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RESUME - La modélisation portant sur le stockage du CO. dans le charbon et la
récupération assistée du méthane requiert des informations sur les mécanismes de
sorption de gaz. Dans ce travail, la cinétique de sorption du CO;, et du CH,4 est
étudiée pour un charbon du bassin de Lorraine (flambant gras) et un charbon du
bassin de Gardanne (lignite). Différents modéles de structure du charbon permettent
d’interpréter les résultats et de caractériser la diffusion du gaz.

ABSTRACT - Modelling the CO, storage in coal seams and the enhancement on
coalbed methane production requires information on the gas sorption mechanism of
kinetics. In this work, both sorption kinetics of CO, and CH4 are studied onto a coal
of Lorraine basin (subbituminous) and on a coal of Gardanne basin (lignite). Different
models of the structure of coals allow to explain results and to characterise gas
diffusion.

1. Introduction

Les recherches portant sur le stockage géologique du CO; répondent a la prise de
conscience politique et internationale lors du protocole de Kyoto (UNESCO, 1997)
sur 'augmentation atmosphérique des gaz a effet de serre. Le stockage du CO; par
injection dans les gisements de charbon inexploités est actuellement en cours
d’étude. Pour mieux prédire les effets a long terme d’'un stockage du CO,, il est utile
de rassembler d’une part des informations sur les interactions du CO, avec le
charbon et d’autre part les effets du CO, sur les caractéristiques du charbon.

Au niveau international, différentes études en laboratoire portant sur I'adsorption
et la désorption de gaz sur des charbons ont été réalisées (projet RECOPOL, Busch
et al., 2004,). Les résultats expérimentaux sur I'adsorption du CO, et du CHy4 sur les
charbons couvrent des conditions de pressions subcritiques a supercritiques et
mettent en évidence que la capacité d’adsorption du CO, sur le charbon est plus
importante que celle du CH4. Le rapport des capacités d’adsorption du CO, et du
CH,4 varie de 2 a 10 selon la nature du charbon, la température et de la pression
(Busch et al., 2004). Pour évaluer la capacité de stockage potentiel dans une veine
de charbon, il est nécessaire de caractériser I'adsorption a I'équilibre mais aussi le
transport du gaz dans le charbon jusqu’aux sites d’adsorption. Dans cette étude,
nous nous sommes concentrés sur la diffusion du CO, et du CH4 dans des charbons
du bassin de Lorraine (nord-est de la France) et du bassin de Gardanne (sud-est de



la France). Ces déterminations expérimentales sont les premieres réalisées sur ces
charbons dans le but d’étudier la faisabilité du stockage du CO; en terrains houillers
en France. Les expériences ont été réalisées a 'aide d’'une balance a suspension
magnétique qui mesure la masse de gaz adsorbé au cours du temps avec grande
précision. Les isothermes d’adsorption ont été déterminées dans le domaine
subcritique (< 5 MPa). Pour caractériser la diffusion du gaz dans le charbon, les
expériences ont été conduites a différentes granulométries et températures.

De nombreuses approches ont été utilisées par différents auteurs pour décrire la
cinétique de sorption de gaz dans le charbon et pour relier ces informations a un
modeéle de structure poreuse du charbon : modéle unipore (Crank, 1975 ; Nandi et
Walker, 1970) ou modéle bi-disperse (Ruckenstein et al., 1971). Les données
cinétiques obtenues sont utilisées (i) pour décrire la diffusion du gaz dans les
charbons étudiés, (ii) pour mieux comprendre la structure du charbon, et (iii) pour
comparer la réactivité du CO, par rapport a celle du CH,4 vis-a-vis des charbons
aussi bien du point de vue cinétique que thermodynamique.

2. Matériel et méthodes
2.1 Caractérisation et préparation des échantillons de charbon

Deux échantillons de charbon provenant du bassin de Lorraine (veine Albert) et
du bassin de Gardanne (veine Grande Mine) ont été choisis. Les échantillons de
charbon ont été broyés selon trois granulométries différentes (40-250 um, 0,5-1,0
mm et 0,5-1,0 cm). Pour les essais avec du charbon séché, le charbon a été placé
dans une étuve pendant 36 h a une température de 80 °C. La caractérisation des
charbons et leurs compositions macérales sont reportées dans le tableau |.

Tableau I. Analyses des échantillons de charbon utilisé

Albert Grande Mine
Rang flambant gras lignite
VRr (%) 0,75 0,43
cendres (poids %) 5,3 26,3
humidité a I'air ambiant (poids %) 3,4 6,7
MV (poids %) 37,1 43,5
liptinite / exinite (%) 11,0 25,1
vitrinite / huminite (%) 75,3 66,7
inertinite (%) 13,7 8,2

2.2 Méthode expérimentale

2.2.1 Description de la balance a suspension magnétique

Un schéma de la balance a suspension magnétique est présenté sur la figure 1.
La nacelle contenant le charbon est suspendue a un aimant permanent par un
systéme d’accouplement. L’ensemble est placé dans la chambre d’adsorption qui se
trouve a une pression et une température données. L’'aimant permanent est en
suspension libre grace a I'électroaimant suspendu au crochet de la balance
analytique. Entre le systéme d’accouplement et la nacelle se trouve un flotteur
cylindrique en titane posé sur un bati. Cette balance peut étre utilisée dans une
gamme de pression allant du vide a 15 MPa (précision : £ 0,001 MPa et pour une



température allant jusqu’a 373 K (précision : = 0,1 K). La précision sur les masses
mesurées avec la balance est de + 0,1 mg.

Lorsque la balance est en fonctionnement, les parties mobiles du systéme (PM et
EM) peuvent étre dans des positions différentes (figure 1). En position MPO, I'aimant
permanent (PM) est mis en suspension tandis que le systéme d’accouplement reste
posé sur le bati. La mesure de masse effectuée permet de déterminer la masse de
'aimant permanent et de corriger la déviation du systéme au cours du temps. En
position MP1, 'aimant permanent est déplacé Iégérement vers le haut de sorte que
la nacelle (N) contenant le solide adsorbant est aussi pesée. En position MP2, le
cylindre en titane (volume et masse étalonnés) est pesé avec la nacelle et 'aimant :
la balance permettant la mesure de la masse totale du systéme. Cette position est
nécessaire pour estimer la masse volumique du fluide présent au sein de I'appareil.

position position position
PO 1P MP2

Balance (AB)| |Balance (AB)| [Balance (AB)
000000 g 0,00000 g 000000 g

o A A A

3 3 +

Figure 1. Balance a suspension magnétique (parties roses : parties pesées)
PM : aimant permanent ; EM : électroaimant ; N : nacelle ; CS : systéme
d’accouplement ; AC : chambre d’adsorption ; AB : balance analytique ; S : flotteur
cylindrique en titane

2.2.2 Méthode de calcul

La balance a suspension magnétique permet de déterminer la capacité
d’adsorption d’excés (n®*) au cours du temps. Cette capacité représente la quantité
de gaz adsorbé par le charbon en négligeant toute variation de volume. Seules les
masses apparentes Q; sont fournies par la balance. Ces masses doivent étre
corrigées car elles subissent la poussée d’Archiméde dont la valeur dépend de la
masse volumique du fluide et du volume du systeme. A la pression P; et a la
température T;, la masse réelle du systéme est donnée par I'expression suivante :

M;(T;, P) =, +p,(T,, PV, (1)

ou M; est la masse réelle du systéme {nacelle + charbon} a l'instant i (g), Qi la masse
apparente (g), pi la masse volumique du fluide (g cm?) et Vsyst le volume du
systéme : volume des particules de charbon et des parties métalliques (cm?®).

La masse de gaz adsorbé, M,qs en g, sur le charbon a la pression P; (en Pa)
correspond a :



M, (T, P)=M, (T, P) - M, (2)

ou M, est la masse du systéme {nacelle + charbon} sous vide (g).
La capacité d’adsorption n® de gaz sur le charbon est donnée par :

— Mads (’I‘l’ Pl)
m, M,

ex

3)

avec n® la capacité d’adsorption de gaz sur le charbon (mol g”'), me, la masse de
charbon (g) et My la masse molaire du fluide (g mol™).

Pour décrire la cinétique de sorption de gaz sur le charbon, les courbes d’équilibre
normalisées sont exprimées a partir de la capacité d’adsorption restante Qst €n
fonction du temps :

— Moo (Ta Poo) _Mi (T9 Pl)
M, (T, P,))

Qs (4)

ou Qrest est la capacité d’adsorption normalisée (-), M; (T, P;) et M. (T, P.) les
masses du systéme respectivement a l'instant i et a l'infini, T est la température (K)
et P; et P, les pressions du systeme respectivement a l'instant i et a I'infini (MPa).

3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de CO, et de CH,4 sur les deux charbons séchés a
298 K sont présentées sur la figure 2. La capacité d’adsorption de ces gaz sur le
lignite Grande Mine est plus importante que sur le charbon flambant gras Albert (a 5
MPa de CO,: 1,5 mmol g" et 2,3 mmol g, respectivement). Les isothermes
d’adsorption sur le charbon Albert possédent une allure de type Langmuir avec la
formation d’'une monocouche de gaz a partir de 4 MPa. Pour le charbon Grande
Mine, le remplissage de la monocouche n’est pas encore atteint a 5 MPa pour les
deux gaz étudiés, l'isotherme d’adsorption étant plus linéaire.
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Figure 2 : Isothermes d’adsorption d’excés du CO; et du CH4 a 298 K sur les
charbons séchés de granulométrie 0,5-1,0 mm (daf : dry ash free)



Le rapport CO,/CH4 est de 2,0 pour le charbon Albert et de 2,3 pour le charbon
Grande Mine. Considérant les valeurs de 0,160 nm? (van der Sommen et al., 19552
pour la surface projetée occupée par une molécule de CH4 a 298 K et 0,253 nm
(Levy et al.,, 1997) pour celle de CO,, la surface spécifique du charbon Albert
calculée a partir de I'ajustement suivant le modéle de Langmuir est de 98 m? g™ &
partir de I'isotherme de CH, et de 253 m? g a partir de Iisotherme de CO,. Ces
valeurs mettent en évidence un comportement trés différent du CO, et du CH4 en ce
qui concerne l'accessibilité de ces gaz au volume poreux ainsi qu’aux sites de
sorption a la surface des deux charbons étudiés.

4. Cinétique de sorption
4.1 Effet de la température

S'’il est couramment observé que la capacité d’adsorption des gaz sur le charbon
est réduite proportionnellement a l'augmentation de température (Krooss et al.,
2002), la cinétique dépend aussi de la température. Sur la figure 3, I'équilibre de
sorption du CO; sur le charbon Albert est atteint plus rapidement pour la température
la plus élevée : 15 h a 318 K et 45 h a 298 K. Cet effet peut s’expliquer par 'agitation
thermique. En effet, plus la température augmente, plus la vitesse des molécules est
élevée et donc plus le gaz diffuse rapidement dans le charbon poreux.
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Figure 3 : Variation du Qest de CO; en fonction du temps — Effet de la température
(charbon Albert séché de granulométrie 0,5-1,0 mm, P¢q= 0,1 MPa)

4.2 Effet de la granulométrie

Les courbes d’équilibre de sorption du CO, en fonction du temps pour le premier
palier de pression (0,1 MPa) pour différentes granulométries du charbon Albert
séché sont reportées sur la figure 4. Pour ce gaz, I'équilibre de sorption est atteint
plus rapidement pour la plus petite taille de grain étudiée (40-250 um). Le temps
d’équilibre est de 160 h pour la taille des grains 0,5-1,0 cm, d’environ 40 h pour la
granulométrie 0,5-1,0 mm et de 20 h pour la granulométrie micrométrique. La
sorption du CH4 présente une méme loi cinétique (résultats non présentés ici).



Cependant, le temps d’équilibre est environ 4 fois plus important que dans le cas du
CO.,. Ceci est en accord avec le fait que la diffusivité du CO, sur un charbon est
supérieure a celle du CH4 (Clarkson et al.,1999). Ainsi, la diffusion plus rapide du
CO; par rapport au CH4 dans le charbon pourrait permettre aux molécules de CO;
de trouver les sites d’adsorption plus rapidement.
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Figure 4 : Variation du Qst de CO2 en fonction du temps — Effet de la
granulométrie (charbon Albert séché, 298 K, P¢, = 0,1 MPa)

5. Modeéle unipore

Ce travail a permis de produire un ensemble de données expérimentales sur la
cinétique de sorption dans des conditions considérées comme pertinentes pour le
stockage du CO, dans les terrains houillers. Un premier modéle considérant un
charbon composé d'un systéme poral « unipore » est proposé pour interpréter les
courbes d’équilibre de sorption. Ce modele prend en compte la diffusion d’un fluide
dans un milieu poreux composé exclusivement de grains sphériques monodisperses
(Crank, 1975). Méme si ce modeéle ne permet pas un bon ajustement des données
obtenues expérimentalement, il est suffisant pour faire une premiére approximation
des coefficients de diffusion de gaz dans un terrain houiller particulier. Le modéle
unipore, qui prend en compte une concentration en gaz initiale nulle et par la suite
une concentration en gaz constante, est régi par la seconde loi de Fick :

E 2 or )

-

ou r est le rayon des grains de I'adsorbant (m), C la concentration de gaz adsorbé
(mol m™), D le coefficient de diffusion (m?s™) et t le temps (s).

Le rapport M/M.., ou M; est la masse de gaz adsorbé ou désorbé au temps t et M.
la masse de gaz adsorbé ou désorbé au temps infini, peut s’exprimer ainsi :

M 6 &1 Dn’n’t
Mt —1-—22—2exp(- . j (6)

T —in I

0 n= 0




avec rg la longueur de diffusion (m) (Nandi et Walker, 1970).

Le coefficient de diffusion D ou de diffusion efficace De, avec D, = D"?/ro (s
peuvent étre estimés en tracant M¢/M., en fonction de la racine carrée du temps.
Pour des petites valeurs de Mi/M,, (partie linéaire), la relation (6) se simplifie :

-1/2
)

M, —6 D.t
M T

0

(7)

Dans la figure 5, la fraction de gaz adsorbé est représentée en fonction de la racine
carrée du temps pour des valeurs de M/M,, < 0,4. A partir des pentes des droites
obtenues, il est possible d’estimer a la fois le coefficient de diffusion efficace D, et le
coefficient de diffusion D (tableau Il). A partir des valeurs obtenues (tableau Il), nous
pouvons constater que pour une méme température, plus la pression en gaz est
élevée, plus D est important. En effet, & 0,1 MPa, D une valeur de 4,44.10™ m?s™
alors que pour une pression de 5,1 MPa, sa valeur est de 16,68.10™* m? s™. De
méme, plus la température est élevée, plus le coefficient de diffusion D est
important, ce qui explique les résultats de la figure 3. Ces valeurs different d’au
moins deux ordres de grandeur de celles (7880.10"* m? s™) reportées dans les
travaux de Busch et al. (2004).
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Figure 5 : Données d’adsorption du CO, sur le charbon Albert séché de
granulométrie 0,5-1,0 mm a différentes pressions et différentes températures

Tableau Il : Paramétres de diffusion de I'adsorption de CO, sur le charbon Albert

rayon température | pression n®* De D*
moyen (cm) (K) (MPa) | (mmolg™")|(x10%s"?) | (x 10" m?s™)
0,0375 298 0,1 0,35 0,56 4,44
0,0375 298 5,1 1,46 1,09 16,68
0,0375 318 0,1 0,17 1,14 18,15

* hypothése : rp : rayon moyen du grain de charbon

Grace aux valeurs de D, a différentes températures (tableau Il), il nous est
possible de calculer I'énergie d’activation a partir de la loi d’Arrhenius :



E
D,),, = Aexp| - —
( e)exp fexp( RT) (8)

ou Ar est le facteur de fréquence (s”), E. I'énergie d’activation (J mol™), R la
constante des gaz parfaits (J K mol™) et T la température (K).

A partir des valeurs obtenues de D, et T et en utilisant la relation 8, nous pouvons
estimer I'énergie d’activation E, & 27,8 kJ mol™" pour I'adsorption de CO; & 0,1 MPa.
Cette valeur correspond a une activation de la diffusion. Les mémes tendances sont
observées pour le charbon Grande Mine .

6. Conclusions

Pour les deux charbons étudiés et pour les mémes conditions expérimentales, le
CO, s’adsorbe en plus grande quantité que le CH4, dans un rapport d’environ 2. Le
fait que I'équilibre de sorption soit atteint plus rapidement pour CO, comparé a CH,
est un apport positif pour la perspective d’'un stockage du CO; en terrains houillers.
De nombreux paramétres influencent la cinétique de sorption : la température, la
pression du gaz, la nature du gaz ainsi que la granulométrie. La modélisation des
données expérimentales par le modéle unipore a permis d’estimer les paramétres de
diffusion. Le meilleur ajustement pour I'adsorption du CO, a été obtenu avec un
coefficient de diffusion d’environ 20.107* m? s™'. Ce modéle a permis aussi d’estimer
I'énergie d’activation (27,8 kJ mol™") pour I'adsorption de CO, & une pression de 0,1
MPa. Ceci signifie que la diffusion est thermiquement activée et que peu d’énergie
est nécessaire pour I'adsorption du CO; sur le charbon. Dans une prochaine étape,
une interprétation des données expérimentales a l'aide d’'un modéle bidisperse
permettra d’aller plus avant dans la caractérisation de la diffusion.
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