| 1,15E+07|1,51E-19|8,98E-08
211 5| 0,235 5 16| 2| 0,987 38|7,20E-18|3,50E-19| 1,10E+07|1,74E-19|9,94E-08
212| 5| 0,235 6/ 16| 2| 0,86 45|6,30E-18|3,80E-19| 7,27E+06|2,28E-19|8,59E-08
213/ 5| 0,235 71 16| 2| 0,815 50|6,20E-18|3,50E-19| 8,19E+06|2,00E-19|8,49E-08
214, 5| 0,235 8/ 16| 3| 0,974 44|7,60E-18|4,10E-19| 8,92E+06|2,26E-19|1,04E-07
215/ 5| 0,235 9] 16| 3| 0,976 43|6,50E-18| 3,80E-19| 7,68E+06|2,23E-19|8,88E-08
216) 5| 0,235 10| 16| 3| 0,774 55|7,00E-18(4,90E-19| 5,64E+06|3,23E-19(9,45E-08
217/ 5| 0,235 11| 16| 3| 0,774 55|7,60E-18(4,40E-19| 7,82E+06|2,56E-19(1,04E-07
218/ 5| 0,235 12| 16| 3| 0,774 55|8,00E-18(4,60E-19| 7,92E+06|2,67E-19|1,09E-07
219, 5| 0,235 13| 16| 4| 0,774 55|7,50E-18(4,70E-19| 6,80E+06|2,90E-19|1,02E-07
220, 5| 0,235 14| 16| 4| 0,774 55|7,20E-18|5,20E-19| 5,36E+06|3,49E-19(9,69E-08
221) 5| 0,235 15| 16| 4| 0,774 55|7,60E-18|5,20E-19| 5,86E+06|3,38E-19(1,03E-07
222| 5| 0,235 16| 16| 4| 0,774 55|8,00E-18(4,80E-19| 7,33E+06|2,87E-19|1,09E-07
223, 5| 0,185 2| 16| 2 1 16| 1,40E-17|5,70E-19| 1,67E+07|2,26E-19|1,95E-07
224| 5| 0,185 3| 16| 2 1 22|1,40E-17|6,50E-19| 1,22E+07|3,08E-19|1,94E-07
225/ 5| 0,185 4| 16| 2 1 29|1,40E-17|6,70E-19| 1,14E+07|3,28E-19|1,93E-07
226/ 5| 0,185 5 16| 2 1 34|1,60E-17|7,60E-19| 1,16E+07|3,69E-19|2,21E-07
227) 5| 0,185 6| 16| 2 1 38|1,70E-17|8,10E-19| 1,15E+07|3,95E-19|2,35E-07
228/ 5| 0,185 7| 16| 3 1 41|1,70E-17|9,50E-19| 8,35E+06|5,38E-19|2,33E-07
229, 5| 0,185 8 16| 3 1 41|1,70E-17|8,90E-19| 9,46E+06|4,77E-19|2,34E-07
230, 5| 0,185 9 16| 3 1 41|1,70E-17|9,20E-19| 8,87E+06|5,08E-19|2,33E-07
231 5/ 0,185 10| 16| 3 1 41|1,80E-17|9,90E-19| 8,60E+06|5,54E-19|2,47E-07
232 5| 0,185 11| 16| 3 1 41|1,70E-17|9,00E-19| 9,26E+06|4,87E-19|2,34E-07
233/ 5/ 0,185 12| 16| 4 1 41|1,70E-17|9,50E-19| 8,35E+06|5,38E-19|2,33E-07
234/ 5| 0,185 13| 16| 4 1 41|1,70E-17|9,20E-19| 8,87E+06|5,08E-19|2,33E-07
235 5| 0,185 14| 16| 4 1 41|1,60E-17|9,40E-19| 7,62E+06|5,54E-19|2,19E-07
236/ 5/ 0,185 15| 16| 4 1 41|1,70E-17|8,80E-19| 9,67E+06|4,67E-19|2,34E-07
237 5/ 0,185 16| 16| 4 1 41|1,60E-17|9,70E-19| 7,20E+06|5,85E-19|2,18E-07
238/ 5| 0,136 2| 16| 2 1 8|2,20E-17|1,00E-18| 1,27E+07|4,62E-19|3,05E-07
239| 5| 0,136 3| 16| 2 1 12|2,30E-17|1,10E-18| 1,14E+07|5,38E-19|3,18E-07
240| 5| 0,136 4| 16| 2 1 17|2,40E-17|1,10E-18| 1,25E+07|5,13E-19|3,32E-07
241| 5| 0,136 5 16| 2 1 20|2,50E-17(1,20E-18| 1,13E+07|5,90E-19| 3,45E-07
242| 5| 0,136 6] 16| 3 1 23|2,60E-17(1,30E-18| 1,04E+07|6,67E-19|3,58E-07
243| 5| 0,136 7| 16| 3 1 24/2,70E-17(1,40E-18| 9,64E+06|7,44E-19|3,71E-07
244\ 5| 0,136 8/ 16| 3 1 25/2,70E-17|1,50E-18| 8,44E+06|8,46E-19|3,70E-07
245\ 5| 0,136 9| 16| 3 1 25|2,80E-17(1,50E-18| 9,05E+06|8,21E-19| 3,85E-07
246| 5| 0,136 10| 16| 3 1 25/2,70E-17|1,50E-18| 8,44E+06|8,46E-19|3,70E-07
247 5| 0,136 11| 16| 4 1 25/2,70E-17|1,50E-18| 8,44E+06|8,46E-19|3,70E-07
248| 5| 0,136 12| 16| 4 1 25|2,80E-17|1,50E-18| 9,05E+06|8,21E-19| 3,85E-07
249| 5| 0,136 13| 16| 4 1 25|2,80E-17(1,50E-18| 9,05E+06|8,21E-19| 3,85E-07
250| 5| 0,136 14| 16| 4 1 25|2,80E-17|1,50E-18| 9,05E+06|8,21E-19| 3,85E-07
251| 5| 0,136 15/ 16| 4 1 25/2,70E-17|1,50E-18| 8,44E+06|8,46E-19|3,70E-07
252| 5| 0,136| 16| 16| 4 1 25/2,70E-17(1,40E-18| 9,64E+06|7,44E-19|3,71E-07
285| 4| 0,283 2| 17| 2| 0,472 18|3,20E-18|1,30E-19| 1,68E+07|5,13E-20|4,45E-08
286| 4| 0,283 3| 17| 2| 0,462 26|3,30E-18|1,50E-19| 1,27E+07|6,92E-20|4,57E-08
287| 4| 0,283 4| 17/ 2| 0,461 25|2,60E-18(1,10E-19| 1,51E+07|4,62E-20|3,61E-08
301| 4| 0,232 2| 17| 2| 0,655 13|5,30E-18|2,50E-19| 1,17E+07|1,21E-19|7,33E-08
302| 4| 0,232 3| 17| 2| 0,629 20|5,60E-18(2,40E-19| 1,46E+07|1,03E-19|7,78E-08
303| 4| 0,232 4| 17| 2| 0,603 27|6,00E-18(2,50E-19| 1,57E+07|1,03E-19|8,34E-08
304| 4| 0,232 5 17| 2| 0,588 32|6,20E-18| 3,00E-19| 1,11E+07|1,49E-19| 8,56E-08
305/ 4| 0,232 6] 17| 2| 0,58 35|6,50E-18| 3,00E-19| 1,23E+07|1,41E-19|9,00E-08
306| 4| 0,232 7\ 17| 2| 0,576 36|6,20E-18| 3,10E-19| 1,04E+07|1,59E-19|8,55E-08
307| 4| 0,232 8| 17| 3| 0,575 37|6,70E-18| 3,30E-19| 1,07E+07|1,67E-19|9,24E-08
308| 4| 0,232 9| 17| 3| 0,575 37|6,40E-18| 3,40E-19| 9,19E+06| 1,85E-19| 8,79E-08
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309 4| 0,232] 10| 17| 3| 0,575 37|6,60E-18| 3,10E-19| 1,18E+07|1,49E-19|9,13E-08
310 4| 0,232 11 17| 3| 0,574 37|7,10E-18| 3,00E-19| 1,52E+07|1,26E-19|9,87E-08
311 4| 0,232 12| 17| 3| 0,574 37|6,90E-18| 3,00E-19| 1,41E+07|1,31E-19|9,58E-08
312| 4| 0,232 13| 17| 3| 0,574 37|6,70E-18| 3,30E-19| 1,07E+07|1,67E-19|9,24E-08
313| 4| 0,232 14| 17| 3| 0,574 37|6,30E-18| 3,00E-19| 1,15E+07|1,46E-19|8,71E-08
314| 4| 0,232 15| 17| 3| 0,574 37|6,30E-18| 3,00E-19| 1,15E+07|1,46E-19|8,71E-08
315 4| 0,232 16| 17| 3| 0,574 37|6,60E-18| 3,10E-19| 1,18E+07|1,49E-19|9,13E-08
316 4| 0,232 17| 17| 3| 0,574 37|6,60E-18| 3,60E-19| 8,74E+06|2,00E-19|9,05E-08
317 4| 0,182 20 17| 2 1 10/1,20E-17|5,20E-19| 1,42E+07|2,26E-19|1,67E-07
318| 4| 0,182 3| 17| 2 1 15/1,20E-17|5,20E-19| 1,42E+07|2,26E-19|1,67E-07
319| 4| 0,182 4, 17 2| 0,999 19/1,30E-17|5,70E-19| 1,39E+07|2,51E-19|1,80E-07
320 4| 0,182 5/ 17| 2| 0,999 22(1,30E-17|5,70E-19| 1,39E+07|2,51E-19(1,80E-07
321 4| 0,182 6| 17| 2| 0,999 23(1,30E-17|5,60E-19| 1,45E+07|2,41E-19(1,81E-07
322| 4| 0,182 7| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,60E-19| 1,45E+07|2,41E-19(1,81E-07
323| 4| 0,182 8| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,60E-19| 1,45E+07|2,41E-19(1,81E-07
324 4| 0,182 9| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|6,00E-19| 1,23E+07|2,82E-19(1,80E-07
325/ 4| 0,182 10| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,80E-19| 1,33E+07|2,62E-19|1,80E-07
326| 4| 0,182 11 17 3| 0,999 24(1,30E-17|5,90E-19| 1,28E+07|2,72E-19(1,80E-07
327 4| 0,182 12| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|6,10E-19| 1,19E+07|2,92E-19|1,80E-07
328| 4| 0,182 13| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,90E-19| 1,28E+07|2,72E-19|1,80E-07
329| 4| 0,182 14| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,90E-19| 1,28E+07|2,72E-19|1,80E-07
330 4| 0,182 15| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|6,00E-19| 1,23E+07|2,82E-19|1,80E-07
331 4| 0,182 16| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,70E-19| 1,39E+07|2,51E-19(1,80E-07
332 4| 0,182 17| 17| 3| 0,999 24(1,30E-17|5,90E-19| 1,28E+07|2,72E-19(1,80E-07
333| 4| 0,132 20 17| 2 1 4|2,00E-17|8,30E-19| 1,59E+07|3,38E-19|2,78E-07
334 4| 0,132 3| 17| 2 1 7|2,00E-17|8,80E-19| 1,37E+07|3,90E-19|2,77E-07
335 4| 0,132 4, 17| 2 1 9|2,00E-17|8,90E-19| 1,34E+07(4,00E-19|2,77E-07
336 4| 0,132 5 17| 3 1 10/2,00E-17|9,00E-19| 1,30E+07|4,10E-19|2,77E-07
337 4| 0,132 6| 17| 3 1 10/2,00E-17|9,00E-19| 1,30E+07|4,10E-19|2,77E-07
338| 4| 0,132 7\ 17| 3 1 11/2,00E-17|9,20E-19| 1,24E+07|4,31E-19|2,77E-07
339| 4| 0,132 8 17| 3 1 11/2,10E-17|9,10E-19| 1,42E+07|3,95E-19|2,92E-07
340 4| 0,132 9] 17| 3 1 11/2,00E-17|9,20E-19| 1,24E+07|4,31E-19|2,77E-07
341 4| 0,132 10| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,00E-19| 1,46E+07|3,85E-19|2,92E-07
342 4| 0,132, 11 17| 3 1 11/2,00E-17|9,10E-19| 1,27E+07|4,21E-19|2,77E-07
343| 4| 0,132 12| 17| 3 1 11/2,00E-17|9,20E-19| 1,24E+07|4,31E-19|2,77E-07
344\ 4| 0,132 13| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,20E-19| 1,39E+07|4,05E-19|2,91E-07
345 4| 0,132 14| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,20E-19| 1,39E+07|4,05E-19|2,91E-07
346| 4| 0,132 15| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,20E-19| 1,39E+07|4,05E-19|2,91E-07
347 4| 0,132 16| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,10E-19| 1,42E+07|3,95E-19|2,92E-07
348, 4| 0,132 17| 17| 3 1 11/2,10E-17|9,10E-19| 1,42E+07|3,95E-19|2,92E-07
Tableau 2 (Classe 8 max)
No |n| fp ete |eteg | ke | I, |Volume|kya 1bar| kya40 by k. Du
piege bar
28 | 80484 | 2 |10 | 1 | 0,528 47 7,90E-20 | 4,10E-21 | 9,62E+06 | 2,18E-21 | 1,09E-09
29 | 80484 | 3 |10 | 2 | 0,404 58 6,20E-20 | 4,30E-21 | 5,73E+06 | 2,82E-21 | 8,37E-10
37 |80312 | 2 10 | 2 1 48 9,90E-19 | 5,50E-20 | 8,44E+06 | 3,10E-20 | 1,36E-08
38 | 80312 | 3 10 | 2 | 0,996 52 1,10E-18 | 6,00E-20 | 8,74E+06 | 3,33E-20 | 1,51E-08
39 | 80312 | 4 10 | 2 | 0,845 61 8,90E-19 | 4,40E-20 | 1,06E+07 | 2,23E-20 | 1,23E-08
40 | 80,312 5 | 10 | 2 | 0,509 66 3,60E-19 | 2,90E-20 | 4,52E+06 | 2,05E-20 | 4,80E-09
46 | 8 | 0,14 2 10 | 2 1 22 3,10E-17 | 1,60E-18 | 9,73E+06 | 8,46E-19 | 4,27E-07
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47

0,14

10

27

3,60E-17

2,00E-18

8,44E+06

1,13E-18

4,93E-07

86 | 710484 | 2 | 11| 1 | 0,405 37 1,00E-19 | 4,50E-21 | 1,30E+07 | 2,05E-21 | 1,39E-09
95 | 710311 | 2 | 11| 2 | 0,963 41 1,50E-18 | 7,00E-20 | 1,20E+07 | 3,33E-20 | 2,08E-08
9% (70311 | 3 | 11| 20,891 47 1,00E-18 | 6,30E-20 | 6,73E+06 | 3,90E-20 | 1,36E-08
97 | 710311 | 4 | 11| 2 |0,797 52 1,50E-18 | 6,60E-20 | 1,37E+07 | 2,92E-20 | 2,08E-08
98 | 70311 | 5 | 11| 2 | 0,533 60 9,60E-19 | 5,30E-20 | 8,54E+06 | 2,97E-20 | 1,32E-08
105 (7 (0139 | 2 | 11 | 2 1 17 2,80E-17 | 1,30E-18 | 1,22E+07 | 6,15E-19 | 3,87E-07
106 (7 {0,139 | 3 | 11 | 2 1 22 3,20E-17 | 1,60E-18 | 1,04E+07 | 8,21E-19 | 4,41E-07

7 4 2 3,50E-17 | 1,90E-18 | 8,82E+06 | 1,05E-18 | 4,80E-07

F.3. Scénarios représentatifs des transferts de gaz au sein des argilites.

159 | 6 | 0,31 2 |12 ]2 0,936 31 2,30E-18 | 8,30E-20 | 2,37E+07 | 2,62E-20 | 3,22E-08
160 | 6 | 0,31 3 |12 | 2 | 0,664 41 1,30E-18 | 6,60E-20 | 1,01E+07 | 3,44E-20 | 1,79E-08
161 | 6 | 0,31 4 |12 | 2 | 0,569 47 1,40E-18 | 6,80E-20 | 1,10E+07 | 3,38E-20 | 1,93E-08
162 | 6 | 0,31 5 |12 | 2 | 0427 52 9,50E-19 | 5,10E-20 | 9,01E+06 | 2,79E-20 | 1,30E-08
170 (6 | 0,138 | 2 | 12 | 2 1 12 2,50E-17 | 1,10E-18 | 1,37E+07 | 4,87E-19 | 3,47E-07
17116 0,138 | 3 | 12 | 2 1 17 2,70E-17 | 1,30E-18 | 1,12E+07 | 6,41E-19 | 3,73E-07
172 16 | 0,138 | 4 | 12 | 2 1 22 2,90E-17 | 1,60E-18 | 8,55E+06 | 8,97E-19 | 3,98E-07
173 (6 0,138 | 5 | 12 | 2 1 26 3,20E-17 | 1,80E-18 | 8,25E+06 | 1,03E-18 | 4,38E-07
17416 10138 | 6 | 12 | 3 1 29 3,50E-17 | 2,10E-18 | 7,33E+06 | 1,26E-18 | 4,77E-07

Les tableaux suivants montrent 1’effet de la saturation sur les paramétres de transport.

bk et ko, sont estimés selon les équations en annexe F-2. La saturation affecte chaque classe
I’une apres I’autre. A la classe 0, tout le réseau est rempli d’eau. A la classe 1, les pores de
classe 1 sont remplis de gaz. A la classe 2, les pores de classe 1 et 2 sont remplis de gaz et
ainsi de suite.
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e Scénario 44

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

1 elasse g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) g((mz) ) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,97E-19
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 3,93E-20
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,06E-20
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,46E-21
4 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00
5 7,03E-19 511E-19 2,37E-19 1,17E-19 4,87E-20 0,00E+00  5,74E+06 3,19E-20
6 3,51E-18 2,35E-18 1,17E-18 6,54E-19 2,24E-19 0,00E+00 6,59E+06 1,40E-19
7 5,93E-18 3,03E-18 1,28E-18 1,01E-18 5,69E-19 0,00E+00  3,48E+06 4,32E-19

e Scénario 126

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

A o S b (Pa) ke
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,73E-19 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,85E-20 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 5,25E-21 0,00E+00
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,05E-21 0,00E+00
4 7,20E-19 2,39E-19 1,45E-19 9,93E-20 5,23E-20 0,00E+00  5,32E+06 3,52E-20
5 4,75E-18 2,83E-18 1,72E-18 8,09E-19 4,42E-19 0,00E+00  3,64E+06 3,32E-19
6 8,25E-18 4,26E-18 1,85E-18 1,15E-18 6,03E-19 0,00E+00  5,26E+06 4,07E-19

e Scénario 127

A partirde kg (1 gﬂm) kg (2atm) kg (5atm) kg (5atm) kg (40 atm) ki

laclasse:  (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  4,54E-19 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  1,10E-20 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  3,89E-21 0,00E+00
3 149E-21  556E-22  4,94E-22  147E-22  955E-23  128E-21 6,54E+06  5,97E-23
4 758E-19  2,63E-19  271E-19  142E-19  7.88E-20 0,00E+00 310E+06 6 14E-20
5 732E-18  246E-18  2,10E-18  1,06E-18  4,44E-19 000E+00 7,9E+06  2.68E-19
6 8,05E-18  441E-18  2,34E-18  1.65E-18  7.25E-19 000E+00 4.48E+06  514E-19

e Scénario 128

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

Iapclasse: ggmz) ) ggmz) : ggmz) ) ggmz) : g((mz) ) (m?) by (Pa) Ko
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 3,44E-19 0,00E+00
1 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 7,67E-21 0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,94E-21 0,00E+00
3 1,54E-20 9,50E-21 3,85E-21 2,47TE-21 2,19E-21 7,09E-22 2,00E+06 1,85E-21
4 1,61E-18 8,01E-19 3,18E-19 2,31E-19 1,75E-19 0,00E+00 2,91E+06 1,38E-19
5 7,40E-18 4,64E-18 2,34E-18 9,06E-19 7,00E-19 0,00E+00 3,55E+06 5,28E-19
6 9,23E-18 5,04E-18 2,46E-18 1,37E-18 7,78E-19 0,00E+00  4,22E+06 5,61E-19
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e Scénario 129

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

1 elasse g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) ko ((mz) ) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 3,88E-19 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 6,25E-21 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 4,33E-21 0,00E+00
3 4,74E-20 2,10E-20 9,77E-21 8,75E-21 3,82E-21 1,02E-21 4,52E+06 2,70E-21
4 1,00E-18 8,09E-19 3,74E-19 2,05E-19 1,29E-19 0,00E+00  2,29E+06 1,07E-19
5 6,41E-18 5,17E-18 2,16E-18 1,50E-18 7,96E-19 0,00E+00 2,41E+06 6,52E-19
6 8,65E-18 5,74E-18 2,37E-18 1,61E-18 7,29E-19 0,00E+00  4,22E+06 5,26E-19

e Scénario 130

A partirde kg (1 gtm) kg (2 g\tm) kg (5 g\tm) kg (5 g\tm) kg (40 atm) ki

la classe : (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) by (Pa) ke
0 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  3,90E-19 #DIV/0!  0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  1,01E-20 #DIV/0!  0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  7,67E-21 #DIV/0!  0,00E+00
3 490E-20 317E-20  1,79E-20  1,17E-20  9,12E-21  2,05E-21  1,238E+06  8,10E-21
4 130E-18  7,58E-19  3,05E-19  2,50E-19  2,09E-19  0,00E+00 1,69E+06  1,81E-19
5 707E-18  4,15E-18  2,18E-18  1,28E-18  8,39E-19 0,00E+00 3,04E+06  6,56E-19
6 915E-18  6,52E-18  3,12E-18  1,51E-18  7,65E-19 0,00E+00 4,27E+06  550E-19

e Scénario 131

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

aaesse: ) Cmy Ceh ey T b (Pa) ke
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 4,06E-19 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 8,40E-21 0,00E+00
2 6,34E-23 4,38E-23 1,88E-23 1,43E-23 8,87E-24 7,56E-21 2,04E+06 7,47E-24
3 4,81E-20 2,51E-20 1,85E-20 8,19E-21 6,20E-21 2,12E-21 2,29E+06 5,13E-21
4 1,05E-18 6,02E-19 4,55E-19 2,20E-19 2,15E-19 0,00E+00 1,21E+06 1,94E-19
5 7,83E-18 3,68E-18 2,12E-18 1,18E-18 5,83E-19 0,00E+00 5,11E+06 3,97E-19
6 1,14E-17 5,84E-18 2,83E-18 1,89E-18 8,83E-19 0,00E+00  4,80E+06 6,13E-19

e Scénario 132

A partirde kg (1atm) kg(2atm) kg (5 gtm) kg (5 gtm) kg (402atm) kl

la classe : (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) by (Pa) Ko
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 7,98E-19 0,00E+00
1 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,14E-20 0,00E+00
2 1,67E-22 1,07E-22 5,13E-23 3,91E-23 2,79E-23 1,10E-20 1,60E+06 2,43E-23
3 5,85E-20 2,29E-20 1,66E-20 1,26E-20 7,60E-21 1,73E-21 2,26E+06 6,29E-21
4 1,02E-18 8,02E-19 4,63E-19 1,82E-19 1,10E-19 0,00E+00 2,94E+06 8,67E-20
5 6,59E-18 3,90E-18 2,25E-18 1,34E-18 8,41E-19 0,00E+00 2,32E+06 6,94E-19
6 1,14E-17 5,45E-18 2,70E-18 1,46E-18 8,23E-19 0,00E+00 5,37E+06 5,52E-19
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e Scénario 134

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

aaesse: iy Cmy Ceh ey T b (Pa) ke
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 8,97E-19 0,00E+00
1 7,58E-25 4,53E-25 2,60E-25 1,77E-25 1,24E-25 9,84E-21 1,65E+06 1,08E-25
2 2,77E-22 1,66E-22 7,84E-23 6,27E-23 4,24E-23 8,56E-21 1,81E+06 3,64E-23
3 5,64E-20 3,22E-20 1,37E-20 8,68E-21 6,63E-21 1,58E-21 2,60E+06 5,35E-21
4 1,78E-18 7,68E-19 3,26E-19 1,90E-19 2,50E-19 0,00E+00 2,03E+06 2,11E-19
5 9,56E-18 3,51E-18 1,60E-18 1,32E-18 7,58E-19 0,00E+00 4,63E+06 5,32E-19
6 9,88E-18 6,67E-18 2,63E-18 1,92E-18 9,01E-19 0,00E+00  3,75E+06 6,71E-19

e Scénario 14

A partirde kg (1 gtm) kg (2 g\tm) kg (5 g\tm) kg (5 g\tm) kg (40 atm) ki

la classe : (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) by (Pa) ke
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  2,14E-20 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  2,17E-20 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  1,17E-20 0,00E+00
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  1,59E-21 0,00E+00
4 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E-+00 0,00E+00
5 502E-19  3,00E-19  1,10E-19  7,60E-20  2,80E-20 0,00E+00 8,38E+06  1,58E-20
6 9,72E-19  4,81E-19  199E-19  1,18E-19  416E-20 0,00E+00 1,47E+07  1,77E-20
7 121E-18  523E-19  252E-19  1,34E-19  431E-20 0,00E+00 248E+07  1,32E-20

e Scénario 15

A partirde kg (1 gﬂm) kg (2atm) kg (5atm) kg (5atm) kg (40 atm) ki

laclasse:  (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  2,45E-20 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  1,99E-20 0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  9,16E-21 0,00E+00
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00
4 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00
5 242E-19  120E-19  540E-20 3,07E-20  1,36E-20 000E+00 8,26E+06  7,74E-21
6 797E-19  460E-19  163E-19  1,00E-19 395E-20 000E+00  1,06E+07  2.01E-20
7 9,61E-19  4,73E-19  196E-19  121E-19  515E-20 000E+00 9.04E+06  2.82E-20

e Scénario 29

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

Iapclasse: ggmz) ) ggmz) : ggmz) ) ggmz) : g((mz) ) (m?) by (Pa) Ko
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,64E-20 0,00E+00
1 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 3,63E-20 0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 8,99E-21 0,00E+00
3 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,01E-23 0,00E+00
4 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
5 5,07E-19 2,62E-19 1,37E-19 5,53E-20 3,98E-20 0,00E+00  4,70E+06 2,78E-20
6 1,96E-18 7,65E-19 3,57E-19 1,95E-19 9,45E-20 0,00E+00 1,12E+07 4,67E-20
7 1,72E-18 9,68E-19 5,26E-19 3,11E-19 1,28E-19 0,00E+00 5,11E+06 8,72E-20
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e Scénario 37

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

1 elasse g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) ko ((mz) ) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,30E-20 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,54E-20 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,52E-20 0,00E+00
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,03E-20 0,00E+00
4 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,77E-22 0,00E+00
5 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 3,73E-19 1,66E-19 1,02E-19 5,27E-20 1,44E-20 0,00E+00 1,93E+07 5,21E-21
7 1,14E-18 5,80E-19 2,39E-19 1,21E-19 4,95E-20 0,00E+00 1,42E+07 2,15E-20

e Scénario 38

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

1 elasse g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) g§m2) ) ko ((mz) ) (m?) by (Pa) e
0 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,72E-20 0,00E+00
1 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 2,46E-20 0,00E+00
2 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 1,54E-20 0,00E+00
3 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 4,29E-21 0,00E+00
4 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
5 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
6 3,07E-19 1,51E-19 8,56E-20 5,04E-20 1,85E-20 0,00E+00  7,28E+06 1,11E-20
7 6,44E-19 3,50E-19 1,36E-19 9,65E-20 4,53E-20 0,00E+00  5,60E+06 2,99E-20

e Scénario 95

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

Ia%lasse : ? gmz) ) 9 gmz) )k gmz) )9 gmz) ) ke ((mz) ) (m?) by (Pa) K-
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,83E-20 0,00E+00
1 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,01E-20 0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,82E-20 0,00E+00
3 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 3,24E-21 0,00E+00
4 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
5 6,71E-19 3,23E-19 1,47E-19 8,13E-20 3,20E-20 0,00E+00 1,15E+07 1,56E-20
6 1,19E-18 6,39E-19 2,77E-19 1,46E-19 5,86E-20 0,00E+00 1,07E+07 2,96E-20
7 1,47E-18 6,70E-19 2,98E-19 1,65E-19 6,97E-20 0,00E+00 1,16E+07 3,38E-20

e Scénario 96

A partirde kg (1 atm kg (2 atm kg (5 atm kg (5 atm kg (40 atm ki

Iapclasse: ggmz) ) ggmz) : ggmz) ) ggmz) : g((mz) ) (m?) b (Pa) Ko
0 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,64E-20 0,00E+00
1 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,60E-20 0,00E+00
2 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,22E-20 0,00E+00
3 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,92E-22 0,00E+00
4 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
5 3,61E-19 2,28E-19 7,87E-20 4,00E-20 2,03E-20 0,00E+00 8,25E+06 1,16E-20
6 9,28E-19 5,32E-19 2,43E-19 1,35E-19 5,48E-20 0,00E+00 7,55E+06 3,24E-20
7 1,04E-18 6,77E-19 2,87E-19 1,48E-19 6,29E-20 0,00E+00 7,23E+06 3,78E-20

288
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e Evolution du facteur by :

8,E+06 + Série1
7.E+06 == + = Série2
6,E+06 Série3
< 5,E+O6 ,: ° Séried4
o & X iy
~ 4 E+06 x Sérieb
4 ’ *e
< 3E+06 | & o Série6
2 E+06 - ¥ D3 ': . + Série7
’ L 3 , .
0,E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Seried
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
diameétre des classes concernées par la
saturation (microm)
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Utilisation de COMSOL Multiphysics

G.1. Intégration du DGM sous COMSOL

La géométrie utilisée est une géométrie simplifiée en 1D puisque nos transferts sont
purement unidirectionnels. La taille de notre géométrie est d’une longueur de 0.01 m
approximativement, elle change selon 1’échantillon. La région amont se trouve a gauche avec
une pression P; et une fraction molaire d’hydrogeéne/hélium de x;= 1. A droite se trouve la
région aval ayant pour pression P, (P,<P;) et une fraction molaire d’hydrogene nulle x;= 0.
Au niveau des conditions aux limites, ce sont des conditions de Dirichlet pour les pressions et
la fraction molaire en hélium/hydrogéne. Les pressions amont et aval dépendent de ’essai. La
fraction molaire x; vaut 0 en aval, et 1 en amont.

Les constantes utilisées dans le modele sont définies sous COMSOL dans ’onglet
« constants »:

g
MName Expression Walue Description
50 1 1 Saturation en gaz 1~$|\
Ep 0,18 0.18  |Porosité du milieu Selon les
k. Se-Z0 Se-Z0 Iz Permeabilicé intrinseque 4 essais
3,314 3.314 [3/moljk, Constante des gaz parfait /
T 793 293 [k Temperature /
Pi 15 15 pression amont (bar) e
Pz 1 1 pression aval (bar) r e,
Dk 1.5e-10 1,5e-10 |m2/s diff knudsen He
M1 0,004 0.004
M 0.0230134 00258013
D1z 1.36e-10 1.36e-10 |m2/s diff moléculaire HefMz ¥
D2k D1KFM1MZY~(112) 5.6681,.. |m2/s diff knudsen N2
I
| £
= E | ] 4 I Zancel | apply | Help |

Les expressions du flux d’hélium/hydrogéne, de la viscosité et du flux total sont
directement rentrées dans le tableau « scalar expressions » :
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Scalar Expressions - EI
Marne Expression Drescripkion
T -kFP R THIFF(P, ) Fluzx adwectif ;I
Ty 1.93e-5% 1 w1 +{1-v17*2, 3420+ 1. 85e-5%(1-v1)/. .. [viscosité [oi wilke
M1 H(D1K*D12e™P R T*difffy LD 1K D1 2e+02K)... [knudsen 1
DlzZe D1Z/P*1es
e 1-v1
I (D1 Z2e*(DZK-DLE* PRI THdifF(v 1 -0l 2e* (v 140, . [Flux bokal
=l
u
= E K I Cancel Apply | Help |

Pour rentrer les deux équations d’état du systéme, il suffit de rentrer deux PDE (Partial
Differential Equations), avec un seul terme : soit N pour exprimer le bilan de masse des deux
gaz, ou N1 ou exprimer le bilan de masse de 1’hélium/hydrogene. Un exemple ici avec N1:

Subdomain Settings - PDE, Coefficient Form (diff}

~Egquation ——

| Vi-c¥yl oyl + ) +ayl + Wyl =F

i Groups |

Coefficients i Initl Elementl Weakl ;

Subdomain seleckion-

|

~PDE coefficients —

Coefficient ¥Yalue/Expression
C {0

d E jo
F ||:|

1=
2 |, [

| (GEroup; | T i lu| ||:|

[ I select by group B i':'

[ Ackive in this domain

Description
Diffusion ooefficient

Absorption-coefficient

Source kerm

Mass coefficient

Dramping)Mass coefficient
Conservative Flux convection coeff,
Convection coefficient

Conservative Flux source kerm

Zancel J

Apply Help

G.2. Gradient de pression au sein de I’échantillon

Afin de vérifier si le flux d’hélium estimé par le DGM pourrait décrire une droite de
Klinkenberg aux gradients de pression les plus forts, le DGM a été comparé a un modele
simple. Les paramétres du DGM ici sont k=5 102 m?, Div=5 10 m?/s, D1,°=5 10 m?s.
Ce modele est comparé a un modele de transfert d’hélium qui ne prend en compte que la loi

de Darcy modifiée par I’effet Klinkenberg avec :

7 e
bk = k_l DI,M

o0
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Le profil est en 1D, I’épaisseur est de 1 cm. La pression aval est fixée a 1 bar et la
pression amont est fixé a des valeurs de plus en plus grandes. On peut tout d’abord remarquer
que dans le cas du DGM le profil de teneur en hélium se déforme bien comme prévu avec le
gradient de pression de plus en plus fort:

1,2
1
0,8 -
< 0,6
04 4 bar
’ 8 bar \
— 16 bar
0,2 )
O T T T T T T T T T
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,006 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01
distance (m)

Les profils de pression selon la distance amont/aval sont comparés entre les deux
modeles. La différence entre les deux pressions estimées par les modeles est représentée ici :

0,006 0,008 o,p1

N\
N\

5
3]
% -04 16 bar 8 bar \
— 32 bar 4 bar \
-0,5 \\X}
-0,6
-0,7

distance (m)
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Plus la pression amont augmente et plus la différence diminue dans la région ou x; est
proche de 1. Cette différence diminue a plus 0,1%, il donc plausible que les gradients de
pression soient équivalents entre le DGM et un modele classique de Klinkenberg. La
comparaison peut étre donc faite en section VIII.1.c.

G.3. Régime Transitoire sous COMSOL

Le choix des constantes Sy, D1, %, Dim°, et k¥kg est fait lors du traitement des données
obtenues sur les différents essais.

Les équations (94) et (96) sont rentrées sous forme matricielle dans COMSOL en
utilisant [’option « system equations »:

Sy € 0 oP) )

RT 1ot [ |[VIND)
Sg"gx Sg'gp X)) V(N)
RT ' RT ot

Pour rentrer les valeurs de pression amont qui varient avec le temps. Il suffit de
remplacer P1 par P1(t) et d’entrer P1 dans I’onglet « functions » :

Functions x|

~Defined Functions —— — -Function definition —
Funckion name: |F'1
Inkerpolation method: ILinear ;I
Extrapolation method: ISpeciFic Murnber LI

Yalue autside range; |Na|"-1

File name: |H:'|,Essai MzFDa-31P bk Browse, ., |

Fichier texte contenant
I’ensemble des valeurs de P1

o

Mew, ., I Delete I

04 I Zancel Apply Help
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Le fichier txt contenant les valeurs de pression a différents moments de 1’essai est du

type :
=
Fichier Edition Format Affichage @
B temps -

0 9.925 19,915 29.935 39,531 49,91 55.91 69.91 79.9]1 59,91 99,522 109,92,
339,914 1349,915 1559,914 1369,916 1379,917 13589,.918 15599,919 1409, 92 1.
2530.528 2546,020 2550,01 2569,03]1 25709.01 2589,01 2599,01 ZJ600.91 24610
G.019 3740,018 3759.02 3760.022 3770,023 3780,025 3700,026 3800,027 381
9.91 4949.9]1 4959,.9]1 49559,91 4979,.9]1 49589,.91 4599.911 5009,911 50159.912
59.531 6145,.91 £159.911 5169.91 6179.9]1 A189.91 6199.91 6209,91 A5219.91
1 7340,044 F350,0014 7560,015 V370,017 F389.018 ¥Y300,910 ¥400,02]1 7419.0
|93 B539.932 B545.91 8559.51 8565.91 B570.91 B5589.91 8599.91 8609,591 561
5 GF30,007 G7405,010 OF59,02 O9V460, 022 OF7F0,022 GOFED,.024 O7F00,026 O500,020
922 10845, 925 10859,925 10869, 9258 10879.928 108859.529 108599, 929 10905,
11909.92%9 119159, 53 11929,531 11939,91 11%946,9]1 11959,.913 11969.91 11979
12575,020 120809.03] 1.26095,01 13009,0]1 13015,08]1 13020,9]1 13039.01 13040,
4049019 14055,.02 140659, 057 14070.0922 14089, 924 140009,.025 14709, 928 141°
15129.91 151359.591 151459,586 15159.91 15169.91 15179.91 15189.91 151959, 5
16159, 979 16209.91 1621%.51 1622%9,91 16239.91 162459.91 16259.91 16269, 9 —

% Pression

0.98761540002 0,9576012802]1 0.93790645599 0, 985817554585 0. 9575802505459 O
3.44126415285 34370027267 3.4344068706 3,4507632446 5,4274177551 304238
E117477 3.2103092952 3,208024025 3.2064733505 3,204190970]1 3, 2029523840 3
3.1030406052 3.1021566309]1 3.1008558275 3.10055316052 3.009095578766 3. 0084,
0467290878 3.04590958816 5.045603752]1 5.0453948975 3.045364587195 5. 044190:
024048 3.010585784%9 5,0104608536 3,0083212128 3.00091247559 3, 00858468835

-

= vl 4
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Parametres de diffusion/perméation dans les argilites -
Complements

H.1. Détails des expériences de diffusion/perméation d’hélium a travers des
argilites proches de la saturation

Les échantillons saturés (100% HR) sont en gras.

D'y Début-Fin essai el e Remarques
I'¢chantillon (bar) (bar) d
Atri4 27/06/2007 1,5->35] 2->40
Atri5 27/06/2007 1,5->3,5] 2->40
Al-2 25/07/2007 Probléme avec le spectrométre de masse
A2-2 25/07/2007 Fissuré
26/07/2007 - . . .
A2-1 27/07/2007 2 2->26 Ech. Découpé en 2 en fin de manip
A5-1 03/09/2007 Fissuré / probléme de joint
04/09/2007 - . . \
A3-1 06/09/2007 2,8 2->32 Echantillon imperméable
Al-1 10/09/2007 2,3 2,5->11
A6-1 03/10/2007 Fissuré
03/10/2007 -
A3 04/10/2007 24 | 3215
09/10/2007 -
A6-3 12/10/2007 2,5 2,7 ->45
17/10/2007 - \ \
AS5-1 18/10/2007 2,4 2,3->14,5| Probleme avec le spectrometre de masse
13/11/2007 - Mal fonction ordinateur / échantillon cassé
Bo-1 15/11/2007 25 252145 en fin d'essai
B1-2 20/12/2007 Echantillon cassé
1,5 ->
B11-2 17/01/2008 1,52 15,78
B7-1 21/01/2008 2,5 2,5 ->38,2 Augmentation lente sans stabilisation
A4-3 08/02/2008 2->8 2 ->30 H2 Vs He
22/02/2008 - Changement du regime de transfert pendant
i 26/02/2008 . e I'essai (percée au 4°™ jour)
Binf3 27/02/2008 2,5 3->15 Essai Hydrogeéne
B12-2 4/03/2008 7/03/2008 2,5 3->14 Echantillon imperméable
B12-1 11/03/2008 2.3 410 Changement du reglller:rslza(iie transfert pendant
A4-3 12/03/2008 2,3 2,3->17
B9-1 17/03/2008 3,5 2,5 ->33
BS-2 20/03/2008 2.5 2.5 522 Echantillon 1mp‘e‘rmea‘1ble, percée au
deuxiéme jour
Binf 28/03/2008 3 3 Débit trop important dhehum mais
pourtant pas de fissuration
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Bl1.1 31/03/2008 3 3 Débit trop important d'hélium mais
pourtant pas de fissuration

A4-3 01/04/2008 2,4 3,4->17

Co-1 03/04/2008 2,5 4 ->17

07/04/2008 -
€l 08/04/2008 22 | 418
C5-2 14/04/2008 23 5 >0 En fin d'essai changement du régime de
transfert

C5-1 18/04/2008 1 70 Essai de perméation a l'eau

C9-2 24/04/2008 2,3 6->12 Augmentation lente sans stabilisation

Cl12-1 28/04/2008 2->7 3->15

C1-3 30/04/2008 2->6 2,5 ->30

AS5-1 06/05/2008 1,2 1 ->50

C7-2 14/05/2008 2,6 2,6 -> 10

A4-3 18/05/2008 1 70 Essai de perméation a I'eau

C8-4 20/05/2008 2,6 2,6 ->53

C12-2 21/05/2008 24->6,5| 3->11

C13-1 22/05/2008 2,5 2,5-> 13,5 Echantillons cassé en fin d'essai

D6-3 03/06/2008 2,5 3->9,8

C10-2 04/06/2008 2.5 4 Débit trop important d'hélium mais
pourtant pas de fissuration

D5-2 04/06/2008 2,4 4->13,4 Echantillons cassé en fin d'essai

D4-1 05/06/2008 2,7 3,8->37

C8-4 06/06/2008 2,2 3,5->38

C12-1 226;(/)(?53(())58_ 3-8 3->18 Essai Hydrogéne

H.2. Détails des parametres de transfert d’hélium a travers des argilites

proches de la saturation
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e e Nbr Masse | Masse | Masse Err
Date DEM +- k (m? +- by (Pa +- D122 k 25 bar de | NPT | avant | apres | sec S |HRI g DGM
mis) | (%) ™) (%) Pa) | o) | (m¥s) | (ms) paliors | Klink| (a0 20es | 988 o) ()| S | OO
Al-1 |10/09/2007 | 1,79E-10 | 44,6 | 6,63E-21 | 49,1 | 520E+05 | 66,4 | 1,4E-10 | 7,78E-21 8 5 116,476|16,440|15,323| 92,6 | 97 |<0,002| 3,1
A2-1 |27/07/2007 | 8,74E-11 8,9 1,02E-21 18,6 | 1,66E+06 | 20,6 | 3,8E-10 | 1,58E-21 9 4 116,250(16,210|15,143| 89,7 | 97 6,1
A5-1 18/10/2007 | 8,20E-11 | 14,2 | 399E-21 | 11,1 | 397E+05 | 18,0 | 1,4E-11| 4,52E-21 7 6 |18,030|18,020|16,764| 94,0 | 93 | 0,008 2,7
A5-1 |07/05/2008 | 9,53E-08 | 5,0 5,89E-19 | 11,0 | 3,13E+06 | 12,1 1,20E-18 8 6 |16,893]116,893|16,764| 0,8 0 *
A5-3 | 04/10/2007 | 1,83E-11 | 59,0 | 3,83E-21 | 10,0 | 9,24E+04 | 59,8 | 9,0E-11 | 3,95E-21 10 7 |16,777]|16,766| 15,643 | 90,2 | 97 2.4
A4-1 |03/09/2007| 1,50E-11 | 14,9 | 9,74E-27 |31E04 | 2,97E+10 |31E04 | 6,4E-10 | 9,64E-23 6 2 |17,186(17,303|16,067| 91,6 | 93 6,8
A6-3 109/10/2007 | 5,95E-12 | 0,0 | 5,37E-25 | 765,0 | 2,14E+08 | 765,0 | 1,1E-11 | 3,88E-23 10 3 117,335]17,200|15,965| 102,0 | 100| 0,01 19,4
B5-1 13/11/2007| 1,44E-10 | 17,5 | 8,18E-21 9,8 | 3,40E+05 | 20,1 | 5,7E-11 | 9,11E-21 10 8 |[16,805|16,724 97 4,8
B9-1 17/03/2008 | 1,30E-11 5,8 9,61E-25 | 1E03 | 2,61E+08 | 1E4 | 4,0E-10 | 8 46E-23 12 6 |16,867]|16,885|15,822| 83,3 | 93 11,3
B11-2 |17/01/2008| 2,89E-10 | 13,9 | 9,04E-21 | 19,6 | 6,16E+05 | 24,1 | 5,1E-11 | 1,09E-20 11 6 |18,297|18,249 93 3,5
B12-1 |11/03/2008| 1,56E-10 | 34,0 | 1,27E-20 | 16,0 | 2,38E+05 | 37,6 1,37E-20 5 4 17,552|17,495|16,355| 89,3 | 97 *
B14-1 |26/02/2008 | 4,49E-13 | 44,4 | 3,08E-23 | 11,4 | 2,82E+05 | 45,9 3,37E-23 6 3 118,346|18,043|16,708 | 111,2 | 100 21,8
Binf3 |27/03/2008 | 3,50E-11 | 13,2 | 3,86E-21 | 29,4 | 1,75E+06 | 32,3 6,11E-21 7 7 118,623]18,602|17,453| 83,0 | 93 *
Atri4 | 26/06/2008 | 1,87E-08 | 3,3 5,19E-20 | 21,8 | 6,94E+06 | 22,0 | 1,9E-08 | 1,72E-19 13 8 0 3,5
Atri5 |27/06/2008 | 1,87E-08 | 3,6 5,19E-20 | 25,9 | 6,94E+06 | 26,1 | 2,2E-08 | 1,72E-19 13 8 0 5,6
A4-3 |1 08/02/2008 | 1,52E-08 | 4,0 | 4,46E-20 | 20,8 | 8,74E+06 | 21,2 | 6,8E-08 | 1,74E-19 14 8 [16,619|17,137|16,647| 17,3 0 0,5 2,1
A4-3 |01/04/2008 | 1,48E-08 | 10,7 | 3,31E-20 | 125,0 | 6,54E+06 | 125,0 | 3,1E-08 | 1,05E-19 8 5 116,681]16,690|16,647| 2.9 0 0,6 2,8
A4-3 | 12/03/2008 | 1,51E-08 | 6,0 | 4,46E-20 | 71,0 | 6,54E+06 | 71,3 | 2,3E-08 | 1,42E-19 21 10 [16,641|16,691|16,647| 14 0 0,5 2,8
C1-3 |07/04/2008 | 2,05E-10 | 15,2 | 4,41E-21 19,6 | 8,97E+05 | 24,8 | 3,0E-10 | 5,73E-21 7 5 |15,357(15,317|14,407| 80,7 | 97 | 0,02 3
C5-2 [14/04/2008| 1,02E-12 | 11,6 | 6,87E-24 | 48,9 | 2,87E+06 | 50,2 | 2,3E-11 | 1,34E-23 4 4 118,968 (18,933 (17,563 | 98,8 | 97 [0,0005| 11,1
C6-1 [03/04/2008| 1,70E-12 | 24,8 | 3,62E-23 | 28,5 | 9,08E+05 | 37,8 | 3,0E-13 | 4,72E-23 7 4 114,724 |14,724 93 10,0019| 6,9
C7-2 |14/05/2008| 8,67E-09 | 9,3 8,67E-22 |39E02 | 1,93E+08 | 39E02 5,66E-20 8 8 [16,301|16,270|15,120| 96,4 | 97 | 0,0005 *
C8-4 ]20/05/2008 | 1,27E-12 | 3,9 | 4,67E-26 | 16E02 | 6,36E+08 | 16E02 | 6,0E-12 | 9,93E-24 17 11 [18,730|18,730|17,425| 93,6 | 97 3,2
C12-1 |28/04/2008| 1,47E-08 | 10,0 | 7,66E-20 | 24,8 | 3,71E+06 | 26,7 | 4,6E-08 | 1,71E-19 9 6 |17,195]17,221|17,135| 5,3 0 0,8 6,1
C13-1 |22/05/2008]| 1,53E-09 | 13,0 | 3,84E-20 | 20,1 | 7,70E+05 | 24,0 | 1,0E-09 | 4,83E-20 9 6 |[16,998|16,998 93 2.4
D6-3 | 03/06/2008 | 2,80E-09 | 18,4 | 2,92E-20 | 79,6 | 1,85E+06 | 81,7 | 4,5E-10 | 4,72E-20 5 4 116,344|16,316 93 | 0,02 2,4
D5-2 | 04/06/2008 | 1,11E-09 | 10,1 | 1,88E-20 | 18,9 | 1,13E+06 | 21,4 2,59E-20 7 7 [17,178]17,169 97 *
D4-1 |05/06/2008| 1,49E-11 | 7,3 | 4,31E-23 | 45,4 | 6,65E+06 | 46,0 | 6,6E-11 | 1,39E-22 8 5 |15,676|15,611|14,542| 94,7 | 93 | 0,003 1,7
C8-4 |06/06/2008 | 1,93E-11 | 7,7 | 2,83E-22 | 13,5 | 1,32E+06 | 15,5 | 3,5E-11 | 4,07E-22 9 7 |18,594|18,580|17,135| 105,9 | 93 | 0,004 1,6

* Utilisation d’une droite de Klinkenberg pour obtenir Dy et ko
Valeurs manquantes (oubli, échantillon ayant perdu toute consistance pour pouvoir mesurer sa masse)
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Evolution des paramétres avec la saturation a I’eau S;(%) :
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H.3. Application du DGM aux essais de perméation/diffusion

Al-1 1009

3E-20

2,5E-20

2E-20

1,5E-20 -

k (m2)

1E-20

5E-21

0 T T T T T T T T
0,00E+ 5,00E- 1,00E- 1,50E- 2,00E- 2,50E- 3,00E- 3,50E- 4,00E- 4,50E-
00 07 06 06 06 06 06 06 06 06

1/Pm (Pa-1)

A2-1 2707

3E-20

2,5E-20 -

2E-20

1,5E-20 -

k (m2)

1E-20

5E-21

0 T T T T T T T T
0,00E+ 5,00E- 1,00E- 1,50E- 2,00E- 2,50E- 3,00E- 3,50E- 4,00E- 4,50E-
00 07 06 06 06 06 06 06 06 06

1/Pm (Pa-1)
A4-1
3E-21
2,5E-21
2E-21
(N
£ 1,5E21
X
1E21
5E-22
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00E+00 5,00E-07 1,00E06 1,50E-06 2,00E-06 250E-06 3,006:06 3,50E-06
1/Pm (Pa-1)
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A4-3 0802
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H.4. Essai de perméation sur des échantillons saturés

Des essais de perméation a I’eau ont été réalisés sur les argilites du Callovo-
Oxfrodien. Le dispositif expérimental est classique : 1’échantillon est placé au sein d’une
cellule triaxiale. En amont une pression constante d’eau est appliquée sur 1’échantillon. L.’eau
ressort en aval au niveau d’un conteneur qui est pesé toutes les heures. Le débit d’eau est
directement relié¢ a I’augmentation de masse du conteneur. Celui-ci est fermée afin d’éviter
toute évaporation de 1’eau pour ne pas sous-estimer les perméabilités a I’eau des argilites.
Cependant les quantités d’eau en sortie de la cellule sont si faibles qu’elles pourraient étre
faussées par cette évaporation.

Les échantillons sont initialement placés dans un dessicateur a une HR de 100%. Une
fois leur masse stabilisée, ils sont placés au sein de la cellule triaxiale. Une pression de
confinement de 120 bar est appliquée. Une pression de 70 bar en amont est alors maintenue
pendant trois jour avant I’essai pour s’assurer que la saturation des échantillons soit compléte.
Cependant on ne peut étre stir qu’il n’y ait pas de bulles d’air susceptibles de bloquer des gros
pores. L’existence de ces gros pores, contribuant grandement a la perméabilité du milieu, peut
diminuer la perméabilité observée par rapport a la valeur réelle. Un essai dure une journée.

Deux échantillons ont été utilisés : A4-3 et C5-3. Tout deux sont issus de deux carottes
différentes mais I’essai est en L aux strates. A partir du débit d’eau en aval de la cellule, il est
possible d’estimer la perméabilité a I’eau des argilites :

QM /5) s e
S(I:)amont - I:)aval )

Le débit Q est estimé a partir de I’augmentation de la masse dans le conteneur en
sortie de la cellule triaxiale :

Echantillon A4-3 :

20,04
20,02 -

20 /
19,98 /
19,96
19,94 /
19,92
’ [
19,9 7

19,88 - /

19,86

19,84 ‘ ‘ ‘ ‘
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temps (h)

y = 0,4635x + 19,649

Masse du conteneur (g)
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Echantillon C5-1 :

33,615 y = 0,0604x + 33,565

33,61

33,605 -

33,6 *

33,595 -

Masse du conteneur (g)

33,59 +—
4

33,585 ‘ ‘ ‘ ‘
09:36 12:00 14:24 16:48 19:12

temps (h)

Le tableau suivant résume le calcul de perméabilité a 1’eau des argilites :

Caractérisation

C5-1 A5 -1
Pente (g/h) 0,00234 | 0,01838
Q*rho (kg/s) 6,50 10"° | 5,10 107
P (bar) 69,70 70,18
deltaP (Pa/s) 59,510 | 61,810’
densité eau (kg/m3) 998.,2
T (°C) 20
Q (m3/s) 6,51 10" | 5,11 10"
v (1/s) 9,46 10" | 7,75 107
viscosité (Pa.s) 0,001
k (m/s) 1,5910" | 1,25 10™
k (m2) 1,59 10" | 1,25 107

H.5. Complément sur les simulations TOUGH?2

Le tableau suivant regroupe les paramétres du modele opérationnel de I’ANDRA et
ceux basés sur les expériences du Callovo-Oxfordien.
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spécifique (m™)

Parameétres Modele Opérationnel Modele modifié
€ (Porosité %) 15 11
Ser (saturation 0 0
résiduelle au gaz %)
Swr (saturation
résiduelle en eau %) 40 0
Swe (Saturation S = Sy = Sur
effective en eau) ¥ 1-S, -S,
_ 5, —— L
Relation de van p " m
Genuchten 1+ <
PI’
n (parametre de van
Genuchten) 1,49 1,75
m (parameétre de van
Genuchten) 0,329 >88
P, (paramétre de van 6 9
Genuchten Pa) 1510 2,67 10
k 5107 1,710
Krg ‘F(rg =/1-5,, [ = 5114:{ Fm krg = (1 - Swe )1.29
krw k:". = \J '5-1|E' [1 = :1 < S'i';m .]HI ]_
, m modele opérationnel
coefficient
Emmagasinement 2,310

bk (facteur de

5
Klinkenberg Pa) 0 410
i KKy (Sye) b
Loi de Darcy pour le _ rg\“we/ Py
oaz g = . 1+ P) (VPg + Py gVz)
Loi de Darcy pour _ KKy (Sue) B
I’eau U, (VP +p,9V2)

Hy,

Le bilan de masse est fait autant sur I’eau que sur I’hydrogéne. Le lien qui relie les
deux bilans de masse est la formule de van Genuchten qui donne P, (Sy.) = P, — Pi. Le bilan
de masse de I’hydrogene contient aussi bien un terme sous forme gazeuse (Ug) que sous
forme liquide du fait de la dissolution de I’hydrogene dans 1’eau (ajout de la convection avec
U, et de la diffusion). Cette annexe ne donne qu’une vue d’ensemble des différences et des
similitudes entre le cas test et le modele opérationnel de I’ANDRA. Le détail des équations
utilisées est disponible a I’adresse URL suivante : http:/www.andra.fr/IMG/pdf/Cas_testl.pdf
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Résumé

Des gaz, et notamment de 1’hydrogeéne, vont étre générés par corrosion des conteneurs de
déchets radioactifs au niveau d’un stockage en couche géologique profonde. Le gaz va
d’abord migrer par diffusion sous forme dissoute. Une bulle de gaz va ensuite se créer, monter
en pression et vaincre les barrieres capillaires de la formation géologique. Si le gaz pénetre
difficilement celle-ci, 1’augmentation de pression pourra la fissurer et créer des chemins
préférentiels a la migration de radionucléides. Les argilites du Callovo-Oxfordien sont ici
caractérisées vis-a-vis de cette problématique.

Un nouveau dispositif d’estimation du coefficient de diffusion d’hydrogéne dissous a été
congu et réalisé. Des tests de porosimétrie au mercure et des isothermes de sorption, couplés a
un modele de réseaux de pore, ont été effectués afin de caractériser les réseaux de pores
accessibles ou non au gaz. Un dispositif permettant de mesurer de trés faibles perméabilités a
I’hydrogéne/hélium a été utilisé. Les résultats ont ét¢ analysés au moyen du Dusty Gas Model
qui s’est révelé utile pour la compréhension des phénomenes observés.

Les argilites proches de la saturation ont une porosité accessible au gaz, certes inférieure a 1%
voire 0,1% de la porosité totale, mais suffisante pour laisser passer le gaz. A partir de I’étude
de I’effet Knudsen cette porosité pourrait étre due aux pores, de ’ordre de 50 a 200 nm de
diameétre, mis en évidence lors de la caractérisation des réseaux. Les perméabilités mesurées
au gaz vont de 107> m* a 10”° m’. En intégrant ces résultats dans un modéle opérationnel de
I’ANDRA, la pression maximale atteinte au sein d’une alvéole de stockage serait de 83 bar.

Mots clés : Perméabilité, Effet Klinkenberg/Knudsen, Isotherme de sorption, Porosimétrie
mercure, Dusty Gas Model, Argiles, Argilites, Gaz, Hydrogeéne, Transfert biphasique.

Abstract

Gases, especially hydrogen, will be generated by corrosion of high radioactive waste
containers in deep geological repositories. Firstly, hydrogen will migrate by diffusion. A gas
phase will be generated. Gas pressure will build up and penetrated the saturated geological
formation. If gases do not penetrate the geological barrier efficiently, the pressure build up
may create a risk of fracturation and of creation of preferential pathways for radionuclide
migration. The present work focuses on Callovo-Oxfordian argillites characterisation with
respect to gas issues.

A new experimental set up was implemented to estimate dissolved hydrogen effective
diffusion coefficient. Mercury intrusion and water vapour sorption tests, coupled with a
porous network model, were used to characterize the accessible pore networks for gas
intrusion. An experiment, designed to measure very low permeabilities, was used with
hydrogen/helium. The results were analysed using the Dusty Gas Model, that proved to be
relevant for the understanding of the whole transport process in such an experiment.

Argillites close to saturation have an accessible porosity to gas transfer that is lower than
0,1% to 1% of the porosity. Analysis of the Knudsen effect suggests that this accessible
network should be made of 50 nm to 200 nm diameter pores. Characterisation by mercury
intrusion and water vapour sorption showed evidence that such pores existed. Permeabilities
lie between 10”* m* and 10?° m’. The permeabilities values were integrated to an ANDRA
operating model. The model showed that the maximum pressure expected near the repository
would be 83 bar.

Keywords : Permeability, Klinkenberg /Knudsen Effect, Sorption isotherm, Mercury
Intrusion, Dusty Gas Model, Clay, Argillites, Gas, Hydrogen, Biphasic transfer



